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Ozet. Bu cahigmada bakir tayini igin bir UV-VIS spektrofotometrik yontem 6nerilmektedir.  Ydntem,
sodyumdodesilsiilfat (SDS) miseli ortaminda 8-hidroksikinolin (oksin) ile komplekslesmeyi igine almakta ve bunu
dogrudan 399 nm dalga boyunda absorbans 6l¢iimii takip etmektedir. Calismada pH, ligant ve siirfaktan derigimleri,
absorbansi etkileyen kritik etkenler olup bunlarin optimizasyonu yapilmistir. Yontemin pH 5,3 ve 399 nm dalga
boyunda molar absorplama katsayis1 3,4 X 10° Lmolcm™, Sandell duyarligi 1,8 X 10 pg/mL, g/cm?, gdzlenebilme
sinir1 0,2 pg/mL, niceleme smir1 0,8 pg/mL, calisma araligi 0,8- 6 pg/mL’dir. Yontem, piring alagimi drnegine bakir
tayini i¢in uygulandiginda % 2,9 ve daha iyi bagil standart sapma degerleri elde edilmistir. Yontemin dogrulugu biri
standart ekleme, digeri AAS ile karsilastirma yontemiyle belirlenmis, sirasiyla % 99 ve % 94 geri kazanim elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir tayini, UV-VIS spektrofotometrik analiz, 8- Hidroksikinolin (oksin), sodyumdodesilsiilfat
(SDS), misel ortam.

Determination of Copper by UV-VIS Spectrophotometre via Complexion

with 8-Hydroxyquinoline in Sodiumdodecilsulphate Micellar Medium

Abstract. It has been proposed an UV-VIS spectrophotometric method for copper determination. The methods is
based upon formation the copper — 8-hydroxyquinoline complex in a sodium dodecil sulphate (SDS) micellar
medium and measurment of absorbance of the complex at 399 nm. The critical parameters of absorbans of the
complex hence the method were optimized such as surfactant concentration, ligant concentration and pH. The molar
absorptivity of the complex was 3,4x 10° Lmol cm™ at the optimum pH 5,30. The Sandell’s sensivity, limit of
dedection, limit of quantitation and dynamic range were 1,8.102 pg /cm?, 0,2 pg/mL, 0,8 ug/mL, 0,8-6,6 pg/mL
respectively. The methods was applied for determination of copper in brass alloy with about 2,3 % RSD and about 4
% relative error.

Keywords :Copper analys, UV-VIS spectrophotometric method, 8-hydoxyquinoline (oxin), sodyumdodecilsulphate
(SDS), micellar medium
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1. GIRIS

Bakir analizlerinin endiistri, ¢evre, klinik, besin gibi ¢ok ¢esitli alanlarla iligkili olmasi
bakimindan siiregelen bir 6nemi vardir. Endiistriyel alanla iligkili bakir analizleri i¢in 6ncelikle
akla gelenler cevherlerde, proses ¢ozeltilerinde, piring alasimi ve diger bazi Urinlerdeki bakir
tayinleridir. Bakir kirliligi metal kirliliginin bir tiirii olup dogal ve atik sularda bakir diizeyleri
cevre acisindan onemlidir. Avrupa toplulugu rakamlarina gore icme sularindaki bakir diizeyinin
2 mg/L’den az olmasi gerekmektedir [1]. Bakir insanlar ve hayvanlar i¢in gerekli bir iz
elementtir. Bilim adamlari halen daha bakirin viicuttaki islevleri hakkinda yeni bilgiler
arastirmaktadirlar. Hem asiris1 hem de fazlasi g¢esitli zararlara yol agar. Bu nedenlerle bakir
tayinleri klinik alan da yer alir. Besin alaniyla iligkili olan bakir tayinleri gesitli yiyecek, baharat
ve bitki ornekleri ile bira, damitilmig likorler, siit, serum, ¢ay, sarap gibi iceceklerde yapilir.
Tavsiye edilen giinliik alim miktarin1 Avrupa Birligi 1,15 mg/giin olarak belirlemistir [2].

Element tayini igin, Ozellikle metal iyonu tayini igin akla gelen en iyi yontem atomik
absorpsiyon spektrofotometrik (AAS) yoldur. Fakat bu aygitin pahali olmasi, rutin analiz yapan
yerlerin bir kisminda UV-VIS Spektrofotometreyi hatta bunun basiti fotometreyi veya
kolorimetreyi tercih edilir hale getirir.

Bakirin veya metal iyonlarinin geleneksel UV-VIS spektrofotometrik yolla tayinlerinde
metal iyonu bir ligantla komplekslestirilir. Yine tayinlerde ¢ogunlukla sivi-sivi ekstraksiyonu
yer alir. Analitik yontemlerde 6l¢imin dogrudan sulu ortamda yapilmasi her zaman tercih
edilen, istenen bir durumdur. Ne yazik ki bu ortam segicilik ve duyarlik taleplerini
karsilayamadig i¢in analizcileri sivi-sivi ekstraksiyonuna yoneltmistir. Fakat bir hayli organik
¢oziicliniin kullanildig1 bu yol 1) Cevreye zararli olma, 2) Bu c¢oziiciilerin pahali olmalart
nedeniyle analiz maliyetini artirma, 3) Analiz siiresini ve zorlugunu artirma gibi dezavantajlari
da beraberinde getirir. Son yillarda analitik iyilestirmeyi organik ¢oziiciisiiz ortamda saglayan
miselli ortam yolu daha fazla ilgi cekmektedir. Iyi segilen bir siirfaktan veya siirfaktanl sistem,
sulu ortamda yetersiz olan segicilik ve duyarliga ait talebi karsilamada sivi-sivi ekstraksiyonuna
kars1 iyi bir alternatiftir. Ustelik s1vi-sivi ekstraksiyonunun dezavantajlarini tasimaz. Bu yol
gevre dostudur; siirfaktanlar organik ¢oziiciiler gibi ucucu ve toksik degillerdir; deney atiklari
suyla karisinca er veya ge¢ mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya ugrarlar. Ayrica
stiirfaktanlarin seyreltik ¢ozeltileri kullanildigr i¢in bu yol diisiik maliyetlidir. Bir ayirma
gerekmedigi icin yontem daha kisa stireli ve kolaydir.

Miselli ortamin spektrofotometrik tayinlerde iyilesmeye neden olmasi su durumlar

nedeniyledir: 1)Kompleksin ¢dziniirliiglinii artirarak ¢okmesini engeller; metal kompleksleri
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Cizelge 1.1. Bakirin misel ortamda UV-VIS spektrofotometrik yolla tayinleri

Licant Stirfak 2 Tespit 10"
Igan urrak- maks : o
an pH (nm) Sinira M- LKA Ornek Kaynak
Triton X 555 4,0 0,08-4,00 | Biyolojik ve Bl
PAN 100 1-9 | (turev 0 /,mL 52 ! /mlL standart alasim
spek) g H9 drnekleri.
9,3 6
Fenilfloron BDH 9,0 | 562 0,42 - Propellant [6]
pg/mL
DDTC SDS 8 | 430 0_2?/6 ﬁi}éﬁzﬁl‘?zlrgﬂarl .
me m i - sikkeleri, arga-
nin, constantan)
1-nitroso-2- 0,023 0,50-2,50 | o - : (8]
naftol Tween 80 | 9,0 | 483.5 ug/mL 1,9 ug/mL Piring, celik
APDC Tween 80 70 | 209 0,0393 i 0,05-8,0 | Piring alagimi, su [9]
ug/mL pg/mL buhari suyu
. i Sarap, gida [10]
Bizmutiol- 11 Triton X 5 395 0,03 - 0,05-1,2 maddeleri, kuru
114 pg/mL mg/L Lo
Uzim
1-nitroso-2- Triton-X 4 408 0,040 19 0,05-6 Piring alagimi ve [11]
naftol 100 pg/mL pg/mL buhar suyu
2-merkapto- 2.1 3,17-317 | Piring alasimi ve [12]
benzotiyazol | C1AB 90 1600 | pomL 16 ng/mL | dere suyu
. [13]
PAN Tween 80 3.9 0,530 | Pndstriyel atik
6,5 | 555 1,6 su, farmasotik
ng/mL ng/mL )
ornekler
Piring ve monel [14]
MTB 0,48 0,5-5,0 | alasimlari, deniz
(ttrev spek) CTAB 6 587,7 | pg/mL 1.0 ug/mL | ve kaynak suyu,
ceviz Ornekleri.
DAMO CTAB |80 | - 13 ‘ 0,1-22,0 | Sebze, kan, [15]
ng/mL ug/mL toprak, nehir
BDH: Benzildimetiltetradekilamonyum kloriir, Bismuthiol II: 5-Merkapto-3-fenil-1,3,4-tiyodiazol-2-thione, CTAB:

Setilmetilamonyum bromiir, DDTC: Dietilditiyokarbamat, DAMO: Diasetilmonooksim, MTB: Metiltimol mavisi, PAN: 1-
(2-piridilazo)-naftol-2, SDS: Sodyumdodesilsulfat, Triton X-100: Polioksietilen (9,5)-t-oktilfenol, Triton X-
114:Polioksietilenglikol- ter- oktil fenil eter, Tween 80: Polioksietilen (20)sorbitol mono oleat

genellikle suda ¢oziinmezler. Miselli ortamda ¢6ziiniirliiglin artmas1 ayirma yapma geregini
kaldirir. Ayrica ¢oziiniirliik artist duyarligi artiran nedenlerden biridir. 2)Pik siddetini artirarak

duyarlig1 artirir. 3) Daha dar pik vererek seciciligi artirir [3]. Duyarlik ve segicilikle ilgili ¢
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0zelligi her tiir siirfaktan miseli saglamaz. Uygun siirfaktanin se¢iminde ne yazik ki deneysel
yaklasimdan bagka bilimsel bir yol yoktur.

Sinyal 6l¢timili yapilacak tiirin mikrogevresi agisindan spektrofotometrik yollar {ige
ayrilabilir: 1) Sulu ortam 2) Organik ¢oziiciilii ortam (s1vi-sivi ekstraksiyonlu) 3) Miselli ortam.
Bunlardan bakira ait miselli ortam tayin yontemleri ve bunlara ait parametrik bilgiler Cizelge
1’de verilmistir.

Bu calismada bakir tayini i¢in, oksin ligant1 ile SDS siirfaktaninin birlikte kullanildigi
misel ortamli bir UV-VIS spektrofotometrik yontem gelistirilmesi amaglanmistir. Bakirin
spektrofotometrik tayinlerinde oksin ligandi kullanilmis olsa da, o yontemde sivi-sivi
ekstraksiyonu yer almakta olup 6lgtim ortami kloroform fazidir [4]. Cizelge 1’de de gorildiigi

gibi misel ortaml1 bakir tayinlerinde oksin —SDS ¢ifti hi¢ kullanilmamustir.

2. DENEYSEL KISIM

2.1. Arag ve Geregler

Spektrofotometre: UNICAM UV/VIS Spectrometer UV 2

pH metre: Docu-pH meter Sartorius

2.2. Reaktifler

Tiim reaktiflerin katilar1 analitik safliktadir. Cozeltiler ¢ift damutik su ile hazirlanmistir.

1) Doymus 8-Hidroksikinolin (Oksin) ¢ozeltisi (laboratuvar sicakligi ~20°C’de): Az miktar
alman kati oksin yaklagik 250 mL suya aktarilip bir siire manyetik karistirictya maruz
birakilmus, sonra karisim siiziilmiistiir. {1k siiziintii kism atilarak elde edilen ¢ozelti renkli sisede
kapali olarak saklanmugtir.

2) Sodyumdodesilsiilfat (SDS): % 5 (a/h). 5 g SDS katis1 100 mL su i¢inde ¢oziilmiistiir.

3) pH 5,3 Fosfat tamponu: 2,30 mL, 1/15 M Na,HPO, alinip 1/15 M KH,PO, ile 100 mL’e
tamamlandi [4].

4) 100 pg/mL Cu®* standard:: 0,3929 g CuSO,5H,0 (Merck) katis1 100 mL’de ¢oziildii.

5) Derigik nitrik asit: %65°lik (Merck).

2.3. Onerilen Yoéntem

Her biri 10 mL olan bir dizi balon joje alinir. Balonlar biri kalibrasyon (ayar egrisi), digeri
ornek i¢in olmak tizere iki grup yapilir. Her iki gruptaki balonlarin her birine su reaktifler, sirasi,
hacmi ve derisimleri su sekilde olacak sekilde eklenir: 3 mL Oksin (doymus), 2 mL SDS (%5
a’h), 1 mL pH 5,3 fosfat tamponu. Kalibrasyon icin olanlara 100 pg/mL Cu®* standardindan

sirayla 0,1 mL artirarak 0,1-0,6 mL eklenir. Balonlardakilerin hacimleri 10 mL’ye damitik suyla
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tamamlanir. Diger gruptaki en az ii¢ balona, hazirlanmig durumdaki 6rnekten (2.4°teki C
cOzeltisinden) alinan her biri 4 mL {i¢ esdeger kisim diger reaktiflerin yanina eklenir. Son
eklemeden 10 dk sonra balondaki ¢ozeltilerin 399 nm’de absorbans 6l¢timii kuvars hiicrede
yapilir.

2.4 Ornek Hazirlama

Kalin bir telden ibaret piring alagimi 6rnegi kiigiik parcalara kesilip asetonla yikanmis ve etiivde
kurutulduktan sonra drnekten 0,9061+ 0,0001 gramlik tartim alinmistir. Bu 6rnek yaklasik 20
mL derisik nitrik asitte ¢oziilmiis ve bu c¢ozelti balona aktarilarak su ile 100 mL’e
tamamlanmigtir (A c¢ozeltisi). Bu c¢ozeltiden 1,0 mL alinip 100 mL’ye seyreltilmistir (B
¢ozeltisi). Bundan alinan 20 mL ¢ozelti iizerine 0,1M NaOH eklenerek pH 5,35’e ayarlanmis ve
bunun hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir (C ¢ozeltisi). 2.3’deki islemler i¢in kullanilacak olan
hazirlanmig 6rnek bu C ¢ozeltisidir.

C coOzeltisinden alman kisimlar 10 mL’lik &l¢im balonuna (F balonuna) diger
reaktiflerin yanina aktarilir. Karisim 10 mL’e tamamlanir. Olgiim bu ¢dzeltiden yapilir (F veya
final ¢ozeltisi). Yontemin uygulanmasi sonucu F balonundaki final ¢ozeltide belirlenen bakir
derisiminden orijinal Ornekteki bakir yiizdesini bulmak i¢in yukarida bilinen degerler

kullanilirsa asagidaki esitlik elde edilmistir:

55,181547

%Cu = fin [2.1]

CF
Burada
%Cu: Orijinal 6rnekte (piring alagimi 6rneginde) bakir yiizdesi (a/a)
Ctin: Olgiim balonunda (final ¢ozeltisinde elde edilen derisim (pg/mL)

Vce: C ¢ozeltisinden final ortamina, F balonuna aktarilan hacim (mL)

3. BULGULAR
3.1 Reaktif Ekleme Sirasi
Reaktiflerin agagidaki siraya gore eklenmesinin en uygun oldugu belirlenmistir:

Ligant Sirfaktan Tampon Standart veya Ornek
Farkli siralamalarda daha diisiik absorbans ve bulaniklik durumlari goriilmiistiir. Ozellikle Cu®*
iyonu ile oksin ard arda eklendiginde olusturduklart Cu-Oksin kompleksinin sudaki
¢Oziiniirligi diisiik oldugundan ¢okme olmaktadir. Siirfaktanin kompleksi ¢6zme etkisi olsa bile

stire¢ ve sonug farkli olmaktadir.



35

Cemalettin UYAN, Yusuf ALTUN
3.2. Surfaktan Secimi
Uygun siirfaktan birkag siirfaktan arasinda deneme —yanilma yoluyla secilmistir. Her birinin
ortaminda Cu-oksin kompleksi olugturulup bunlarin spektrumlari tek tek alinmis ve
bunlar arasinda sadece SDS’li olanin analize elverigli pik verdigi goriilmiistir (Sekil 3.1).

Sekildeki bantlarin daha genis ve biiyiik olan1 pH 11°de, kiigiik olan1 pH 5,3’te elde edilmistir.

0.200 T T

0180 - -1

Abs

0.100 |- -

0,050 - -

0.000 L
200,00 400,00 500,00 800,00
nm

Sekil 3.1. SDS’li ortamda Cu-Oksin kompleksinin UV- VIS spektrumu. Biiyiik bant pH 11°de, igteki koyu olan1 pH
5,3’te alinmustir. Her iki ortamda diger bilesenler: Oksin: seyrelmis halde, SDS: %1(a/h), Cu(II): 2 ng/mL

3.3. SDS Derisimi Etkisi
Eklenecek SDS’nin baslangic derisimi %5 (a/h) alinmigtir. SDS’nin kritik misel derisimi %0,23
(a/h) veya 8,1.10*M’dir (Pramaura ve Pelizetti 2008). Baslangi¢ derisimi diger eklemelerle on

018
0175 |
017
0165 |
016 |
0155 |
0415

Absorbans

0 1 2 3 4 5 5]
%5 (a/h)’lik SDS hacmi (mL)

Sekil 3.2. SDS’nin absorbansa etkisi. Ortam igerigi: Oksin: doymusu ekleme sonrasi 3/10 oraninda seyrelmis haliyle,
SDS: degisik (%5 a/h’lik SDS degisik hacimlerde eklendi), pHS (ekleme dncesi, borat tamponu), Cu (1)
2pg/mL (ekleme sonrasi)
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kattan fazla seyrelmeyeceginden final derisimi, SDS’nin kritik misel derisiminin yine lizerinde
kalir. Boylece miselli bir ortam elde edilmis olur.

Optimum SDS hacmini belirlemek i¢in, her biri 10 mL’lik bir dizi balon joje alinmis ve
her birine daha once belirlenen optimum sirada olmak tizere reaktifler Sekil 3.2 de belirtildigi
gibi eklenmis, referans olarak bos deneme (Cu yok, SDS 5 mL, digerleri ayni) alinip ¢ozeltilerin
399 nm’de absorbans degerleri dlciilerek bu degerler SDS hacmine karsi grafige gecirilmistir
(Sekil 3.2). Grafikte 2 mL’den sonra absorbans artis1 dnemsiz oldugundan (%5 a/h) SDS’nin
optimum hacmi olarak 2 mL alinmistir.

3.4. Ligant Derisiminin Etkisi

Oksinin suda c¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisitk ve laboratuvar sicakliginda ~50 ppm oldugu
belirlenmistir. Bazik veya asidik c¢ozeltilerde ¢oziiniirligliniin arttig1, fakat ligantin bu
ortamlarda yiiksek derisimde kullanildiginda SDS ile ¢oktiigii gozlenmistir. Bu nedenle
laboratuvar sicakliginda (~20°C’de) hazirlanmus doymus ¢ozeltisinin kullamlmasma karar
verilmistir.

Optimum oksin derisimini belirlemek icin eklemeler veya ortam igerigi ve oksin
hacmine karsi okunan absorbans degisim grafigi Sekil 3.3’te verilmistir. Bu grafikte 3 mL’nin
iizerinde hacim artiginin absorbans degerinde dnemli bir artisa neden olmadigi goriilmektedir.

Uygun hacim olarak 3 mL degeri se¢ilmistir.

018 r
016
i | <>—'//_—O,/_,<>_/{>/l<>
012
01 ¢
0,08
006
004
002

Absorbans

0 1 2 3 4 5 ]

Oksin hacmi (mL)

Sekil 3.3. Oksin hacminin absorbansa etkisi. Ortam igerigi: Oksin: doymus ¢dzeltisi 1-5 mL hacim aralifinda),
SDS:%?2 a/h (ekleme sonrast), pH: 8 (baslangi¢ ve borat tamponu ), Cu (II): 2pug/mL (ekleme sonrasi)

3.5 pH EtKkisi

Optimum pH’ belirlemek i¢in izlenen eklemeler veya ortam igerigi Sekil 2.4’te verilmistir.
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Eklenen tamponlarin baglangi¢c pH’lerine karsi okunan absorbanslar grafige gecirildiginde elde

edilen egri yine Sekil 2.4’de goriilmektedir.

07
0B |
o5 |
04
03 |
02 |
041 |

Absorbans

pH

Sekil 3.4. PH-Absorbans iligkisi. Ortamdaki digerleri: Oksin: Doymusu ekleme sonrasi 3/10 oraninda seyreldi, SDS:
%]1,5 a/h (ekleme sonrast), tamponlar 2-11 pH araliginda, Cu(Il): 2pg/mL (ekleme sonrasi)

Sekil 3.4’te pH 11°de absorbans sinyali maksimum oldugu goriilmektedir.  Siddeti
ikinci sirada olan piki veren pH ise 5,3’tiir. Sekil 3.1°de ise pH 5,3’te elde edilen pikin daha
secici/dar oldugu goriilmektedir. Biiyiik olan1 daha duyarl yontem, kiigiik olani ise daha segici
yontem olusturmak i¢in daha uygundur. Burada pH olarak daha secici yontem verecek olan pH
5,3 secilmistir.

3.6. Ayar Egrisi ve Ozellikleri
pH 5,3’te elde edilen bir ayar egrisi Sekil 3.5’de verilmistir.

035
03 £ =0,0542 c - 0,0056
025 | r?=0,9935
02t
015
01t
0,05

0

Absorbans

0 1 2 3 4 =) 5] 7
Cu(ll) derigimi, pgm L'

Sekil 3.5. Ayar egrisi
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Cizelge 3.1. Ayar egrisinin 6zellikleri

Analitik Ozellikler pH 5,3 teki ayar pH 11°deki ayar
egrisine ait egrisine ait
Lineer regrasyon esitligi A =0,0542 ¢ -0,0056 A =0,0718c + 0,0086
Korelasyon sabiti / r* 0,9935 0,9572
Olcuim/pik dalga boyu 399 399
)\'maks (nm)
Molar absorplama kats. 3,4.10° 3,6.10°
& (Lmol™cm™)
Sandell’s duyarligi* 1,8.107 1,4.107
(ug/cm?)
Gozlenebilme sinir1 0,2 -
3s/m (ug/mL) (Nye=20)
Nicelleme sinir1 0,8 0,4
10s/m (ug/mL)
Kullanilir aralik 0,8-6 0,4-3
(Mg/mL)

*Ism Yolu 1 cm olan bir spektrofotometrede absorbansta 0,001 degerinde artisa neden
olan derisim artis1 [16]

3. 7. Analitik Uygulamalar
3.7.1. Yontemin Kesinligi
Her bir balon hacmi 10 mL olacak sekilde biri kalibrasyon igin, digeri paralel denemeler igin
olmak tizere iki grup balon joje alinmig, bunlara 2.3’te agiklanan yontem uygulanmak iizere her
bir balon jojeye 3 mL ligant, 2 mL strfaktan, 1 mL tampon eklenmistir. Kesinlik i¢in ikinci
gruptaki balonlara 2.4’te tanimlanan C ¢ozeltisinden alinan her biri 3 mL olan 5 esdeger kisim
eklenmistir. Kalibrasyon i¢in alinan diger gruptaki balonlara ise C yerine bakir standardi 1-
(00 g/mL derisim araligmi verecek sekilde uygun hacimlerde eklenmistir. Sonra her iki
gruptaki balonlarin hepsi ¢ift damitik su ile 10 mL’ye tamamlanmis ve hepsinin sirayla 399
nm’de absorbans Sl¢limii yapilmistir. Daha sonra C’den F’ye aktarilan hacim 2 mL, esdeger
kisim 3 tane olacak sekilde ve aktarilan kistm 1,5 mL yine 3 tane olmak {iizere yukaridaki
islemler ve her bir halde kalibrasyon islemleri tekrarlanmigtir.

Absorbans Olciimlerinin standart sapmasi ve sinyalin yiizde bagil standart sapmasi

hesaplanarak sinyal kesinligi bulunmustur. Olgiim sirasinda yapilan kalibrasyona ait lineer
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regresyondan faydalanarak her bir sinyale karsilik gelen final derisimleri ve bu derisimlerin
standart sapmasi ile bagil standart sapmasi yiizde olarak hesaplanmistir. Hesaplanan final
derigimi Esitlik 2.1°de yerine konularak orijinal 6rnekteki bakir yiizdesi ve bir de orijinal 6rnege

ait giiven aralig1 % 95 giiven dulzeyinde hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Yontemin kesinligi ve %95 giiven diizeyinde giiven araligi. n: C’den alinan esdeger kisim veya dlgiim
sayist, Vcr: C’den F’e aktarilan hacim (2.4°te tanimlanan). V¢ (final hacim) 10 mL

F c¢ozeltisinde v e
Ve Sinyal | Sinyalbagil | Derisim | o .. cu(ll) Alagim rneginde
n (mL) | standart standart standart $ derisimi Cu orammn
%BSS giiven arahg
sapmasi sapmasi sapmasi (“’ g/mL)
%BSS c, +oBss | %Custs/Jn
5 3 0,0030 1,6 0,0593 1,6 3,60+% 1,6 66,14 + 1,36
3 2 0,0032 2,7 0,064 2,7 2,38x% 2,7 65,76 £ 4,41
3 15 0,0025 2,8 0,0503 2,9 1,72 £+ %2,9 63,31 £ 4,60

3.7.2. Yontemin Dogrulugu

Yontem yine ayni piring ornegine uygulanarak dogrulugu test edilmistir. Yontemin dogrulugu,
biri standart ekleme yodntemine gore (ekleme-bulma veya agsilanmis Ornegi analizleme
yontemine gore), digeri AAS sonuglariyla karsilastirma yolu olmak iizere iki ayr1 yolla
belirlenmigtir.

Standart ekleme ydntemine gore

Bunun igin yine her biri 10 mL hacme sahip alt1 tane balon joje alinmig ve ayn1 hacimlerde bir
grup balon da kalibrasyon i¢in alinmustir. Her iki gruptaki balonlarin her birine ligant, stirfaktan
ve tampon 2.3’te belirtildigi gibi 3 mL ligant, 2 mL siirfaktan, 1 mL tampon eklenmistir. Altili
gruptakilerin her birine C ¢ozeltisinden 2 mL eklenmistir. Bundan sonra altili grubu kendi
icinde ticlii olmak iizere ikiye ayirip her birindekilere 10 pgmL™ lik Cu(II) standard: su sekilde
eklenmistir: ik {igline Cu standardi konmamus, ikinci iiglii gruptakilerin her birine 1 mL
eklenmistir. Kalibrasyon icin olan gruptaki balonlara 1-5 pgmL™ derisim araligim verecek
standart eklenmis, sonra tiim balonlardakiler ¢ift damitik su ile 10 mL’ye tamamlanmistir. Bos
deneme referans alinarak her zamanki dalga boyunda balondaki ¢ozeltilerin absorbanslari

OlcUmii sonrasi altili gruba ait balondaki ¢ozeltilerin derisimleri bulunmustur.
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Dogrulugun hesaplanmasi i¢in su adimlar izlenmistir: Altili grup i¢inde standart

eklenmemis iiglitye ait ¢dzeltilerin yukarida yolla bulunan derisimlerinin ortalamasi (C,), bir de

standart eklenmis ti¢liiniin derisimlerinin ortalamasi (C, ) alindi. Bunlarin farki (C, -C,) alimarak

standart eklenmesiyle meydana gelen derisim artis1 (#C ) ve 10 mL’lik final ¢ozeltilerdeki bu

derisim artisina karsilik gelen bakira ait kiitle artis1 (um)gen hesaplanmistir. Bu son deger kiitle

artisinin deneysel degeridir. Eklenen Cu standardinin hacmi ve derisiminden bakira ait kiitle

artisinin dogru degeri (Am)dogm bilindigine gore deneyle bulunan farkin, bilinen dogru farkin

yiizde ka¢i oldugu asagidaki esitlikle hesaplanmis ve elde edilen deger yiizde geri kazanim

olarak yontemin dogrulugunu vermistir.

(Am) deneysel
(Am)

%R =

dogru

esitliginden hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.3’te verilmistir.

x100

[3.1]

Cizelge 3.3: Standart ekleme yoluyla yontemin dogrulugu (n, Vcr Cizelge 3.2°de veya 2.4°te
tanimlandig: gibi)

n Vce (ML) | Eklenen Bulunan % Geri %Hata
Cu (ng) Cu (ng) Kazanim

3 2 0 23,84+6,44 - -

3 2 10 33,70+2,33 98,6 -1,4

AAS verileriyle karsilagtirma yolu

Bu yol icin yine her bir balon hacmi 10 mL olacak sekilde biri AAS kalibrasyonu, digeri yine

AAS icin olmak Uzere iki grup balon joje alinmistir. AAS igin olanlara C ¢ozeltisinden her biri

Cizelge 3.4. AAS verileri ile kargilagtirma yoluyla yontemin dogrulugu

Ydnteme gore* AAS’ye gore** %Geri %Hata
%CuU % Spir %Cu kazanim
65,26 + 1,50 69,53 + 2,46 93,9 -6,1

*04Cu : Cizelge 3.2°deki %Cu’larn agirlikl ortalamas: (C = (z n;C; ) / ntop) (c=%Cu)

Spir—= Birlesik standart sapma (Cizelge 3.2’deki veriler esas alinarak hesaplanmis)

** =3, Vr=2 mL
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2 mL olan ii¢ esdeger kisim aktarilmstir. Kalibrasyon i¢in olan diger balonlara 1-5 pg/mL

araligima karsilik gelecek sekilde Cu standardi eklenmistir. AAS’ye Once standart ¢ozeltiler
verilerek kalibrasyon olusturma sonrasi diger gruptaki ¢ozeltilerin AAS’deki absorbanslari
okunup derisimleri belirlenmistir. AAS’nin verdigi derisim degerleri ile yontemin verdikleri
karsilastirilmigtir. Sonuglar Cizelge 3.4’°te verilmistir.

3.8. Girisimler

Bir iyonun tolerans smirmi belirlemek igin 10 mL’lik balonlarin her birine reaktifler yine
2.2.3’teki gibi 3 mL oksin, 2 mL SDS, ImL tampon, her balona esit hacimda Cu standardi
(hepsinde final 2 g/mL olacak sekilde) eklenerek bundan sonra girisimi incelenecek tiiriin
standart ¢ozeltisi eklenmistir. Girisimcinin standardi balonlara degisen hacimlerde, derisimi
bakirinkinden diisiik yapacak degerden baslayip sonra onunkini gececek sekilde eklenmistir.

Gizelge 3.5. Bazi iyonlarin tolerans sinirlar (absorbanst & %35 degistiren girisimci /analit
oranlari, ppm/ppm veya kiitle/kiitle olarak)

Katyon [Gir] /[Cu™] Anyon [Gir] /[Cu™]
(kitle/kiitle) (kiitle/kiitle)

ca*’ 10 CN’ 5

142

18°
Mg** 18 F >10

1&
cd” 15 Cr >15
Fe3* 1 Br 10
Hg* 2,5 I >30
Co* 6 NO, >7,5
Ni?* 9 NO; 25
Zn** 8 105 18
Pb%* 25 C,0," >5
Mn%* 15 Cr,0,> >2.5
Al 0,5 Cro,~ 1
Ag* 1
Sn** 10
Ba®* 5
cr* 7

a:pH 11°de; b:pH 12°de
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Sonra tiim balonlar final hactm 10 mL olacak sekilde seyreltilmis ve Cu ve girisimcinin
olmadigt bos deneme c¢ozeltisi referans alinarak c¢ozeltilerin absorbanslari 399 nm’de
Olglilmiistiir. Tolerans sinur olarak analite ait absorbansi + %35 degistiren girisimci/analit orani
(ppm/ppm veya a/a) olarak alinmis, sonuglar Cizelge 3.6’da gosterilmistir.

3.9. Kararhhk
Absorbansin zamanla degisimi, son reaktifi ekledikten sonra gecen siire i¢inde esit zaman
araliklarinda absorbanslar olgiilerek belirlenmistir. Bunun i¢in 1-6 pug/mL Cu(Il) standartlart
almarak bu standartlara yontem uygulanmistir. Son reaktifin ilk balona eklenmesinden yaklasik
10 dakika sonra dlglimlere baslanmis ve her bir derisime ait 6l¢iim her bes dakikada bir olacak
sekilde absorbans degerleri dlglilmiistiir. Bes dakika arayla elde edilen verilerden elde edilen
lineer regresyon esitlikleri Cizelge 3.6’da gosterilmistir. Ayrica absorbansin zamana gore
degisimi Sekil 3.6da, elde edilen esitliklere ait korelasyon sabiti r* nin zamanla degisimi Sekil

3.7°de gosterilmistir.

Cizelge 3.6. Zamana gore lineer regrasyon esitligi

Siire Lineer Regrasyon Korelqs_y Sire Lineer I.?egvljasyon Korelgs_
Ik esitligi on 7?2b|t| /dk esitligi yon/srgbltl
10 A=0,0467 c + 0,0036 0,9948 65 A=0,0366¢c + 0,0284 0,9499
15 A=0,0475 c + 0,0048 0,9975 70 A=0,0340c + 0,0337 0,9199
20 A=0,0465c + 0,0081 0,9957 75 A=0,0312c + 0,0392 0,8789
25 A=0,0470c + 0,0070 0,9978 80 A=0,0289c + 0,0431 0,8277
30 A=0,0470c + 0,0069 0,9976 85 A=0,0259c + 0,0489 0,7630
35 A=0,0464c + 0,0083 0,9976 90 A=0,0233 c + 0,0531 0,7062
40 A=0,0457c + 0,0106 0,9970 95 A=0,019c + 0,0613 0,5603
45 A=0,0449c + 0,0115 0,9965 100 A=0,0196¢c + 0,0588 0,5696
50 A= 0,0436¢ + 0,0145 0,0941 105 A=0,0180c +0,0606 | 05001
55 A=0,0413c + 0,0185 0,9827 110 A=0,0180c + 0,0561 0,4830
60 A= 0,0396¢ + 0,0224 09742 115 A=0,0149c +0,0622 | 03661
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Sekil 3.6. Absorbansin siireyle degisimi. Her bir egriye ait baslangi¢ derisimi, yukardan asagiya
6, 5, 4, 3, 2 ve 1 pg/mL Cu olacak sekildedir
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Sekil 3.7. Korelasyon katsayisi r*’nin zamanla degisimi
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4. TARTISMA ve SONUC
Yontemde olculen sinyal Cu(ll) turiinden elde edilir. Spektroskopik 6zelligi farkli Cu(l) ile ilgili
bir sorun burada yasanmaz. Ciinkii piring 6rnegi bir yiikseltgen olan derisik nitrik asitte
cozulirken bu iyon olusmaz. Cu(l) iyonu yiikseltgenli ortamda hemen Cu(Il)’ye
yiikseltgeneceginden bulunmaz.

Cizelge 3.5°de goriildiigii gibi ¢inkonun tolerans sinir1 yeterince yiiksektir. Yani piring
orneginde ¢inko yiizdesi bakirin sekiz katina kadar girisim yapmaz. Bir bakir- ¢inko alagimi
olan pirin¢ alagiminda ¢inko orani bakirin altindadir. o [lve B pirincinin tiretimindeki sicaklik
450 ° C’de ¢inkonun bakirdaki ¢oziiniirliigii bakir oranmnin altindadir. y pirincinin (beyaz piring)
Uretimi ise daha yuksek sicakliklarda oldugundan ¢inkonun bakirdaki ¢oziiniirliigii artsa bile
hicbir zaman bakirin sekiz katina ¢gitkmadigi faz diyagramlarinda goriilmektedir [17]. Alasimda
diger metallerin olmasi da girisime neden olmaz; ¢iinkii oranlar1 bakirinkinden diisiik olacaktir.
En disiik tolerans sinir1 1’dir. Bu tolerans sinirina sahip bir metalin girisim yapmasi i¢in
alasimdaki oraninin en az bakir kadar olmasi gerekir. Yontemin piring Ornegine
uygulanabilecegi teorik fikri burada deneysel olarak dogrulanmustir. Dogrulukla ilgili elde
edilen yiizde geri kazanim degerleri Cizelge 3.3’de gosterilen standart ekleme yoluna gore ii¢
esdeger oOrnekten alinan Ol¢iim igin % 98,6, Cizelge 3.4’te gosterilen AAS sonuglariyla
karsilastirma yoluna gore % 94°dir. Bu degerler yontemin yeterince dogru oldugunu bize
gostermektedir.

Piring 6rnegine uygulama sonrasi es 6rneklere ait 6l¢iimlerin bagil standart sapmasi bes
esdeger Ol¢iim igin % 1,6, (¢ esdeger ol¢timli iki grup icin % 2,7 ve % 2,9’dur (Cizelge 3.2).
Esdeger ol¢lim sayisinin artmasi kesinligi artirmistir. Bu degerler karsilagtirma yontemi
AAS’nin Cizelge 3.4’te verilen %3,5 olan %BSS degerinden daha diisiiktiir. Bu nedenle bu
yontemin kesinliginin iyi oldugu soylenebilir.

Kararlilik ile ilgili Cizelge 3.6 ve Sekil 3.6 dan son reaktifi ekledikten 15 dakika sonra
absorbansin maksimuma ulastigi, fakat bu artisin hiz1 10. ve 15. dakika arasinda ¢ok az oldugu
gbzlenmistir. Bu bize kompleks olusumunun ilk on dakikada hemen hemen tamamlandigin
gostermektedir. Cizelge 3.6’da 25 dakika sonra korelasyon sabiti r* nin maksimum deger aldig
goriilmektedir. Zamanla absorbans sinyalinde azalma goriilmekte, bu azalma 6 ppm Cu’da en
hizli olmakta, 5°te belirgin, 3, 2, 1°de ise dnemsiz goriinmektedir. Buna ragmen 55. dakikada r?
0,9800’in lizerindedir. Bu durumda analiz icin son reaktif eklendikten sonra ilk 10 dakika
beklenmeli ve 55 dakikay: gegmeyecek sekilde okuma yapilabilir ve 60. dakikada r® nin degeri
0,9742’ye diismektedir; r* igin bu deger olumlu veya yeterli kabul edilirse son reaktif
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eklendikten sonra en gec ilk 1 saate kadar okumanin yapilabilecegi sdylenebilir. Hatta lineer

regrasyon igin 6 pg/mL degeri ¢ikarilirsa bu siirenin kabulii i¢in daha makul bir neden elde
edilmis olur; 6 pg/mL ¢ikarilirsa 60. dakikada r> = 0,9906 elde edilir.

Toplam analiz siiresinin bu yonteme mahsus kismini ilk reaktifi ekleme ile son
absorbans ol¢limii arasindaki siire olarak alirsak bu siire 20 dakikayr bulmaz. Bunun 10
dakikasini son reaktifi ekleme ile ilk absorbans dl¢limii arasindaki bekleme alir. Boylece bu
yontemin basit, kolay ve ¢abuk oldugu soylenebilir.

Genel bir sonu¢ olarak, gelistirilen yontem piring alasim Ornegin bakir tayini igin
uygulanabilir. Bu yontem, sivi-sivi ekstraksiyonunun yer aldigi spektrofotometrik yontemlere
gore daha segici olmasa da ona karsi, zamanimizda bir analiz yonteminde aranan gevreci olma

ve daha diisiik maliyetli olma iistiinliiklerine sahiptir.
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