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Anahtar Kelimeler Ozet: Bu makalede, nikel tayini icin, herhangi bir 6n deristirme islemi uygulamadan,
Nikel, pH 55 (5-6) 'da 2,3,4,6/-tetrahidroksi-3/-siilfoazobenzen (THSA) ile selat
Spektrofotomerik tayin, olusturarak segici ve duyarli bir spektrofotometrik yéntem énerilmistir. Metal
:ﬁgf;:;gaggggkm'% ligand orani 1: 1 olan kompleksin, 485 nm'de, molar absorplama katsayis1 1,60 x104
THSA ’ L mol-1 cm~! 'dir. Kompleks bilesik 3 saat kararliligini korumaktadir. Ayrica, 50 °C’ye

kadar bozulmadan kalir. Gelistirilen yéntem 0,040-2,348 pg mL-! Ni (II) tayin
araliginda Beer’in kanununa uyar. Toprak alkali elementler, alkalin elementler,
nadir toprak elementler, halojeniirler, fosfatlar, askorbik asit ve katyonlar nikel
tayini engellemez. Onerilen yéntem hizli ve basittir ve nikel tayini icin sertifikal
alasimlara ve ¢evre suyu 6rneklerine kolayca uygulanabilir.

Spectrophotometric Determination of Trace Amount of Nickel in Real Samples by Using
Hydroxyazo Compound

Keywords Abstract: In this article, a selective and sensitive spectrophotometric by chelating
Nickel, . with 2,3,4,6/-tetrahydroxy-3/-sulfoazobenzene (THSA) at pH 5.5 (5-6) without
Spektrophotometric applying any preconcentration process for nickel determination method is
ggﬁir,g}l-r’}ae?roarﬁydroxys/- proposed. A selective and sensitive spectrophotometric method has been proposed

sulphoazobenzene for the determination of nickel by forming chelate at pH 5.5 (5-6) with 2,3,4,6/-

THSA ’ tetrahydroxy-3/-sulfoazobenzene (THSA). Molar absorptivity of the complex having
metal ligand ratio of 1:1 is 1.60 x 10* L mol-! cm™! at 485 nm. The complex
compound is stable for 3 hours. Furthermore, it is stable up to 50 ° C. The developed
method obeys Beer’s law for 0.040-2.348 pg mL-1 Ni(Il). Earth alkaline elements,
alkaline elements, rare earth elements, halides, phosphates, ascorbic acid and
cations do not interfere nickel determination. The proposed method is rapid and
simple, and it can be easily applied on certificated alloys and environmental water
samples for determining nickel.

1. Giris Nikel iceren iriinlerin fazla tiiketimi, nikel ve
bilesenlerinin tiretimi, kullanimi ve imhasinda olusan
Biyolojik oneme sahip olan nikel, insan beslenmesinde cevre kirliligi kagimlmazdir. insanlar solunum yoluyla,
onemli bir iz elementtir. Nikel, bitkiler ve baz1 evcil ag1z yoluyla, icme sulariyla, bazi gidalarin tiiketimiyle
hayvanlar i¢in ¢ok 6nemli olan ireaz enziminin veya sigara icilmesiyle nikele maruz kalabilir. Bu
yapisinda bulunan element olmasi [1] nedeniyle durum, nikel alerjisi, akciger kanseri, girtlak kanseri
bunlarin insanlar tarafindan tiiketilmesinin sonucu ve bobrek hastaliklar gibi énemli rahatsizliklara yol
olarak o6nem kazanmaktadir. Nikel, elektro acmaktadir[3].
kaplamada, Ni-Cd pillerin imalatinda, ark kaynagi
cubuklarinda, boya pigmentlerinde, seramik, cerrahi Nikelin insan ve cevreye Kkarsi sozii edilen bu
ve dental protezlerde, manyetik bantlarda ve etkilerinden dolay1 tayini igin yeni yéntemlerin
bilgisayar bilesenlerinde ve nikel katalizorlerinde gelistirilmesine ihtiyag duyulmaktadur. Bu
yaygin olarak kullanilir [2]. yontemlerden en kolay, en kisa siirede sonug veren, en

ucuz olan ve uzman gerektirmeyenlerinden biri olan
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UV-goriiniir bolge spektrofotometresi yontemidir. Bu
cihaz ile yapilan katyon tayinlerinde Kkullanilan
ligandlarin tayini yapilacak katyona segici ve hassas
olmas1 temel hedeflerdendir. Bu sebepledir ki, bu
¢alismada nikel tayini icin uygun bir ligand yardimiyla
yeni bir yontem gelistirilmesi amaglanmistir.

Nikel icin gelistirilen yontemlerde suda ¢oziinirligi
yuksek, genis pH araliklarinda (6zellikle asidik
bolgede) kompleks olusturabilen, seciciligi yiiksek,
goriiniir  bolgede  absorpsiyon  veren, eser
miktarlardaki tayini icin diisiik gozlenebilme siniri
saglayan ligandlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Nikel
iyonunun ara asit olmasi, azotun da bir ara baz olmasi
nedeniyle nikel azotlu ligandlarla komplekslesme
yatkinligindadir [4]. Bu kapsamda nikel tayini i¢in bir
hidroksiazo boyar madde olan 2,3,4,6/-tetrahidroksi-

3/-stilfoksiazobenzen  (THSA) [5] (Sekil 1)
kullanilmistir.
HO OH HO
HO N=—N
SO;H

Sekil 1. 2,3,4,6/-tetrahidroksi-3/-siilfoksiazobenzen (THSA)
2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan kimyasal ve cihazlar

Standart nikel ¢ozeltisi (ICP 1000mg/L, CertiPUR®,
Merck) stok ¢ozelti olarak kullanilmistir. Calismada
kullanilan nikel c¢ozeltileri, bu stok ¢ozeltinin
seyreltilmesi ile hazirlanmistir. Literatiirdeki [5] gibi
sentezlenmis olan, 2,3,4,6/-tetrahidroksi-3/-
siilfoksiazobenzen (THSA) ligandinin 500 mL’lik stok
cozeltisi 0,1653 * 0,0005 g tartilip gerekli hacimde
¢oziilmesiyle hazirlanmistir.

Sigma Aldrich tarafindan tedarik edilen referans nikel
esasli iki alasima (sertifika degerleri nikel/bakir
alasimi, BCBF5693V-51870, %: Ni, 66,58; Cu, 30,48; Pb,
0,0134; Mg, 0,035; Al, 0.086; Ti, 0,063; Nb, 0,156; Co,
0,029; Mo, 0,023; Cr, 0,073; Fe, 1,24; Mn, 1,00; P, 0,0054;
S, 0,0069; Si, 0,293; C, 0,0051 ve aliiminyum/nikel
alasimi, 72240, %: AL:50; Ni:50) nikel tayini igin
uygulanmistir.

Bolgesel ¢esme sularinda nikel tayini yapilmistir.
Spektrofotometrik Olciimler Unicam 2-UvV
Spectrometer Double Beam UV-Visible
spektrofotometrisi ile yapilmistir. Bu 6l¢iimlerde 1,00
cm’lik 151k yollu kuvartz hiicreler kullanilmistir. pH
Ol¢limleri icin Orion 720 A marka pH-metre ve Orion
marka 71-03 model cam elektrot kullanilmistir.
Yontemin karsilastirmasi igin Perkin Elmer (USA)
marka, dort oyuk katot lamba bdlmesi olan, AAnalyst
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400 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
kullanilmistir. Nikel tayini i¢in cihaz; dalga boyu 232
nm, yarik aralig1 1,8/1,35, lamba akimi 30 mA, yanici
gaz asetilen (2,34 L/dk) ve yakic1 gaz olarak hava
(10,00 L/dk) ayarlanmuistir.

2.2. Genel yontem

25 mL’lik balon joje i¢ine tayin araliginda (0,040-2,348
pg mL1) olacak sekilde nikel ¢6zeltisinden alinmistir.
Ustiine 2,5 mL 1,0x10-3 mol L-! (son derisim 10,0x10-
5 M) THSA ¢ozeltisi eklenmistir. Balon jojenin
kalibrasyon ¢izgisine kadar pH’ 5,5 olan tampon
¢oOzelti ile tamamlanmistir. Son olarak, hazirlanan bu
¢ozelti 1 cm ‘lik kuvars UV Kkiivetin icine alinip, 485
nm'’de kore karsi 6l¢lim alinmistir.

2.3. Yontemin analitik uygulamalari

2.3.1. Nikel icerikli alasimlara uygulamasi

0,1005+0,0005 g tartilan alasim 6rnekleri, 15 mL kral
suyu ile c¢ozilmiistir. Cozelti kuruyuncaya kadar
1sitilmistir. Bu kalintiya 5 mL HCl asit eklenerek tekrar
kuruyuncaya kadar isitilmistir. Devaminda kalinti,
100 mL de iyonize suda ¢oziilmiis [6] ve tayin i¢in
kullanilmistir.

2.3.2. Su 6rneklerine uygulamasi

250 mL nehir suyu veya kaynak suyu bir beher icine
alinmis Ustiine 30 mL derisik HNO3 ve 10 mL H202 (%
30’luk) organik bilesiklerin uzaklastirilmas: ic¢in
eklenmistir [7]. Suyun hacminin onda birine diisene
kadar isitilmistir. Numunelerin pH'inin istenen degere
ayarlanmasindan sonra, spektrofotometrik tayin,
genel yontemde (Bolim 2.2) tarif edildigi gibi
yapilmistir.

3. Bulgular

3.1. pH etkisi

THSA ligandinin nikel ile olusturdugu kompleks
bilesigin absorbansimin pH’a ve dalga boyuna gore
degisimi incelenmistir. Bu amagla kompleksin pH
1’den 11’e kadar hazirlanmis olan tampon ¢o6zeltiler
icindeki absorbanslar odlc¢iilmistiir. 25 mL’lik o6lci
balonuna 5,0x10#* M’'lik nikel c¢o6zeltisinden 1 mL
konulup (son derisim 2,0x10-5 M) iizerine 2,5 mL
1,0x103 M ligand (son derisim 10,0x105 M)
eklendikten sonra, pH'’1 ayarli tampon ¢ozeltiler ile 25
mL’'ye tamamlanmistir. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH
ayarlar1 yapilmistir. Karsilastirma standardi olarak
o6nce suya karsi ve sonrasinda standart ligand
¢cozeltisine karsi olclimler yapilmistir. Ligand
karsilastirma standardi hazirlanirken 2,5 mL ligand
¢ozeltisi, uygun tampon ¢ozeltisi ile 25 mL'ye
tamamlanarak hazirlamistir. Ayni islemler diger
tampon ¢ozeltileri kullanilarak tekrar edilmistir.
Ligandin suya karsi, kompleks ¢6zeltisinin suya karsi
ve kompleks c¢ozeltisinin ligand Kkarsilastirma
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standardina karsi olglimleri alinmistir. Bu islemler
sonucunda kompleks olusum pH'nin 5-6 yani 5,5
olarak alinmistir. Komplekslerin pH’a baghgi Sekil
2’de verilmistir. Bu pH'da gozlenen spektrumdaki
kompleksin optimum dalga boyu da 485 nm olarak
belirlenmistir (Sekil 3).

0,35 -
0,3 -

0,25 -

0,15 -

Absorbans

0,1 4

0,05 -

Sekil 2. THSA-Ni kompleksine pH etkisi Cnikei=2,0x10-5 M,
Crusa=10,0x10-5M, 1=1 cm.
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Sekil 3. THSA-Ni kompleksinin suya kars1 (A), liganda karsi
(C) ve THSA ligandinin suya karsi (B) UV-goriiniir bolge
spektrumlari; pH: 5,5 Cnikei=2,0x10-5> M, Crusa=10,0x10-5 M,
1=1 cm.

3.2. THSA ligand konsantrasyonunun etkisi

Artan miktarlarda THSA ligandi nikel c¢ozeltisine
eklendiginde, nikel-THSA kompleksinin absorbans
degerleri artmaya baslamistir. THSA'nin son derisimi
10,0x10-5 mol L1 ve {lizeri derisimlerinde 485 nm'deki

absorbans  degerlerinin  degismeden  kaldigi
gozlenmistir. Boylece, optimum ligand
konsantrasyonu 10,0x10-5 mol L1 olarak
kullanilmistir.
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3.3. Ni-THSA kompleks olusumuna sicaklik ve
zamanin etkisi

Kompleks bilesik hazirlandigl anda oda sicakliginda
absorbansi odl¢lilmiistiir. Cesitli zaman araliklarinda
tekrar 6l¢lim alindiginda absorbansin en az 3 saat
sabit kaldigi gozlenmistir. Ayni sekilde kompleks
bilesik hazirlandig1 anda oda sicakliginda absorbans
Olclilmiistiir. Sicaklik arttirilarak farkli sicakliklara
kadar su banyosunda 1sitilip tekrar oda sicakligina
sogutulan kompleks bilesiklerin absorbanslari tekrar
Olglilmiistiir.  Absorbanslarin 50 °Cye kadar
degismedigi (AA = % 0,03), kompleks bilesiklerin bu
sicakliga kadar dayanikl olduklari goézlenmistir. 50 °C
sicakligin tizerindeki sicakliklarda komplekslerin
absorbanslari azalmistir.

3.4. Kalibrasyon egrisinin belirlenmesi

Optimum kosullarda, kalibrasyon egrisini ¢izmek i¢in
farkli derisimler deki nikel co6zeltilerinden alinip
lizerine 1,0x10-3 M ligand ¢ozeltisinden 2,5 mL (son
derisim 10,0x10-> M) konulup, pH 5,5 tamponu ile 25
mL’ ye seyreltilmistir. Cozeltilerin absorbanslari
karsilastirma standardi olarak ligand c¢ozeltisi
alinarak olciilmiistir. Her o6l¢gim bes defa
tekrarlanmistir. Bu 6l¢iimlere gore tayin araligi 0,040-
2,348 pg mL! dir. Molar absorplama katsayisi
1,60x10* L moll! cm! olarak hesaplanmistir.
Kalibrasyon dogrusunun denklemi de Abs= 0,2204C +
0,0091 (R2=0,9990) olarak bulunmustur.

3.5. Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi

Olusturulan Ni(II) iyonlu THSA kompleks bilesiginin
stokiyometrisinin belirlenmesinin i¢in Job Yontemi
(izomolar seriler) kullanilmistir. Bu yontemde metal-
ligand hacimleri toplami sabit kalacak sekilde farkli
oranlarda alinan 1,0x10-3 M ligand ve 1,0x10-3 M nikel
cozeltileri 25 mL’lik bolon jojede pH 5,5 tamponu ile
seyreltilerek optimum kosullarda 6l¢timler alinmistir.
Bu sonuglara gore kompleks stokiyometrisi M:L = 1:1
oldugu gorilmistiir (Sekil 4).
0,8 -
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0

Absorbans

Ligand hacmi, mL

Sekil 4. THSA-Ni kompleksinin Job y6ntemi ile kompleks
stokiyometrisinin belirlenmesi. 485nm, 1=1, pH=5,5, Crusa =
Cnikel = 1,0x10-3 M.
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3.6. Bozucu etki yapan tiirlerin incelenmesi

Yontemin segiciligi incelenirken, tayin aralifinda
kalacak sekilde nikel derisimi kullanilarak optimum
sartlarda kompleksin absorbansi 6l¢iilmiistiir. Daha
sonra bozucu etki yapan iyonik ve molekiiler tiirler
ortama eklenerek pH ayari yapilmis ve ol¢iimler
alinmistir. Kalay (SnClz) disinda, katyonlar genel
olarak, nitrat ve siilfat tuzlarindan, anyonlarda
sodyum ve potasyum tuzlarindan hazirlanmistir. Bu
tuzlarin 1000°’lik ppm stok ¢ozeltilerinden reaksiyon
ortamina, cesitli miktarlarda ilaveler yapilmistir.
Nikelin yanina, azalan miktarlardaki bozucu etki
yapan tiirlerin ayr1 ayr1 ilavesine bagli olarak,
komplekslesme sonucu ol¢iilen absorbans degerleri
ile tek basina nikelin ligand ile olusturdugu
kompleksin 6l¢iilen absorbans degeri arasinda AAmax=
+ 0,05 olacak sekilde bir aralik belirlenerek, bu
tiurlerin  bozucu etki yaplp  yapmadiklar
belirlenmistir. Sonuglar Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Baz tiirlerin kompleks olusumuna etkileri, AAmax=
+0.05 (Alinan Ni2* miktar1 1,174 ug mL-! dir.)
Bozucu etki yapan Bozucu etki yapma sinir1

tiirler (Ag mL-1)
CIt- 1:1000
Br 1- 1:1300
It 1:2700
F 1- 1:6100
S042- 1:1500
AsO2- 1:1000
B4072- 1:650
HPO42- 1:1000
C2042- 1:650
NaF 1:5100
NH4F 1:6100
Tiyotire 1:2000
SCN- 1:1700
Tartarik asit 1:1000
Ure 1:1700
Fe3+ + NaFa 1:5
Al3++ NaFa 1:20
Cu2+* + NazS203b 1:30
Cd2* + NazS203b 1:100
Ca2+ 1:100
Sr2+ 1:1300
Mn2+ 1:15
Cr2+ 1:15
Pb2+ 1:65
Bi3+ 1:15
Hg?+ 1:2
Sn2+ 1:10
Na+ 1:5000
K+ 1:5000
NHg4+ 1:600
S2032- 1:16

3.7. Gelistirilen ydéntemin gercek orneklere
uygulamasi

Gelistirilen spektrofotometrik yontem standart nikel
alasimlarina ve bolgesel su orneklerine basar ile
uygulanmistir.

Bu yontem, nikel bazli (nikel/bakir
BCBF5693V-51870 ve aliiminyum/nikel

alasimy,
alasimy,

72240) standart alasim numunelerinde nikel (II)
iceriginin belirlenmesi i¢in de uygulanmistir. Her bir
¢ozeltinin uygun miktarlar1 alinip boélim 2.2. deki
“Genel Yontem” kullanilarak nikel (II) tayini icin
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, Tablo 2'de
verilmistir.

Uygun miktarlarda alinin su érnekleri, bu yontem ile
gelistirilen  spektrofotometrik  nikel  tayinine
uygulanmistir. Elde edilen sonuglar atomik
absorpsiyon spektrometrisi ile bulunan sonuglar ile
karsilastirilmistir (Tablo 3).

Tablo 2. Nikel esash alasim Orneklerinde nikelin
spektrofotometrik tayini (n=5, %95 G.S.)
Ornek Sertifika BulunanNi S.S, B.S.Sa2 %,
degeri, (%) (s) B.g.s.
Ni (%) degeri, ==x100
745 X
~vn
Ni/Cu alagimi 66,58 66,26 + 0,18 0,27
0,21
Ni/Al alagim1 50,00 50,62 + 0,54 1,07
0,62
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Tablo 3. Su orneklerinde nikelin gelistirilen UV-goriiniir
spektrofotometrik  yontem ve atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS) ile tayinin karsilastirilmasi

Ornek Gelistirilen AAS yontemi
UV-Gor. Spek. (n=5, %95
Yontemi G.S)
(n=5,%95 G.S.)
X (ng mL) 0,561 0,496
Nehir  S.S, (s) 0,009 0,011
suyu  B.S.S2 % 1,604 2,218
G.S.(p = 0.05)> 0,561 +0.010 0,496 + 0.013
X (ug mL1) 0,956 0,922
Kuyu S, (s) 0,005 0,006
suyu  BS.Sa, % 0,523 0,651
G.S.(p=0.05)» 0,956 + 0,005 0,922 + 0,006

aB.s.s.=§x1oo

%95 G.S.= X + j—sﬁ

4. Tartisma ve Sonug¢

Yeni bir UV-Goriiniir spektrofotometrik nikel tayini
yontemi gelistirilmistir. Nikel derisiminin 0,040-2,348
pg mL1 oldugu tayin araliginda yontem Lambert-Beer
yasasina uygunluk gostermistir. Ni-THSA
kompleksinin molar absorplama katsayis1 (M:L; 1:1)

1,60x10* L mol-'! cm-! olarak hesaplanmistir.
Gelistirilen bu yeni yéntemin nispeten segici ve hassas
oldugu gozlenmistir. Yontemin segiciligi icin
kullanilan yabanci iyon tiirlerinden biiyiik bir
kisminin, gelistirilen yonteme etki etmedigi
belirlenmistir. Bu ¢alismada, THSA ligandi ile yapilan
tayinde, herhangi bir ©6n ayirma teknigi

kullanilmamistir. Yontemin segiciligi ve hassasiyetini
arttirmak i¢in herhangi bir yiizey aktif maddeye
ihtiyag  duyulmamistir.  Gelistirilen  y6ntemin
karsilastirmasi son birka¢ yildaki benzer calismalar
dikkate alinarak Tablo 4'te verilmistir. Sonu¢ olarak,
Onerilen yontemin nikel tayini i¢in  basit,
tekrarlanabilir, kolay ve hassas oldugu ortaya
konmustur. Ayrica, gelistirilen bu yeni yontem, nikelin
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tayini i¢in sertifikali alasimlara ve su orneklerine

literatiirdeki ¢alismalara alternatif olarak kolaylikla

basariyla uygulanabilmisgtir. Bu bakimdan kullanilabilir olmas1 saglanmistir.
Tablo 4. Son bir ka¢ yilda literatiirde bildirilen nikelin spektrofotometrik tayin ydntemlerinin bazi1 6zelliklerinin
karsilastirilmasi
e Tayin . S .
. Yontemlerin dikkat ¢ekici
Reaktif pH (L mol- arallklzfl noktalar: Kaynak
cm1) (ng mL1)
5-metil-2-asetilfuran-4- . .
metil-3-tiyosemikarbazone 9,5 1,87x10% %()6%(()) 1-Yiksek pg{;id:ilslgleakraty onlarin [8]
(5-MAFMT) ' ¢ var.
1-Yiiksek pH nedeniyle katyonlarin
Nikotinohidroksamik asit 0,430- ¢okme riski var. 2-Hassasiyeti
4
(NHA) 9.0 1,37x10 8,560 arttirmak icin yiizey aktif madde [l
kullanilmistir.
) s 1-Yontemin hassasiyeti diisiiktiir.
N, N bls(4 0,250- 2-Kompleks ortaminda ¢oziicli
metoksisalisiliden) - 0,65x10% [10]
. L. 1,500 olarak n-hekzan ve aseton karisimi
etilendiamin
kullanilmistir.
N'-(2- . .
. . s (A i 1-Yiiksek pH nedeniyle katyonlarin
hldI‘OkS.lethﬂld?ne) 3-(4-0 9,0 0,72x10% 1,170 ¢okme riski var. 2-Yéntemin [11]
tolilpiperazin-1-yl) 12,910 h iveti diisiktiir
propanehidrazide (HTP) assaslyetl dusuitur.
4-hidroksi-3-thiolbenzoic e
asit (HTBA) ve Se 350 D0t Nansm klanmgtardr, 12
difenilguanidinden (DPG) ’ ’ 3 3 '
1-[(5-benzil-1,3-tiyazol-2- 1-Ligand ¢oziciisi olarak etanol
idiazenillnaftalen-2-0l 55  156x10¢ 0006 kullamilmistr. [13]
’ ’ 0,073 2-Yiizey aktif madde kullanilarak
(BnTAN) .
ekstraksiyon yapilmistir.
1-Asidik bolgede analiz.
2,3,4,6/-tetrahidroksi-3/- 55 1 60x10* 0,040- 2-Ligand ¢oziiciisii sudur. Yeni
siilfoksiazobenzen (THSA) ’ ’ 2,348 3-Herhangi ekstraksiyon islemi Yontem
gerektirmez.
Kaynak¢a Journal of Environmental Management,
88(4),729-736.
(1 Zerngr, B, 1991. Recent advances. n th.e [7] Ghaedi M. 2007. Selective and sensitized
chemistry of an old enzyme, ureas, Bioorganic : .
. spectrophotometric determination of trace
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