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OZET
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BAKIR(II) TAYININDE YENI TiTRE EDICILERIN KULLANILMASI
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Kimya Anabilim Dah
Damsman: Prof. Dr. Esma KILIC

Jiiri: Prof. Dr. Esma KILIC
Yrd. Dr. Esin CANEL
Yrd. Dr. Orhan CAKIRER

Bu caligma, bakir tayini igin yeni bir kompleksometrik titrasyon metodu geligtirmek
amaciyla yapildi. Bu amagla; standart bakir(Il) ¢ozeltileri (107 M- 10° M), titrant
olarak N, N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan (Schiff bazi) ve donim noktasi
belirleyicisi olarak bakir(Il)-iyon segici elektrot kullanilmak suretiyle hem amonyum
asetat hem de amonyak-amonyum kloriir ile tamponlanmig ortamlarda potansiyometrik
olarak titre edildi. Titrasyon reaksiyonunun stokiyometrisi ve bakirin titrasyonuna bazi
metal iyonlarinin bozucu etkileri tartigtldi. Bakar tayini i¢in 6nerilen titrasyon metodu ve
EDTA titrasyon metodu ile elde edilen sonuglar arasinda iyi bir uyum oldugu gorilda.
Schiff bazt metodunun dogrulugu ve kesinligi, hem standart bakir(IT) ¢ozeltileri hem de
standart referans maddelerle yapilan bes tayin ile kontrol edildi. Pek ¢ok metalin bozucu
etkisi olmaksizin bazt alasimlarda bakir yizdesinin Schiff baz1 metodu kullanilarak iyi
bir sekilde tayin edilebilecegi gosterildi.

1999, 82 sayfa
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ABSTRACT
Master Thesis
USES OF NEW TITRANTS FOR DETERMINATION OF COPPER(II)
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Graduate Scheol of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
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This study was carried out to developed a new complexometric titration method for the
determination of copper. For this purpose, the standard solution of copper(Il) (10° M-
10° M) were potentiometrically titrated using N, N’-disalicylidene-1,3-diaminopropane
(Schiff base) as titrant and copper(Il)-selective electrode for end-point indication in both
ammonium acetate and ammonia-ammonium chloride buffer media. The stoichiometry
of the titration reaction and interferences of some metal ions on the titration of copper
were discussed. There was a good agreement between the results obtained by the
proposed titration method and EDTA titration method. The accuracy and precision of
Schiff base method were tested by five successive determinations both on the standard
solutions of copper(Il) and the standard reference materials. The results indicated that
the percentage of copper in alloys could be safely determinated by using Schiff base
method without interference from other many metal in alloys.

1999, 82 pages
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1. GIRIS

Kompleks olusum titrasyonlari, ligandlarin metal iyonlar: ile kararli kompleks verme-
lerine dayanan metotlardandir. Ancak, giinimiizde kullanilan pek ¢ok ligand belirli
sartlarda bir ¢ok metal katyonu ile kompleks olusturmaktadir. Dolayisiyla sadece tayin
edilecek katyona segici davranabilen veya zaman alic1 6n iglem gerektirmeden titras-
yonlarda kullanilabilecek kompleks olusturucularin belirlenmesi ve kullanilmas: 6nemli
hale gelmektedir. Ayrica giiniimiizde sayillamayacak kadar ¢ok ligand sentezlenmekte-
dir. Bu ligandlarin katyon tayinlerinde kullantlabilirliginin incelenmesi ve kompleks
olusum titrasyonlarinda kullanilabilecek titrantlarin sayisinin arttirtlmas: da oldukga

bityitk 6nem tagimaktadir.

Pek ¢ok filiz, alasim gibi numunelerde bakir bulunmakta ve bu numunelerdeki bakirin
analizinde diger iyonlar bozucu etki yapmaktadirlar. Bu sebeple, bakirin ya yaninda bu-
lunan bozuculardan ayrilarak tayin edilmesi ya da bakira segici davranan bir metodun

kullanilmasi gerekmektedir.

Cesitli calismalar incelendiginde bakir(II)-iyon segici elektrot (Cu-ISE) kullanilarak ba-
kirin titrimetrik tayininde en yaygin olarak kullamlan titrantin etilendiamin tetraasetik asit

(EDTA) oldugu goralmistiir.

Bu ¢aligmamn amaci, bakir(Il)’nin titrimetrik tayininde titrant olarak kullanilabilecek bir
ligand aragtirmak ve bu titrant ile Cu-ISE kullanilarak bakir(II)’yi potansiyometrik tit-
rasyon metodu ile tayin etmektir. Caligmada titrant olarak bakir(Il) iyonlari ile 1 : 1 sto-
kiyometride kompleks olusturan N, N'- disalisiliden- 1, 3 — diaminopropan adl Schiff
bazi secilmistir. Bu Schiff bazinin alkoldeki ¢ozeltisi ile bakir(II)’ nin sulu ¢ozeltisinin
titre edilmesi ve dénim noktastmin Cu(II)-ISE kullanilarak belirlenmesi planlanmistir.
Ayrica segilen titrantla bakir tayini Gzerine ¢esitli metal iyonlarimin bozucu etki yapip
yapmadiginin incelenmesi amaclanmigtir. Onerilen titrasyon metodunun standart bir
titrant olan EDTA’ nin kullanildid: titrasyon metodu ile karsilagtirtimast ve soz konusu
metodun dogrulugunun standart referans maddeler kullamlarak kontrol edilmesi de

dugunilmustar.




2. KURAMSAL TEMELLER

2. 1. Kompleks Olusum Titrasyonlari

Kompleks olusum reaksiyonlarina dayanan titrasyonlara, kompleks olusum titrasyonlari
denir. Kompleks olugturan maddeler pek ¢ok katyonun titrasyonunda oldukc¢a sik
kullaniimaktadir. Bu tip maddeler, metal iyonlaniyla ¢oklu kovalent bag olusturacak
birka¢ donoér grubu igeren organik bilesiklerdir. Metal iyonlari, koordinasyon
bilegiklerini veya kompleksleri olugturmak tizere bu organik bilesikler ile reaksiyona
girerler. Ligand adi verilen elektron sunan tir, en az bir ¢ift ortaklanmamug elektron
bulundurmahidir. En yaygin ligandlara 6rnek olarak H,O, NH; gibi molekiilleri ve CI’
gibi iyonlar verilebilir(Skogg vd 1996). Metal iyonlari, Lewis baz1 olan ligandlardaki
elektron ciftlerini ortaklasa kullanabilen Lewis asitleridir. Pek ¢ok gegis metal iyonu alt1
ligand atomu baglamaya uygundur. Bir atomdan daha fazla atomuyla metal iyonuna
baglanan ligandlara ¢ok disli ligand adi verilir. Cok digli ligandlar selat olusturucu
ligand olarak da adlandirilabilirler (Harris 1980). Selat bir katyonun tek bir ligandda
bulunan iki veya daha fazla elektron ¢ifti sunan gruba baglanmasiyla olusan bir halkal
komplekstir. Bir katyonun elektron sunabilen maddelerle olusturdugu kovalent baglarin

sayisina metalin koordinasyon sayist denir. Koordinasyon sayisi genellikle 2, 4 ve 6°dir.

Koordinasyon bilegikleri elektrikge pozitif, notir veya negatif olabilirler. Dort
koordinasyon sayisina sahip Cu(II)’1n; amonyak ile olusturdugu Cu(NHz),*'elektrikce
pozitif, glisin ile olusturdugu Cu(NH,CH,COO), nétir, klorur iyonu ile olusturdugu
CuCl* ise elektrikge negatif koordinasyon bilesiklerine omek verilebilir. Amonyak tek
elektron ¢ifti sunan gruba sahip, tek disli bir liganddir. Glisin gibi kovalent bag
olusturacak iki grubu bulunan liganda ise ¢ift digli ligand ad: verilir. 3, 4, 5 ve 6 disli
ligandlar da bilinmektedir (Skoog vd 1996). Dért digli ligandlara 6nemli bir 6rnek ATP
(adenozin-trifosfat)’dir. Mg®*, Mn®*, Co*" ve Ni*" gibi +2 yiiklii metal iyonlarina ATP
alt1 koordinasyon pozisyonundan sadece dordiinii kullanarak baglanir. Besinci ve altinci
pozisyonlar H,O molekiilleri tarafindan isgal edilir. Mg®" kompleksi biyolojik olarak
aktiftir. ATP bazi metal iyonlariyla kuvvetli metal kompleksleri olugturmasina ragmen
analitik amaglarla kullanilamaz. Ciinkii ¢ok pahali ve kararsiz bir bilesiktir. Adenozin

trifosfat’in yapist asagida verilmigtir (Harris 1980).



Bir kompleks olusumunun titrimetrik amaglarla kullanilabilmesi igin kompleksin

olusum sabitinin biiylik olmasi ve olusan kompleksin tek cinsli olmasi gerekir .

Titrant olarak, o6zellikle dért veya alti elektron ¢ifti sunan grup iceren ¢ok disli
ligandlarin, benzer tek disli ligandlara gore iki tstiinliigi vardir. Ilki, béyle ligandlarin
katyonlarla genellikle tamamen reaksiyona girmeleri ve boylece daha keskin donim
noktalart olusturmalandir. Ikincisi, genellikle metal iyonlar: ile tek basamakta
reaksiyona girebilmeleridir. Oysa tek digli ligandlarla kompleks olusumu sirasinda

¢ogunlukia iki veya daha ¢ok ara tiir olugur.

Tek basamakli reaksiyonun ustinligiu Sekil 2. 1°de verilen titrasyon egrilerinden
kolayca goriilebilir. Her bir titrasyon, toplam denge sabiti 10* olan bir reaksiyona aittir.
A egrisi, koordinasyon sayist dort olan metal iyonu M ile dort digli ligand D’nin MD
kompleksi olugturdugu bir reaksiyon i¢in elde edilmigtir. B egrisi, M’nin hipotetik iki
disli ligand ile iki basamakta MB, olusturdugu reaksiyona aittir. Ilk basamak icin
olusum sabiti 10"* ve ikinci basamak igin 10¥dir. C egrisi, basamak olusum sabitleri
sirastyla 10%, 10°, 10* ve 107 olan dort basamakta MA, olusturan tek digli ligand A ile
ilgilidir.
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Sekil 2. 1. Kompleks olusum titrasyonlari igin egriler

Bu egriler, tek basamakta olusan bir reaksiyon i¢in elde edilen doniim noktasinin ¢ok
daha keskin oldugunu gosterir. Bu sebepten, ¢ok digli ligandlar genellikle kompleks
olusum titrasyonlarinda tercih edilirler (Skoog vd 1996).

Karboksilik asit gruplarimi da igeren tersiyer aminler pek ¢ok metal iyonu ile 6nemli
Olgiide kararh bilesikler olustururlar. Ilk defa 1945°de Schwarzenbach, bu tip
bilesiklerin analitik reaktif olarak kullanilabileceklerini goérmigtir. Bu orijinal
caligmadan sonra, diinyamn her yerindeki aragtirmacilar, periyodik ¢izelgedeki pek ¢ok
metalin tayini i¢in bu bilegikleri kullanmiglardir (Ringbom ve Wanninen 1979, Pribil
1982).

Kompleks olugum titrasyonlarinda en ¢ok kullanilan aminokarboksilik asitler asagida

verilmigtir:
HO,C Coy /CO;
TN, e .
HN-"\_-NH H'N COH
"0,6— —CO,H N COH
EDTA {etilendiamintetraasetik asit] NTA [nitrilotriasetik asit]



NH 0,C /—COzH
2
N—Co.H \ , N NH
...... 005 HN )/\/ \ _
' NH HOZC_/ 'O C C02
2
N——COH
DCTA [trans-diaminosiklohekzan DTPA [dietilentriaminpentaasetik asit]
tetraasetik asit]
_Ozc e COZ-
__\}\]N+ 0/\/0 “NH
HO,C— —Co,H

EGTA[bis(Aminoetil) glikoeter-N, N, N', N -tetraasetik asit]

Yukarida verilen ligandlar pek ¢ok metal iyonu ile 1 : 1 kompleksler olustururlar, bu
nedenle de titrimetrik amaglarla yaygin olarak kullanilirlar. Bu ligandlarla kuvvetli

kompleksler olusturmayan iyonlar sadece tek yiiklii iyonlardir (Li*, Na', K vs).

Bir metal iyonunun bir ligand ile reaksiyonunun denge sabitine olusum sabiti (K,;) denir

ve bazen kararlilik sabiti adi da kullanilir. Ornegin; trans-1, 2-diaminosiklohekzantetra

0 19,45

asetik asit (DCTA) ile Ni*" arasindaki reaksiyona ait olusum sabiti 1 tiir.

_ Ko =1019,4
N co i

24
2 4+ Ni

Ni(DCTA)*

N

DCTA ve metal iyonlan arasindaki reaksiyon stokiyometrisi 1 : 1’dir ve metalin yiikiine

bagl degildir.



Cok digli ligandlar, benzer tek disli ligandlardan genellikle daha kuvvetli metal
kompleksleri olustururlar. Omegin, Cd*”mn iki molekil etilendiaminle olan

reaksiyonunun denge sabiti dort molekil metilaminle olan reaksiyonunun denge

sabitinden daha biytiktir.
2+
N, HN
Cd** + 2H,NCH,CH,NH, =——= ed” Ko=2x10"
Etilendiamin NH, HN
- 2+

[ H;CNH, H,NCH;

Cd®* +4CH;NH, ——= -"‘(jd"'~
Metilamin 7\ Kq=3x10°
= H3CNH2 HzNCH3_|

Bu durum, termodinamik prensiplerle agtklanabilir. Kimyasal reaksiyonlar: yonlendiren
iki egilim, entalpinin azalmas: (negatif H, 1sinin agiga ¢ikmasi) ve entropinin artmasi
(pozitif S, daha fazla diizensizlik)” dir. Iki reaksiyonda da, dért Cd — N bagi1 olusur ve
her iki reaksiyon i¢in yaklasik aymdir. Bununla beraber, birinci reaksiyonda ti¢ molekiil
(bir Cd*'molekiilii ve iki etilendiamin molekiilii), ikinci reaksiyonda ise bes molekiil
(bir Cd*'molekiilii ve dort metilamin molekiilii) biraraya gelmistir. Bes molekiillii
toplulukta ti¢ molekiilliden daha fazla diizensizlik vardir. Her bir reaksiyonda entalpi
degisimi yaklastk ayni ise, entropt degisimi birinci reaksiyonu ikincisinden daha kolay
kilacaktir.

Selat etkisinden dolayi, ¢ok digli ligandlar, benzer tek disli ligandlardan daha kararl
metal kompleksleri olusturur. Cok disli ligand komplekslerinin kararlilifi basglica
entropi degisimi ile ilgilidir. Selat etkisi EDTA veya DCTA gibi ligandlar i¢in oldukca
onemlidir, bu ligandlar bir metal iyonunun alti koordinasyonunun hepsini

karsilayabilirler.

Selat etkisinin 6nemli bir kullanim alami Akdeniz anemisi hastaliginin tedavisidir.

Oksijen, dolasim sisteminde demir igeren bir protein olan hemoglobin tarafindan taginir.



Hemoglobin, a ve P denilen iki ¢ift alt iiniteden olusur. B-Thalessemi major (Akdeniz
anemisi), hemoglobinin B alt birimlerinin yeterli miktarlarda sentezlenemedigi genetik
bir hastaliktir. Bu hastalifa maruz kalan g¢ocuklar, sadece normal alyuvarlarin sik
araliklarla verilmesiyle yasamlanni sirdirebilirler. Bu tedavideki sorun, verilen
hucrelerdeki hemoglobinden dolayr hastada yilda 4 - 8 g demir birikimidir.
Organizmada bu miktardaki demiri atabilecek bir mekanizma yoktur. Bu nedenle demir
tim dokulara girer. Thalessemia’ Ir bireylerin ¢ogu, asiri demirin toksik etkilerinden
dolay1 20 yas civarinda oliirler. Viicudun agint demiri atmasina yardimer olmak igin
yogun selasyon tedavisi uygulanir. Bugiine kadar bulunmus en bagarili ilag, bakteriden
elde edilen desferrioksamin B denilen selat olusturucudur. Demir kompleksinin

(ferrioksamin B) yapist agagida verilmigtir.

1]

Hidroksamat grubu

Ligand, ¢ hidroksamat grubu icerir ve Fe(III) iyonunun alt1 pozisyonunun hepsi isgal

edilir. Ferrioksim B’nin olusum sabiti 10°*° dir (Harris 1980).

En 6nemli selat olusturucu titrant; EDTA seklinde kisaltilan, etilendiamintetraasetik

asit’tir. EDTA molekiiliiniin yapisi asagida veriimistir:

HOOC—CH CH,—COOH
2\ /
N—CH; —CH,—N

AN
HOOC— CHz/ CH,—COOH



EDTA molekula, bir metal iyonunu baglayabilecek alt1 elektron — sunan gruba sahiptir.
Bunlar dort karboksil grubu ve iki amin grubudur. Amin gruplarindan herbiri bir
ortaklanmamus elektron ¢ifti igerir. Bu nedenle, EDTA alt1 disli bir liganddir.

EDTA’da bulunan asidik gruplar igin iyonlagma sabitleri; K; = 1,02x1072, K, = 2,14x
107, K3 = 6,92x107 ve K4 = 5,50x10™"" dir. Ik iki sabitin biyikliginiin aym derecede
olmasi, bu iki protonun olduk¢a uzun olan molekiiliin zit iki ucundan iyonlastigini
gosterir. Protonlarin fiziksel olarak birbirinden uzak olmasinin sonucu olarak, ilk
iyonlagsma ile olusan negatif yiik, ikinci protonun molekiilden uzaklagmasini biiyiik
olgiide etkilemez. Diger iki protonun iyonlagmast igin de aym sey séylenebilir, fakat bu
iki proton, ilk iki protonun iyonlagmast sonucu olusan negatif yikli karboksilat

iyonlarmna ¢ok daha yakindir.

Cesitli EDTA tiirleri, genellikle HuY, H3Y", H,Y>, HY* ve Y* geklinde gosterilir HY*
tiril orta derecede asidik bolgede (pH 3 — 6) baslica tiirdiir. Sadece 10” dan biyiikk pH

degerlerinde Y* ¢ozeltinin ana bileseni haline gelir.

EDTA katyonunun yikkii ne olursa olsun metal iyonlariyla 1 : 1 stokiyometride

kompleks olusturur. Oregin, giimiis ve aluminyum komplekslerinin olusumu soyledir:

AgYs-

AlY

Ag+ + vt

AP +Y*

EDTA sadece butiin katyonlarla kompleks olusturdugu igin degil, aym zamanda bu
komplekslerin pek ¢ogu bir titrimetrik metodun esasini olugturacak kadar kararl oldugu
i¢in 6nemli bir reaktiftir. Bu biiyiik kararhlik, siiphesiz ki molekiilde katyonun etkin bir
sekilde sarilmasi ve ¢oziicii molekillerinden izole edilmesiyle kafes bir yapimnin
olusmasina sebep olan birka¢ komplekslestirici merkezin bulunmasindan kaynaklanir.
Alti tane elektron — sunan atom iki yiiklii metal iyonuna baglandiginda olusan

kompleksin yapist agagida verilmigtir (Skoog vd 1996):



2. 2. Kompleks Olusum Titrasyonlarinda Déniim Noktasim: Belirleme Yollar

Kompleks olusum titrasyonlarinda déniim noktasinin belirlenmesi igin kullanilan birkag

metot bulunmaktadir. Déniim noktalari:

1 — Metal iyon indikatorleri ile,
2 — Civa elektrot ile,
3 — Cam pH elektrodu ile,

4 — Iyon segici elektrot ile.

belirlenebilir.Bunlardan en yaygin olan1 metal iyon indikatorii kullanmaktir. Metal iyon
indikatorii, metal iyonuna baglandiginda renk degistiren maddedirr EDTA

titrasyonlarinda sik¢a kullanilan birkag indikatér Cizelge 2. 1°de verilmistir.

Pek ¢ok metal iyon indikatérii aym zamanda asit — baz indikatéridir. Bazi pKa
degerleri Cizelge 2.1°de yer almaktadir. Serbest indikatorin rengi pH’ya bagh
oldugundan pek ¢ok indikatér sadece belirli pH araliginda kullamlabilir. Ornegin
ksilenoranj pH 5,5 da metal iyonuna baglandiginda, rengi saridan kirmiziya déner. Bu,

-

kolay go6zlenen bir renk degisimidir. pH 7,5°da renk viyoleden kirmiziya degisir ve daha
zor farkedilir. Bir indikat6riin renk degisimi spektrofotometre kullanilarak izienebilir,
fakat titrasyonlarda rengi kolay goérilebilen bir indikator kullanmak daha uygundur.
Bazi metal iyon indikatérleri kararsizdir. Azo indikatorlerinin ( - N = N — bag igeren

bilesikler ) ¢ozeltilert hizla bozunur ve boyle ¢ozeltilerin her hafta yeniden hazirlanmasi



gerekir. Mureksit ¢ozeltisi hergin taze hazirlanmalidr. EDTA ile bir metalin
titrasyonunda kullanilacak indikat6r, metal iyonunu EDTA’ya vermelidir. Bir metal,
indikatorden serbest kalacak sekilde ayrilamazsa, metalin indikatéro tuttugu soylenir.
Eriokrom siyali T; Cu*', Ni**, Ca¥*, Cr’", Fe** ve AP* tarafindan tutulur. Erickrom
siyaht T bu metallerin herhangi birinin dogrudan titrasyonunda indikatér olarak
kullanilamaz. Fakat geri titrasyonlarda kullamlabilir. Omegin, standart EDTA’min
fazlast Cu**” ya ilave edilebilir. Daha sonra indikator ilave edilip, fazla EDTA, Mg*" ile
geri titre edilir (Harris 1980).

EDTA titrasyonlarinda doniim noktasini belirlemede kullanilan bir diger metot da civa
elektrot kullanmaktir. Civa, EDTA’mn anyonu Y* igin ikinci simf bir indikator elektrot
olarak kullamlabilir. Omegin Y* iceren ¢ozeltiye az miktarda HgY? ilave edildiginde,

civa katodundaki yari — reaksiyon ve bunun potansiyeli soyledir:

HegY” +2¢ Heg(s)+ Y~ E°=021V

b —

Ena= 021 —(0,0592/2) log (ay* / angy™)

HgY? ’nin olusum sabiti ¢ok bityiiktiir (6,3 x 10*"), bu yiizden kompleksin konsantras-

yonu Y* konsantrasyonu araliginda sabit kalir. Boylece Nernst esitligi soyle yazilabilir:
E=K-(0,0592/2)log ay* =K +(0,0592/ 2) pY

Burada, K = 0,21 —(0,0592 / 2) log (1 / augy” ) dir (Skoog vd 1996).

Kompleks olusumu sirasinda titrantta proton bulundugu durumlarda, protonun metal

iyonuyla yer degistirmesinden yararlanilarak, doniim noktasini belirlemek amaciyla cam

pH elektrodu da kullamlabilir.

Metal iyonlarina veya titranta segici olarak davranabilen bir elektrodun bulundugu

durumlarda, boyle elektrotlar kompleks olugum titrasyonlarinda doniim noktasini

belirlemede yaygin olarak kullaniimaktadirlar.
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Cizelge 2. 1. Yaygin olarak kullamlan bazi metal iyon indikatérleri

ISIM YAPIL pKa Indikatoriin Metal iyon kom
rengi leksinin rengi

oH

) Hyln' —~ kirmiz:
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2. 3. Bakirin Tayin Metotlan

Bakir gesitli metotlarla tayin edilebilir. Bunlardan yaygin olarak kullanilan tayin

metotlar agagida verilmigtir.

2. 3. 1. Bakirm gravimetrik tayini

Etilendiamin ile tayini

Bakir(I) iyonu igeren ¢ozeltiye etilendiamin, NH4NOs ve KI ilave edilerek, isitilir.
Sicak ¢ozeltiye derisik, sicak potasyumciva(Il)iyodir kompleksi ilave edilir. Olusan
¢cokelek sogutularak, cam krozeden sizilir, yikanir ve vakumda kurutulur, [Cuen,]

[Hgl,] seklinde sabit tartima getirilir (Gindiiz 1990).

Bakr(D)tiyosiyanat seklinde tayini

Bakir(II) iyonu iceren ¢ozeltiye birkag damla HCI ve silfuroz asit eklenerek Cu(ll),
Cu(l)’e indirgenir. Cozelti seyreltilerek, kaynama sicakligina kadar isitilarak, iizerine
damla damla NH4SCN ¢ozeltisi ilave edilir. Olusan beyaz renkli CuSCN ¢okelegi
porselen veya cam krozeden sazilir ve yikanir. CuSCN ¢okelegi iki sekilde sabit
tartima getirilebilir (Glindiiz 1990) :

1- Yiiksek sicaklikta (105° — 120° C) CuSCN seklinde,

2- Disiik sicakhkta CuO seklinde:

2CuSCN+50) —» 2Cu0O+ N, +2C0O, +2 S0,

Benzoin-a-oksim ile tayini (kupron metodu)
Bakir(I)’nin amonyakli sicak ¢ozeltisine, benzoin-o-oksim (kupron)’ in %2’ lik

etanoldeki ¢ozeltisi eklenir. Olugan ¢okelek yikanarak 105° — 115° C’da Cu(C,4H;;0,N)
seklinde sabit tartima getirilir (Vogel 1991).
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Salisilaldoksim ile tayini

Bakar(Il) igeren ¢ozeltiye salisilaldoksimin etanoldeki ¢ozeltisi ilave edilir, olugan ¢oke-
lek yikanir ve 100°- 105°C’da Cu(C;7Hs0,N); olarak sabit tartima getirilir(Vogel 1991).

2. 3. 2. Bakirn titrimetrik tayini
EDTA ile titrasyonu

Bakir(IT) iyonu igeren ¢ozeltilerin pH’lar1 ortama piridin veya NHj ilave edilerek
ayarlandiktan sonra Cizelge 2.1° de verilen indikatorlerden uygun olam segilerek EDTA
¢ozeltisi ile dogrudan titre edilerek bakir(Il) tayin edilebilir (Gundiz 1990, Vogel
1991).

EDTA ile bakir tayini pek ¢ok sekilde yapilabilir. Doniim noktasinin potansiyometrik

olarak tayin edildigi birkag metot literatiirde bulunmaktadir.
Seryum(1V)siilfat ile titrasyonu

Bakur(II), giimis indirgeni ile 2 M HCV'li ortamda bakir(I)’e indirgenir. Cozelti, N-fenil
antranilik asit veya ferroin indikatorii yaninda (NH4)2Fe(SO4)2.6H,0 ile ayarlanmig
seryum(IV)siilfat ¢ozeltist ile titre edilir (Vogel 1991).

Iyodometrik titrasyonu

Bakur(II) iyonu igeren ¢ozeltiye hafif yesilimsi bir ¢okelek olusuncaya kadar sodyum
karbonat ilave edilir. Olusan ¢okelek 1 — 2 mL asetik asit eklenerek ¢ozilir. Cozeltiye
KI ilave edilerek, agi8a ¢ikan iyot nisasta indikatorii yaninda ayarh tiyosilfat ¢ozeltisi
ile titre edilir (Gunduz 1990, Vogel 1991). Reaksiyon denklemleri agagidaki gibi

verilebilir:

2CuZ +4KI ——» 2Cul+1,+ 4K*
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28,057+, ——» S,04 +2T

Iyodat ¢izeltisi ile titrasyonu

Bakur(II) iyonu igeren ¢ozeltiye bol miktarda NH4SCN eklendikten sonra ortamdan kii-
kiirt dioksit gazi gegirilir. Boylece Cu®" | Cu"e indirgenir ve olugan Cu(l) ortamda
bulunan SCN" ile CuSCN halinde ¢oker:

2Cu’ +H,S0; +2 SCN + Hy0 ——»2CuSCN + SO, 7 + 4H"

Olugan CuSCN sizilir, yikamr ve 4 N HCI'de ¢ozilir. Cozelti iizerine
karbontetrakloriir ilave edilir ve organik faz mordan sariya doniinceye kadar ayarh

iyodat ¢ozeltisiyle titre edilir (Gindiiz 1990):

4 CuSCN + 7103 +7CT + 18 H——»4 Cu®" + 4 HSO, + 7ICl + 4 HCN + 5 H,0

2. 3. 3. Bakirin spektrofotometrik tayini
Ditizon metodu ile

Asidik ve fazlaca ditizon igeren ortamda, bakir(Il), menekse renkli bakir ditizonat
[Cu(HDz),] olusturur, bu da polar olmayan ¢éziicilerde(CCl, ,CHCL) ¢oziniir ve
bakirin spektrofotometrik tayini miimkiin olur. Alkali ortamda renk siddeti daha azdir,
sart— kahverengi renkli ikinci bir bakir ditizonat olusur (Marczenko 1986). Bu nedenle
asidik ortamda ¢aliymak uygundur. Bu metotla bakir(I[)’nin tayini 550 nm’de yapilr.
Bu dalga boyunda [Cu(HDz),] nin CCly’deki molar absorptivitesi 4,52 x 10%diir.

Ditiyokarbamat metodu ile

Sodyum dietilditiyokarbamat(DDTC)’in sulu ¢ozeltisi, az miktarda bakir(IT) iyonlar
igeren ¢ozeltiye (pH 4-11) ilave edilirse sart — kahverengi, az ¢oziinen, bu nedenle de

kolloidal siispansiyon olugturan bakir 1:2 DDTC kompleksi olusur. Bu reaktif bakir1 iki
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kukirt atomu ile koordine ederek dort tyeli halkalardan olugmug bir selat formuna
getirir. Bu olduk¢a nadir rastlanan bir yaptdir. Koruyucu kolloidler(arap zamk: vb.) bu
yar1 ¢ozeltiyi(pseudo ¢ozelti) kararh hale getirir ve sulu fazda bakirin spektrofotometrik
olarak tayin edilmesine imkan verir. Bakir dietilditiyokarbamati CCly, CHCl;,
trikloroetilen, pentil asetat ve isopentil alkol gibi organik c¢oziicilerle ekstrakte etmek
daha bityiik dogruluk ve duyarliga ulagilmasimi saglar. Olugan kompleksin CCly’de 436
nm’deki molar absorptivitesi 1,4 x 10 diir. Pek ¢ok katyon bozucu etki yapar, ancak bu

etkiyi giderme yollari literatiirde verilmistir (Marczenco 1986).

Kuprizon metodu ile

Renksiz bir madde olan kuprizon(bis-siklohekzanon-oksalildihidrazon) hafifce alkali
ortamda(pH 8-9) baku(Il) ile suda ¢oziinen mavi renkli bir kompleks verir. Bu
kompleks olusum reaksiyonu sulu fazda spektrofotometrik olarak bakir tayininde son
derece secimlidir. pH 6,5’un altinda kompleks olugsmaz ve pH 12’nin {izerinde renk
kaybolur. Bakir genellikle amonyakh sitrat igeren ortamda tayin edilir ve bu ortamda
metal iyonlarmin ¢ogu ¢ozeltide bulunur. Sitratin varligi renk olugumunu geciktirir ise
de, bakirkuprizon olugtugu zaman renk sabit kalir. Bu metotla bakir tayininde, Ni, Co,
Fe, Cr ve U bozucu etki yaparlar.Demir miktar1 bakirin 500 kati bile olsa sitrath
ortamda bozucu etki yapmaz. Sitrat, tartarat ve oksalat girisim olusturmaz, fakat siyanir
olusturur Kompleksin sulu ortamda 600 nm’ deki molar absorptivitesi 1,6 x 10* tir
(Marczenco 1986).
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2. 4. Kaynak Arastirmasi

Literatiirde bakirin tayini ile ilgili pek ¢ok caligma bulunmaktadir. Bu caligmalardan

bazilan asagida tarih sirasina gore kisaca 6zetlenmistir.

Reilley vd. (1958), metal iyonlarinin kompleksometrik titrasyonunda potansiyometrik
egdegerlik noktasimi saptamada civa elektrodun pM elektrodu olarak kullanilabilecegini
gostermiglerdir. Bu metotla toprak alkaliler, nadir toprak metalleri, ¢ok sayida agir
metaller ve gegis metallerinden 29 metal iyonu dogrudan ve geri titrasyon teknikleri
kullanilarak EDTA ile ayr1 ayn titre edilmigtir. Titrasyonun dogrulugunun % 0,1 — 0,4
araliginda oldugu séylenmigtir. Caligmadan elde edilen sonuglar ve standart sapmalari
Cizelge 2. 1°de verilmigtir. Bu ¢aligmadaki titrasyonlardan elde edilen potansiyel — pH
diyagramlarindan metal iyonlarinin EDTA ile potansiyometrik titrasyonu i¢in baz1 genel
kurallar_ gikarilmigtir. Titrasyon sirasinda pH degisikliklerini engellemek i¢in mutlaka
tampon kullanilmasi, ancak tamponun asirt miktarda kullamilmasindan kaginilmasi
gerektigi vurgulanmigtir. Aksi halde esdegerlik noktasindaki potansiyel degisiminin
keskinliginin ortadan kalkacagi belirtilmisti. 102 - 10° M’k Hg - EDTA
¢ozeltisinden bir damla ilave etmenin elektrot potansiyelindeki belirgin degisimi
gormek i¢in yeterli olacagi soylenmistir. Halojenirler elektrot ile o6zellikle asidik
ortamda siddetle etkileseceginden, ortamda Onemli olgiide halojeniir iyonlarmmn
bulunmamasi gerektigi ifade edilmigtir. Cizelge 2. 3°de bu metotla titre edilen gesitli

tyonlar, titrasyon teknigi ve titrasyon sartlart verilmigtir.

Cizelge 2. 2. Caligmada bakir(II) tayinine ait sonuglar ve standart sapmalari

Aranan Bulunan Sapma
(mg) _ (mg) (mg) %
8,00 +0,03 +04
7,97 8,00 +0,03 +04
Cu'" 8,01 +0,04 +05
79,97 +023 +02
79,74 79,97 +023 +02
79,97 +0,23 +0,2
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Cizelge 2. 3. EDTA ile civa elektrot kullamilarak tayin edilen iyonlar ve tayin sartlari

pH Tampon Titre edilebilen metal iyonlari

EDTA ile direkt titrasyon:
Sc, Y, La, +3 yiikseltgenme basamagin-
ki nadir toprak metalleri
Asetik asit veya VO* Mn** Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Bi
4-55 hekzametilentetramin Cu, Zn, Cd, Hg veya Pb ile geri tit-
rasyon:
Cr**, Fe*', Ni, Al, Ga, In, Zr, Hf, Th,
Sc, Y, La, +3 yiikseltgenme basamagin-
ki nadir toprak metalleri,
VO* Mn?*, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb, Bi

EDTA ile direkt titrasyon:
Mg, Ca, Sr ( Azot ortaminda )
Co, Ni, Cu, Zn, Cd, In, Pb (tartarat

eklenerek)
8-10 Amonyak,trietanol Zn, Ca, Mg, Cu veya Cd ile geri
amin, etanolamin titrasyon:

Cr',Sc, Y, La, +3 yiikseltgenme basa-
magindaki nadir toprak metalleri,Hg, Bi
Mg, Ca, Sr, Ba, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb,
Tl

1959 yilinda Martin ve Reilley metal iyonlarinin kompleksometrik titrasyonlarinda, es-
degerlik noktasinin gozlenebilirliini mevcut yontemlerdekinden daha iyi hale
getirebilmek amaciyla Ca(Il) ve Cu(ll)’ in EDTA ile titrasyonunda polarize civa
elektrot kullanmiglardir. Hg(II) —- EDTA’nin amonyak tamponunda indirgenmesi akim—
zaman egrileri yardimiyla incelenmis ve Ca(ll) ve Cu(Ill)’ m milimolar
konsantrasyonlarimin  EDTA ile titrasyonunda egdegerlik noktasi goézlenmigtir.
Egdegerlik noktasi gozlenmesinin ve bunun metal iyonlarinin siirekli olarak izlenebilir
olmasindaki avantajlar soyle Ozetlenmigtir. Bu metot, EDTA ile daha bagka metal
iyonlarinin titrasyonunun yapibilecegini ve hatta baska kompleks olusturucularin
kullanilarak da titre edilebilecegini gostermektedir. Ca(ll) ve Cu(Il) iyonlarinin

titrasyonunda degisik indikator sistemlerinin davraniglart incelenmistir, ¢linkii bu iki
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iyon EDTA kompleksleri iginde kararlihig en kiigilk ve en bilyiik olan iyonlardir Eger
bu iki iyonun titrasyonunda esdegerlik noktalarii gozlemede genel bir metot
bulunabilirse, kararliligt bu iki sinir arasinda olan diger metal iyonlarinin EDTA
komplekslerinin esdegerlik noktalar1 da aym metotla gozlenebilir. Titrasyonun optimum
kosullarin1  saglamak igin, elektrot cevabma etki eden faktorler ayrintilariyla
incelenmigtir. Bu ¢aligmada tek ve ikili elektrot sistemi ile amperometrik titrasyonlar

yapilmug ve her iki metotla elde edilen sonuglarin uyum iginde oldugu bildirilmistir.

EDTA ile bakir ve ¢inkonun titrimetrik tayini 1960 yilinda Minoru vd. tarafindan

yapilmigtir. Bu ¢aligmada Cu — EDTA ve Zn —~ EDTA komplekslerinin olusum sabitleri

-18,80 -16,50
10 0

ve 1 olarak rapor edilmistir. Prokategolviyole (I) metalokromik indikatérii
pH > 5° de Cu®' ile mavi renkli bir kompleks olustururken pH = 7 olmadid: siirece Zn'?
ile kompleks olusturmamaktadir. Bu farktan yararlamlarak sozkonusu titrasyon
metodunun ¢inko iceren bakir alagimlarinin tayinine uygulanabildigi soylenmektedir.
Bunun igin 6nce gozeltinin pH” s1 asetat tamponuyla 5,1 — 5.4 arahiinda olacak sekilde
ayarlanarak, indikator (I) kullanilarak renk maviden sariya doniinceye kadar EDTA ile
titre edilerek bakinin tayini yapilmigtir. Daha sonra NH; / NH4Cl tamponu ile pH, 9” a
ayarlanarak renk maviden morumsu kirmiziya doniinceye kadar EDTA ile ¢inko titre

edilmigtir.

1962 yilinda Tomic ve Bernard, EDTA’mn Cu®" ile kompleks vermesinden
yararlanarak bakir tayininde hizl1 ve basit bir metot gelistirmeyi amaglamiglardir. Cu(IT)
sulu ¢ozeltide EDTA ile reaksiyona girerek mavi renkli (Cueny)®" ve (Cuens)**
kompleksleri olugturur. Bu komplekslerin sulu g¢ozeltileri Beer kanuna uyarlar ve
haftalarca kararl kalabilirler. Agiklandig: sekliyle bu metot, 1 cm’lik hiicre kullanarak,
20 — 1000 ppm konsantrasyon aralifinda bakiri tayin etmek iizere tasarlanmugtir.
Bakir(Il) tayinine pH, organik ¢ozici, zaman, anyon ve Kkatyonlarin etkisi
aragtinlmigtir. Bu metodun ozellikle bakir konsantrasyonu yiizde seviyelerinde olan,

cevher ve alagim analizlerinde yararh oldugu ileri siiriilmiigtiir.

Yine 1962 yilinda demir ve mangan igeren numunelerde bakirin kompleks olusum
titrasyonuyla tayini, Doornbos ve Faber tarafindan yapilmistir. Bakir, mangan ve
demirin nitrat veya siilfatlari 0,4 mg Cu / mL konsantrasyonunda olacak sekilde suda

¢ozilmiis ve Gizerine 2 mL, 4 M HNO; ve 0,5 mL, % 30’ luk H,O; ilave edilerek buhar
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banyosunda isitilmigtir. Sogutulan ¢ozeltiye ¢okme tamamlanincaya kadar doygun KF
ilave edilmistir. KF’ in biraz fazlasinin eklendigi ¢ozeltiye % 0,1’ lik glisintimol mavisi
indikatoriinden 2 damla ve pH’ sim1 5,5’ a getirmek i¢in % 20’ lik hegzamin konmus,
renk yegil oluncaya kadar 0,1 M EDTA ile titre edilmistir. Cozelti 80°-90°C” a isitilarak

yukarida anlatilan iglemler tekrarlanmgtir.

Kinson ve Belcher (1964), AAS ile % 0,001- 0,30 bakir iceren alagim, demir ve
geliklerdeki bakirin tayini igin bir metot énermislerdir. S6z konusu 6rnekler H3PO, -
H;S0, de ¢dzilmiis ve hava — asetilen alevinde atomize edilmiglerdir. Bu metodun 6n
ayirma islemi gerektirmedigi, girisimsiz ve hizhi oldugu, standart numunelerle elde

edilen sonuglarin sertifika degerleriyle iyi uyum gosterdigi ileri strilmistiir.

Fritz ve Garralda (1964), giimiis ve kalomel elektrot kullanarak metal iyonlarinin EDTA
ile dogrudan ve geri titrasyonu igin bir metot 6nermiglerdir. Bu metotta gimiig elektrotla
denge potansiyelinin kurulabilmesi i¢in ortama eser miktarda Ag(I) iyonu eklenmis ve
Mg(ID), Sr(Il), Ca(Il), Ba(Il) iyonlar1 pH 9 — 10,5° da EDTA ile dogrudan titre
edilmistir. Pek ¢ok metal iyonu ise ayni sistemde EDTA’ nin fazlasini ilave edip, sonra
da Ca(NOs), ile geri titre ederek tayin edilmigtir. Bunun igin metal iyonunu igeren
¢ozeltiye, EDTA’ nin metal iyonunun reksiyona girecegi miktardan biraz fazlasi ek-
lenip, borat tamponuyla pH yaklasgik olarak 9,2” ye ayarlanmig, AgNO;’dan eser miktar-
da konularak EDTA’ nin fazlasi standart Ca(NOs), ile titre edilmistir. pH 9,2°de geri
titrasyonla AP, Bi**, Cd*', Co?", Cu*, Ga*", In’", Fe*', La*", Pb*", Mn®", Nd**, Ni**,

sm*', Th*, vO¥, Y*, Yb* Zp*" iyonlarmm ba

A>3Ax 5 AAX '3

Zn”" iyonlarmin basanyla tayin edilelebildigi ve geri

J
titrasyon egrilerinin tayini yapilacak metal iyonuna bagh olarak ¢ok az degisiklik

gosterdigi ileri sirilmistir.

1966 yilinda Corbett tarafindan, bakirin 3 —metil -5-hidroksi -5 - (D-arabino —tetra-
hidroksi butil) tiazolidin — 2 - tion (MHATT) ile kompleks olugturmasindan
yararlanilarak bakir tayini yapilmigtir. Kompleksin pH 4,5 — 7 arasinda olugtugu, 432
mp’da maksimum absorbansa sahip oldugu ve molar absorptivitesinin 13,5x10° oldugu
rapor edilmistir. Reaksiyon oldukga segicidir ve 432 my’ da reaktifin absorbanst ihmal
edilebilmigtir. Bu spektrofotometrik metot; ¢eliklerde, aluminyum alagimlarinda, kursun

ve ¢inkodaki bakirin tayini igin gelistirilmistir.
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Uzun zaman 6nce Siggia vd. (1955) glimiis ve civa metal elektrotlanimin, az miktarda
gumils ve civa kompleksini indikator olarak segmekle, elektrodu olmayan metallerin
tayininde kullanilabilecegini gostermiglerdir. Boyle bir metot, Reilley ve Schmid (1958)
tarafindan daha da gelistirilerek, basit bir metotla pH — potansiyel grafiklerinden
titrasyon egrileri elde edilmis ve EDTA titrasyonunda ctva elektrodu kullamilmigtir. Her
iki grup ta civa ve glimiis metal elektrotlari ile sinirh olduklarindan, indikatér — elektrot
titrasyon yontemi faydali olmasina ragmen genis ol¢iide uygulanamamistir. Bunun
sebebi redoks girisim kaynaklarinin varhgi, kloriire karst duyarlilik ve bazi kosullarda
azot atmosferinde ¢aligma geregidir. Giimiis ve civa metal elektrodu ile titrasyon teorisi
daha sonra Hulanicki ve Troyanowicz (1969) tarafindan daha da geligtirilmistir. Ross ve
Frant (1969)" 1n yaptiklari ¢aligmada ise kati hal — membran elektrotlar, odzellikle de
bakir(Il) elektrodu aymt gekilde, fakat farkhh komplekslestiricilerle, basit laboratuvar
aletleriyle c¢alisilarak, klorir ve redoks girisimlerinden fazla etkilenmeden
kullanilabilmigtir. Bu ¢aligmada titrant olarak TEPA( Tetra etilen penta amin)’ nin
hidrokloriirii kullamlmis ve 10° M’hik Cu(Il) ¢ozeltileri tek bagina ve ortamda aym
konsantrasyonda Ni(Il), Zn(Il) iyonlarimin bulundugu durumlarda titre edilmigtir.
Titrasyonlarda Ni(II)’ in 1 : 1 oraninda bozucu etki yaptig: gozlenmigtir. Bu metodun

piring ve benzer alagimlarin analizine dogrudan uygulanabilecegi ileri stirilmuistiir.

EDTA ile yapilan titrasyonlar metal iyonlarinin tayininde genis 6lgiide kullaniimaktadir.
Fakat, kullanilabilecek indikat6rlerin ve tamponlarnin sayisinin ¢ok olmast nedeni ile
belli bir tayin iglemi i¢in EDTA titrasyonlarinda ¢ok sayida segenek ortaya ¢ikar. Bu
se¢im zorlugu Yamamura tarafindan farkedilmis ve ¢oziim olarak da genel bigimde
kullanilabilecek bir metot geligtirilmigtir. Bu metotta, sodyum — seryum EDTA, ksilenol
oranj ve arsenazo indikatorleri kullaniimigtir. Ancak metot, kullamlan indikator nedeni
ile pH 6’ nin altinda EDTA ile kararh kompleks olusturan ve indikatorle tersinir olarak
reaksiyon verebilen metal iyonlar1 ile simrlidir; keza egdegerlik noktasinin gozle
gorilebilir olmas1 gerekmektedir. Daha genis uygulama alam olan ve egdegerlik
noktasmnin gozle gorilebildigi benzer bir metot Martin ve Reilley (1959) tarafindan
gelistirilmig, civa(ll) — EDTA indikatorii ve polarize civa elektrodu kullaniimustir.
Baumann ve Wallace (1969) tarafindan verilen metotta ise, Cu(ll) secici elektrot
kullanilarak, potansiyometrik metotla Cu(ll) — EDTA kompleksinden yer degistirilen

Cu(Il) iyonlant tayin edilmis ve oOzellikle lantanitlerin tayininde, Martin — Reilley

20



metoduna gore bazt ustinlikleri vurgulanmigtir. Bu metotta ¢ozeltiler pH 5 — 10 da
titre edilmiglerdir. Bulunan sonuglar Cizelge 2. 4’ de verilmistir ve indikatorlerle

yapilan titrasyonlaria bu titrasyonlar arasinda 6nemli bir fark bulunmamuigtir.

Cizelge 2. 4. Indikator kullanilan metotlarla Cu — EDTA metodunun karsilastiriimast

INDIKATOR METODU Cu -EDTA METODU
Konsantrasyon Konsantrasyon

Metal Log Ky M o M (o] pH
Zi(IV) 20-25 0,1030  0,0001 0,1029 0,0002 5
Fe(11I) 24 0,0975  0,0002 0,0970 0,0004 5
Th(IV) 23 0,2474  0,0002 0,2476 0,0017 5
Hg(1D) 22 0,1373  0,0003 0,1391 0,0010 5
Cu(ID) 18,7 i e e
Sm(Iill) 16-17 0,1019  0,0003 0,1023 0,0008 5
La(iI) 15 0,1238  0,0008 0,1242 0,0016 5

15 0,1238  0,0008 0,1246 0,0011 10
Ca(1l) 10 0,0990  0,0008 0,1004 0,0007 10

Bakir filizlerindeki bakirin kompleksometrik tayini ile ilgili bir diger ¢aligma da Bha-
duri tarafindan 1970 yilinda yapilmistir. Bu ¢alismada indikator olarak p- hidroksi-bi-
fenilazosilfanilik asidin sodyum tuzu kullamlmigtir. Bakir, demirden; demir % 5’lik
NHHF; ¢ozeltisi ile maskelendikten sonra piridin varliginda fumarik asit ile bakirin
¢okturilmesi ile ayrilmistir. Cokelek 0,5 M HCI” de ¢oziilmiis ve 0,01 M EDTA ile titre
edilmistir. Titrasyonda pH 5,5 — 6,5’a ayarlanmigtir. Bu pH’ da indikat6rin renginin

pembeden agik yesile donustiigh gorilmistir.

Van Der Meer ve digerleri ( 1975 )’ nin yaptiklan ¢aligmada Cu(Il) ve diger metal
iyonlar karigtmlarimin  Cu(lI) — ISE kullanilarak EDTA ile kompleksometrik titrasyonu
incelenmistir. Metal iyonlarimt igeren c¢ozeltinin pH’st asetat tamponuyla 4,75%e
ayarlanmig ve EDTA ile titre edilmistir. Elektroaktif yizeylerde herhangi bir nedenle
kalmis olabilecegi digiiniilen serbest Cu(I)’ 1 uzaklagtirmak igin elektrotlar 10° M
EDTA’ da 24 saat sartlandinlmig ve elektriksel girisimden sakinmak i¢in magnetik
karigtiricinin motoru havayla dondiirilmistiir.  Elektrodun segicilik faktorleri, tayin

sinirlarina karg: grafige gegirilerek teorik titrasyon egrileri elde edilmistir. Deneysel
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egrilerle teorik egrilerin uyum iginde oldugu ve 10° M — 10° M araliginda tayinlerin

mimkiin oldugu ileri strtilmistiir.

o

it

S

UM

as 5 ¥ 55 6 » ¥
Sekil 2.2.

(a) 107 M baku(II)’nin, 10® M demir(IN)(-x-), nikel(I1)(-0-),
kadmiyum(Il) veya ¢inko(II)(-A-) ve mangan(II)(—) iyonlari ile
karigimlarint EDTA ile titrasyonunun teorik titrasyon egrileri.

(b) Degisik konsantrasyonlardaki bakir(IT) ve ¢inko(II)’nin
esmolar kanigimlarinin EDTA ile titrasyonunun teorik titrasyon
egrileri.(-0-) 10° M, (-A-) 10* M, (—) 10° M

1976 yilinda Devesa vd. tarafindan, Cu***nin trimetildietilentriamin ile olusturdugu 1:1
stokiyometrisindeki kompleksin pH 7,5 da ve 640 nm’ de absorbansinin 6lgiilmesi ile
spektrofotometrik olarak bakir tayin edilmigtir. Kompleksin molar absorpsiyon katsayisi
147 olarak bulunmug, 15 - 230 ppm bakir araliinda Beer kanununa uydugu
gorilmagtar. TI*, Zn*, Cd*', Mn®, Cr*", Ni** , Pb*, Fe**, UO,*",Co* ve AP"un
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fazlasimin bozucu etki yaptigi, 50 — 116 ppm bakir tayinindeki bagil hatanin
% 0,16 — 0,50 oldugu rapor edilmistir. Metodun bakir filizlerindeki bakirin tayini i¢in

kullamilabilecegi ileri siriimigtir.

Schiiiter ve Weiss ( 1978 )* in yaptiklar bir diger ¢aligmada niikleer magnetik durulma
titrasyonu, sulu ¢ozeltide, kompleks olusumu yolu ile gecis metalleri iyonlarinin
tayinine uygulanmstir. Co®", Cu®, Mn*", F&’* ve Ni** EDTA ile titre edilmis; Cu®* ve
Mn'? nin aym anda tayininin mimkiin oldugu ve NTA(nitrilotriasetik asit) ile tekli ve
¢oklu iyon c¢ozeltilerinin analiz edilebilecegi one sirilmustir. Caligmada, kinetik
faktorlerin etkisi gosterilmis ve denge sabiti oranlannin saptanmasi olasiliZi
tartigittmigtir. Bakirin gesitli ortamlardaki titrasyonunda, paramagnetik durulma hiz
(V! Vo) (Tho/ T1), EDTA hacmine kars1 grafige gecirilmis ve keskin doniim noktalar:

elde edilmistir. !
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Sekil 2.3. Vo = 10 mL; 0,0195 M Cu*"’nin 0,1 M Na,EDTA ile degisik ortamlardaki
paramagnetik durulma hizi = Notral ortam, U Nétral ortam +K;S04 , O
Asetat tamponunda, < Amonyakli ¢ozeltide

LT

Zaki ve Rizkalla (1979) tarafindan yapilan bir ¢aligmada N, N, N', N'- etilendiamintetra
(metilenfosfonik) asit, miireksit { CsHsNg¢Os ) indikatorii ile Cu, Co, Ni’ in dogrudan
tayininde titrant olarak kullamlmstir. Ag, Hg, Zn ve siyaniiriin analizi igin dolayl, Ag
(veya Hg) ve Cu (Co veya Ni) analizi i¢in de hem dogrudan hem de dolayl titrasyon
metotlar1 tavsiye edilmigtir. Caligmada reaksiyonun stokiyometrisi, bazi metal
iyonlarinin girigimleri ve komplekslegsme reaksiyonuna pH’min etkisi tartigilmustir.

Protonlanmis CuH,L (n= 1,2,3,4) ve protonlanmamiy CuL komplekslerinin denge
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sabitleri olgalmugtir. Bu metotla Cu igin yaklagik %100 geri kazanma verimi elde

edilmisgtir.

Nasir ve Christy (1980)° nin Cu®*" nin spektrofotometrik tayini icin yaptiklari caligma
pH 12° de Cu?" ile biiiretin kararh, suda ¢oziinen pembe renkli kompleks olusturmasina
dayanir. Bu kompleksin 508 nm’ de maksimum absorpsiyon yaptigt, metal / ligand mol

oraninin 1:6 oldugu ve 1-19 mmol Cu / L aralifinda Beer kanununa uydugu
bulunmugtur. Gegis metal iyonlarinin pek ¢ogu bakir iyonlartyla birlikte bulundugunda
bu pH’da ¢okelek olusturmaktadirlar. Metodun bakir filizlerindeki ve piringteki bakirin

tayininde kullanilmasinin uygun olacag; ileri stirtilmuigtiir.

1981 yihinda (Przyborowski ve Hopkala) yapilan bir calismada Ag’, Hg?', Cu®* , Pb*" ve
Cd*" gibi birkag metal iyonu potansiyometrik titrasyon metodu ile ve titrant olarak
difenilditiokarbamat ¢6zeltisi kullanilarak kantitatif olarak tayin edilmistir. Baz1 bozucu
iyonlarin onceden uzaklagtiriimasi durumunda metodun analitik amaglarla kullamlacak
kadar kesin oldugu soylenmektedir. Bakirin tayini sirasinda ortamda tartarat ve
sitratlarin bulunmamasi gerektigi vurgulanmistir. Alkali ve toprak alkali metallerinin
tayine bozucu etki yapmadiklari, ancak Fe?*, Fe’', Zn*" ve B’ iyonlanimn analizden

once uzaklagtiriimas: gerektigi belirtilmigtir.

Cu®' iyonu ile alifatik diaminler ve poliaminlerin tayini Selig tarafindan yapilmustir
(1982). Caligmada Cu-segici indikator elektrot ve tek temaslt referans elektrot
kullamlarak Cu®" ile aminlerin reaksiyonu potansiyometrik olarak arastrilmugtir. Genel
olarak Cu®" nin vicdiaminlerin veya diger tuzlarin 2 molii ile, tetraaza bilesiklerinin
Cu®' ile esmolar reaksiyona girdigi tespit edilmistir. Hem vicdiaminler hem de onlarin
tuzlar1 amonyak varliginda titre edilebilmiglerdir. Amonyak varhiginda bu bilesiklerin
Cu'? ile karakteristik pembe / mor renk olusturduklar gorilmugtir. Iki metilen
grubundan daha fazla metilen grubu bulunduran diaminler amonyak varliginda tayin
edilememis ve mavi renk olusturmuslardir. Dortten fazla metilen grubu bulunduran
diaminlerin Cu® ile 1 : 1 mol oraninda reaksiyona girdikleri ve bunlarin da mavi renk

olugturduklar: tespit edilmistir.

Raoot ve digerlerinin (1983) yaptig1 bir ¢aligmada bakirin da bulundugu metal iyonlan
EDTA ile komplekslestirilmis ve pH 5,5’da ksilenoloranj indikatori yaninda EDTAnin
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fazlasi ¢inko ¢ozeltisi ile titre edilmistir. EDTA’ya egdeger bakir, tioglikolik asit veya
merkaptopropiyonik asit ile segici olarak agiga ¢ikmmg ve olusan EDTA tekrar ¢inko
cozeltisi ile titre edilmigtir. Caligmaya ¢ogu katyonlarin ve anyonlarin bozucu etki
yapmadiklar, ancak Pd(II), Hg(Il), Mn(II) ve Sn(IV)'m bozucu etki yaptiklari
belirtilmigtir.

Luo (1983) tarafindan yapilan bir ¢alismada; aluminyum-demir bronzunda,mangan-
kalay-kursun piringlerinde ve bakir filizlerinde bulunan bakir, nitrilotris(metilenfosfo-
rikasit) (I) ile kompleksometrik olarak tayin edilmigtir. pH 5,3 te bakir, pek g¢ok
metalden ayirmaya gerek kalmaksizin indikator olarak kromazural S kullamlarak %
0,40’dan daha kiiciik bir standart hata ile tayin edilmigtir. 10 mg Cu tayinine; 30 mg
Mn, 25 mg Cd, 40 mg Ni, 2,5 mg Co, 0,33 mg Zn, 25 mg Pb, 40 mg Ca, 80 mg Mg, 8
mg Sb, 8 mg Bi, 80 mg As, 30 mg Mo, 160 mg NaH,PO4, 1000 mg NH4F,3500 mg
NH4NO3, 2600 mg. K2SO4 ve 600 mg. NH4Oac’ 1n bozucu etki yapmadigi gozlenmigtir.
Ortamda 10 mL, % 10° luk NH4F bulundugunda ise 2,1 mg Fe, 5,4 mg Al, 25 mg Sn, 4
mg Ti,5 mg W ve 4 mg Th” un bozucu etki yapmadigi soylenmektedir. % 88,94 Cu
iceren aluminyum-demir bronzu érmegindeki Cu bu titrantla % 0,39 standart hata ile %

88,6 olarak bulunmugtur.

1984 yilinda (Wang vd.) yapilan bir ¢alismada Cu'? iyonlari 6nce pH 4 — 8 arahginda
difenilkarbazon (LH) ile az ¢6ziinen Cul, tuzu haline dontstiirilmigtir. Tartarik asit
varliginda ¢okelegin pH 8 dolaylarinda pek ¢ok bagka iyondan etkilendigi goridmiigtiir.
Cul,; ¢okelegi siiziilmig, az miktarda HNO3; — Me,CO (1 : 9) ¢ozeltisi ile ¢ozilmilg ve
cozeltinin pH” s1 4 — 7 aralifina ayarlandiktan sonra EDTA ile titre edilmigtir. 0,05 — 5
ug bakir igeren numunelerde uygun sonuclar elde edilmigtir. Metodun alagimlarda,
¢eliklerde, saf metallerde ve bakir filizlerindeki bakirin tayinine uygulanabilecegi

soylenmektedir.

Chen vd. (1985)’nin yaptiklan ¢aligma bakirin etilendiamintetrapropiyonik asit (EDTP)
ile pH 4,5’ta kararlilik sabiti logK degeri 8 olan bir kompleks olusturmasina
dayanmaktadir. Bakir fotometrik olarak 640 nm’de EDTP ile dénim noktast
belirlenecek sekilde kompleksometrik olarak titre edilmistir. Metodun duyarh oldugu ve

herhangi bir 6n ayirma gerektirmedigi iddia edilmektedir.
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Trietilentetraamin ile filizlerdeki bakirin fotometrik tayini Song tarafindan 1991 yilinda

yapilmugtir. Cesitli demir filizlerinde ve bazi metallerdeki bakir; trietilentetraamin ile
EDTA, tartarik asit ve KI varlifinda pH 9,5° ta olusan kompleksin 590 nm’de
absorbansinin 6l¢iilmesiyle spektrofotometrik olarak tayin edilmigtir. Kompleksin molar
absorptivitesi 175 olarak bulunmustur. Kompleksin 1 : 1 mol oraninda oldugu ve 0 — 18
mg Cu / 50 mL araliginda Beer kanununa uydugu bulunmustur. Absorbansin sekiz hafta

boyunca kararlt oldugu ve bu metotla elde edilen sonuglarin, standart degerlerle uyum

i¢inde oldugu goéralmistir

1991° de yapilan bir ¢aligmada (Sarkar) etanol — su kangiminda salisilaldoksim
kullanilarak Cu(Il), Ni(Il), Zn(II), Pb(Il), Pd(1l), Fe(Ill) ve Al(IIl) tayini i¢in basit ve
duyarli konduktometrik bir metot verilmigtir. Coziiciiniin, titrasyon egrisinin sekli
fizerine etkisi ve deneysel verilerin istatistik incemesi bu metodun hem kesin hem de
dogru bir metot oldugunu gostermigtir. Cu(ll)’in salisilaldoksim ile agagidaki
reaksiyona gére olusan konduktometrik titrasyonlarinda keskin déniim noktalar elde

edilmigtir. Geri kazanma verimleri yakiagik %100 olarak bulunmustur.

Konduktivite/107'Sm™

]

Z 2 & 8-
Hlave edilen titrant hacmi / mL
Sekil 2.4. Bakir(IT)’nin salisilaldoksim ¢o6zeltisi ile kondiiktometrik titrasyonu
A — Metalin sudaki ¢ozeltisinin ligandin etanoldeki ¢ozeltisi ile titrasyonu
B — Metalin etanoldeki ¢ozeltisinin ligandin etanoldeki ¢ozeltisi ile titrasyonu
C —Metalin etanol — su kangimindaki ¢ozeltisinin ligandin etanol — su
karigimindaki ¢ozeltisi ile titrasyonu
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1992 yilinda (Ruiz ve digerlert) yapilan bir caliymada bazik ¢ozeltide, thiaminin Cu(II)
tarafindan yikseltgenmesi ile fluoressan tiokrom™un elde edilmesi reaksiyonu, akig —
enjeksiyon analizi ile tiamin tayinine adapte edilmigtir. 0,30 ve 6,02 pug/ mL arasinda
dogrusal kalibrasyon grafikleri, numune igleme hizi 50 numune / saat ve bagil sapma %
0,53 olarak elde edilmistir. Girisimlerin etkisinin aragtirilmasi ve gercek numunelerde
yapilan analizler ( ilaglarda tiamin, cevher ve alagimlarda bakir tayinleri ), bu metodun

hem tiamin hem de bakir tayinlerinde kullanilabilecegini gostermigtir.

Salisilaldehit ile silfonamidler(siilfadiazin, siilfamerazin, silfadimidin, stlfapiridin ve
silfametoksazol)’ den olusan Schiff bazlarinin bakirn spekrofotometrik tayininde
kullanildigimin  gosterildigi bir ¢aliyma 1994 yilinda(abdel-Gawad ve al-Hamid)
yapiimigtir. Bakirin kompleksometrik geri titrasyonu EDTA ile spektrofotometrik olarak

da yapilmig ve sonuglar kargilastiriimistir.

Huang ve Xie (1995)’nin yaptiklart ¢aligmada; bakir ve bazi metal iyonlan pH 5,5 - 6
da EDTA ile komplekslestirilerek, EDTA’ nin fazlas1 ksilenoranj indikatérii yaninda
Zn®" gozeltisi ile titre edilmisti. Cu — EDTA kompleksindeki Cu(Il) hidroksilamin
hidrokloriir ile Cu(l)’ e indirgenip, KSCN ile Cu(l) ¢oktiriilmistir. Cu — EDTA
kompleksinden aciga ¢ikan EDTA, Zn?' ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Bu metodun bakir
tuzlarindaki bakirin tayinine uygulandigi ve sonuclarin iyodometrinin sonuclanyla

uyum iginde oldugu belirtilmistir.

Kaplama ¢ozeltilerindeki bakirin segici kompleksometrik tayini Wang ve Li (1996)
tarafindan yapilmigtir. Metot, bakirin ve mevcut diger metal iyonlarinin EDTA ile
kompleks olusturmasina ve sonra Cu — EDTA kompleksinin DL — sistein ile
parcalanmasina dayanir. Agiga ¢ikan EDTA, Pb(Il) standart ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Titrasyonlarda ksilenoloranj — metiltimol mavisi — setilpiridinyumbromiir karigimindan
olusan bir indikator kullanilmigtir. Titrasyonlardaki déniim noktasinin duyarli ve elde
edilen sonuglarin dogru oldugu soylenmektedir. Calismada bazi metal iyonlarinin

bozucu etkileri de aragtinlmustir.

1996 yiinda (Paama wvd.) yapilan bagska bir c¢aligmada siiper iletken oksit
olanYBa,Cu30z x” in elemente] bilesimi indiktif eslesmis plazma atomik emisyon (ICP

- AES) ve kompleksometrik titrasyon metotlari ile tayin edilmistir. Numuneler seyreltik
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HCT’ de ¢oziilmiis ve dlgimlerde Philips PU 7000 ICP — AES kullamilmugtir. Y , Ba ve
Cu’ dan gelen atom veya iyon emisyon hatlan kargilagtirilmg, radyo frekans (RF)
giiciinlin arttnlmasiyla degisik spektral ¢izgilerin emisyon siddetlerindeki etkileri
incelenmigtir. RF giicii 0,8 — 1,2 kW arasinda degistirilerek emisyon ¢izgilerinin net
siddetlerindeki %’de degisim Cu(l) i¢in 324,754 nm, Cu(1l) igin 224,700 nm, Ba(1l) i¢in
455,403 nm,Ba(Il) i¢in 493,409 nm, Y(II) i¢in 371,030 nm ve Y(II) i¢in 360,073 nm’ de
oldugu hesaplanmigtir. Ayrica ¢aligmada Cu, Y, Ba kompleksometrik olarak tayin
edilmig, indikator olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol ( PAN ) kullamlarak, farkli tampon
ortamlarinda ¢aligilmistir. ICP — AES sonuglan ile kompleks olusum titrasyonlan ile
ilgili sonuglan arasinda istatistik olarak onemli sayilabilecek bir fark gozlenmedigi ileri

suralmiigtar.

Tiifek¢i vd.’nin 1996 yilinda yaptiklan galigmada; Ni(II), Co(I) ve Cu(ll) iyonlarinin
potansiyometrik titrasyon metodu ile kantitatif olarak tayini i¢in, dikloro glioksim ile
birlestirilen vic — dioksim igeren makrosiklikler kullanilmigtir. Potansiyometrik metot,
susuz ortamda nétralizasyon titrasyonlart kullamlarak uygulanmistir. Calismada

kullanilan vic — dioksimlerin formiilleri agagida verilmistir.

B

) 4.
ho' ?@ Q

1-) 8,8'-bis(2-karbometoksifenil}-ditioglioksim @:\/ A N e
B——=N
A ; ~ Ol

2-) 5,6:9,10:13, 14-tribenzo-2,3-bis(hidroksiimii
-1,4-ditia-7,12diazosiklo-tetradekan
A:S,B:NH
3-) 5,6:9,10:13, 14-tribenzo-2,3-bis(hidroksiimi

-1,4-diaza-7 12-ditiasiklo-tetradekan
/@ A:NH,B:S
OH
NH NH—=N""
NH~ 'NH ~ OH

4-) 5,6:9,10:13,14-tribenzo-2,3-bis(hidroksiimino
-1,4,8,11-ctraaza-siklotetradekan

OH
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5-) dibenzo ¢ k -2,3-bis(hidroksiimino)-1,4-ditia-7,10-di
-2,3,8, 9-tetrahidro-siklododekan
A:NH,B:S
6-) dibenzo e k -2,3-bis(hidroksiimino)-1,4,7,10-tetratia:
2,3,8.9-tetrahidro-siklododekan
A=B:S

S: _:? OH
]

L r Py

©:A@B_=EH/ \1‘? ©/
a8

@:A @Q'__—LZN M ié @{ﬁ

N~
-l

Asit|| Baz

Calismada titrant olarak kullamlan CH3;ONa, benzoik asit ile ayarlanmig, Ni, Co, Cu
stok cozeltileri, herbirinin 5 mL’ si 2,5x107 M, 1,67x10? M, 1,25x10? M metal iyonu
icerecek sekilde hazirlanmustir. Liganda 1: 2 oraninda metal baglanmast i¢in 25 mL
metanol — ligand ¢ozeltisine 5 mL hacminde metal ¢6zeltisi ilave edilmigtir. Kangim,
0,01 M CH3ONa standart ¢ozeltisi ile titre edilmigtir. Titrasyon esnasinda pH degerleri
ve ilave edilen titrant hacmi diizenli olarak kaydedilmistir. Dioksimlerle, Ni (II), Co(1l)
ve Cu(Ily’ nin 1: 2 metal — ligand oramnda kompleks bilesikler olusturdugu ve bu
bilesiklerin diisik pH degerlerinde renkli gozeltiler seklinde oldugu belirtilmigtir. Bu

cozeltilerdeki diizenli bir pH artiginin daha kararli komplekslerin olusumuna yol agtig,
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kompleksin kararhiliginin da her bir mol oksim bagina bir mol hidrojen iyonu ¢ikararak
oksimler arasinda hidrojen baglann olugmasindan kaynaklandi® dusunilmektedir.
Calismada kullanilan ligandlar dort donér atomu olan bir siklik bosluk ve bir vic —
dioksim grubu igermektedir. Sonugta; metal iyonlarinin, bu ligandlardaki makrosiklik
bosluktan ¢ok vic — dioksim grubuna baglanma egiliminde oldugu gézlenmis, Ni(II),
Co(I) ve Cu(Il) iyonlarinin kantitatif olarak tayin edilebildigi ileri siirilmiistir. Ligand
— Cu(Il)’ nin metanol ortamindaki titrasyonuna ait sonuglar, teorik miktarlar ve hata

yitzdeleri Cizelge2. 5° de verilmistir.

Cizelge 2. 5. Ligand — Cu(II)’ in metanol ortamindaki potansiyometrik titrasyonu

Titrant Standart ¢ozeltideki Bulunan Bagil
LIGAND Hacmi (mL) miktar (mg) miktar (mg) hata (%)
1 16,80 5,29 5,33 0,77
I 25.25 7.94 8.01 0.88
I 12,50 3,97 3,97 0,00
i 16.70 529 530 0.18
i 25,00 7.94 7,94 0,00
1 12,50 3.97 3.97 0.00
I 16,85 529 534 0,92
m 25,20 7,94 8,00 0,76
il 12,50 3,97 3,97 0,00
v 16,70 5,29 5,30 0,18
v 25,20 7,94 8,00 0,76
v 12,40 3,97 3,93 -1,02
\% 16,50 5.29 5.24 -0,94
\ 25,00 7.94 7.94 0,00
% 12,40 3.97 3.93 1,02
VI 16,70 5,29 5,30 0,18
Vi 25,00 7,94 7,94 0,00
\% 12,50 3.97 3.97 0,00

Xie ve Gratzl (1996) diffizyonal mikrotitrasyon metoduyla, potansiyometrik esdegerlik
noktast tayininde altin / civa amalgam mikro elektrodu kullanilarak EDTA ile milimolar
ve makromolar ¢ozeltilerde, 1 — 20 puL numunelerde kalsiyum, magnesyum,bakir ve
¢inko tayini yapmiglardir. Azot ile kangtiritan 20 uL’lik numunelerde tekrarlanabilirlik
yaklasik % 3 olarak bulunmugtur.Eser safsizliklardan ileri gelen etkileri giderebilmek
icin tasarlanan indikatoér elektrot 1 pL’lik numunelerde karigtirma yapimaksizin

denenmis ve tekrarlanabilirligin % 4 oldugu gorulmastar. 20 pL bakir, ¢inko ve
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kalsiyum numuneleri ve 1ul bakir numuneleriyle genis bir konsantrasyon arahig icin
dogrusal kalibrasyon egrisi elde edilmistir EDTA - metal komplekslerinin
kararliliginin pH’ ya baglh olmas: nedeniyle, bakir diusik pH’ I1 ortamda magnesyum,
kalsiyam ve diger metaller yaninda segimli olarak tayin edilebilmistir. pH’ y1 uygun
sekilde ayarlayarak, musluk suyunun sertligi 20 yL lik numunelerde standart ekleme ve
seyreltme tekniklerinin birarada kullaniimasiyla Olgiilebilmistir. Bu islemler igin
geligtirilen diizenek son derece basit olmasina ragmen mikrolitrelik numunelerde metal

iyonu tayini igin pratik oldugu ileri strGlmiigtir.

Murzina vd.” nin (1997) yaptiklan c¢aliymada, sulfur filizlerindeki bakirin
potansiyometrik tayininde Cu — segici  kristalin membranli kimyasal sensér
kullamlmigtir. Dogrudan potansiyometrik metotla elde edilen sonuglarla EDTA ve
sodyumdietilkarbaminat ile elde edilen potansiyometrik titrasyon sonugclariyla

karsilagtinlmastir.

Yongnion ve Yingliang (1997), metal iyonlar: karigimlarinin tayininde kalibrasyonu ¢ok
degiskenli yeni bir kompleksometrik titrasyon metodu gelistirmis ve dogrusal
kompleksometrik titrasyon esitli§i toretmiglerdir. Caligmada, potansiyometrik
olgiimlerde indikator elekirot olarak civa film elektrot(MFE) ve referans elektrot olarak
ta ¢ift temasli Ag / AgCl elektrot kullamilmigtir. Metal iyon kanigimlann EDTA ile titre
edilerek, ¢ok degigkenli kalibrasyon teknigiyle klasik en kiigiik kareler ve kismi en
kiigiik kareler metotlar: kullanilarak segilen potansiyellerdeki titrant hacmi kaydedilmisg,
deneysel veriler toplanmigtir. Konsantrasyonlari 1,5x10™* mol. L™ den 1,5x10° molL' e
kadar olan kursun, bakir, ¢inko ve kobalttan ikili, G¢li ve dortli karigimlan halinde
yirmi adet sentetik numunenin analizinden kabul edilebilir sonuglar elde edildigi

belirtilmigtir.

1997 yilinda yapilan bir diger ¢aligmada ( Cimerman vd. ) heteroaromatik Schiff
bazlarinin ( bilesik I, I, I, IV, V, VI ) analitik amaglarla kullamlabilirligi

aragtiriimigtir.
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Cahsmada, bakirin spektrofotometrik ve spektrofluorimetrik tayini igin ¢ozic
ekstraksiyonuna temel olan ozellikler aragtirilmigtir. Yapilari benzer olmasina ragmen
sozkonusu Schiff bazlan ¢ozeltide farkhi ozellikler gostermigtir. II ve V no.h
bilegiklerin, ¢ogu ¢oziicii iginde enolimino formunu tercih ettigi, I no.lu bilesik pola
¢oziicilerde kismen ketoamin formunda, VI no.lu bilesigin ise ¢ogu ¢odziciide siklik
diamin ile enolimin formunun tautomerik karisimi halinde oldugu belirlenmistir
Aragtirilan tim Schiff bazlari, tim gecis metallerini kantitatif olarak kloroform fazing
cekme yetenegi gostermislerdir. Cu(Il) i¢in; IV no.lu bilesigin pH 5 — 12 aralifinda
etkin bir ekstraktan oldugu, I ve VI no. lu bilegiklerin, pH 6 — 12 araliginda, 11, IIT ve V
no.lu bilegiklerin ise ancak alkali ortamda ve pH 9 civarinda etkili oldukian
gozlenmigtir. Cu(II)’nin ekstraksiyondan sonraki spektrofotometrik tayininin ise Cd(IT)
ve Pb(II)’ ye gore ¢ok daha duyarli ve se¢imli oldugu, en biyiik duyarliligin IV no.lu
bilesik ile (430 = 2,1x10* mol'xem™) gerceklestigi belirtilmigtir. Bu ozelligin iyi
bilinen bakir reaktifleri ile karsilagtirildiginda daha uygun oldugu iddia edilmigtir.
Schiff bazlarmin fluoresansi, Cu(Il), Mn(Il), Fe(Ill), Ni(II) ve Cr(Ill) tarafindan
sondaraldiginden, duyarhik ve segicilik daha sonra spektrofluorimetrik iglemle
tyilestirilmigtir. Diger Cu(ll) reaktiflerine goére bu bilesiklerin avantajlar1 arasinda
hazirlanmalarimin  kolay olmast ve denge ile ilgili detaylt bilginin varolmasi
gosterilmigtit. Cu(II)’ nin IV nolu bilesik ile ekstraksiyonundan sonraki

spektrofotometrik tayinine gesitli iyonlarin etkileri Cizelge 2.6° da gosterilmigtir.

Cizelge 2. 6. Cu(Il)’ nin IV no.lu bilesik ile ekstraksiyonundan sonra spekrofotometrik
tayinine cegitli iyonlarin etkisi

Tolerans oram

[iyon] / [Cu(I)] ANYONLAR KATYONLAR
<1 EDTA Zn(JT), Co(IT), Ni(ID),
Cr(1II), Fe(ITl), Al(I1I)
10 TI(D), V(IV), St(1D),
Ca(IT), Mn(II)
100 POs*, C4HLO6" Cd(I)
1000 F,Br,I,CO5%, Ba(II), Pb(IT), Mg(1I)

NO5, ClO4, SO,
CH;COO , BO4”,
SCN

* Yiizde hata < %5
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. pH - iyonmetre ve Elektrotlar

Titrasyonlar sirasinda hiicrenin potansiyelini(EMK) 6l¢mek i¢in Orion 420A model pH-
iyonmetre kullanildi. Potansiyel dl¢iimleri, 25°C°da Orion marka 9429 model bakir-iyon
segici elektrot ve Orion marka 90-02 model ¢ift temash referans elektrot kullanilarak
yapildi. Cift temasl: referans elektroda ig-dolgu ¢ozeltisi olarak Orion 900002, dig-
dolgu ¢ozeltisi olarak da Orion 900003 katalog numarali ¢ozeltiler dolduruldu. Bakir
elektrot ve referans elektrot kullanilmadigi zaman el kitabinda belirtildigi sekilde
saklandi.

Titre edilen ¢ozeltilerin pH’larini ayarlamak ve 6lgmek igin Ingold marka(10.402.3311)
kombine cam-pH elektrodu kullanildi. pH 6l¢imii igin cihaz onceden gesitli sulu

tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlandi.
3.1.2. Mikrodalga numune ¢oziicii
Metodun dogrulugunu kontrol etmek amaci ile kullanilan standart referans materyalleri

¢ozmek icin Sekil 3.1’de goriilen Milestone MLS-1200 Mega mikrodalga firin
kullamld1.

Sekil 3.1. Milestone MLS-1200 Mega mikrodalga firin
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3.1.3. Magnetik kanstirica

Titrasyonlarda, c¢ozeltiyi iyi bir sekilde kangtirmak ve titrasyon reaksiyonum

hizlandirmak amaciyla magnetik karigtirict kullanildi.

3.1.4. Deiyonize su sistemi

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan damitilmuig suyun deiyonize edilmesi igin
Elgestat-prima 2 ve Elgestat-maksima UF cihazlar1 kullamildi. Bu cihazlardan elde
edilen suyun iletkenligi 2,5x10° Siemens’dir.

3.2. Kullanilan Diizenek

Bakir iyon-segici elektrot yardimiyla bakirin titrasyonunda, kullanilan titrasyon sistemi
Sekil 3.2°de verilmistir. Bu sistemde 0,01 mL taksimathh 1 mL’lik mikro biiret
kullamldi. Titrasyon reaksiyonu 150 mL’lik beherde gergeklestirildi. Potansiyel

olciimleri ¢ozelti kanistinlirken potansiyellerin kararli kaldig durumda yapild:.

— THRANT

MAGNETIK KARISTIRICI IYONMETRE

Sekil 3.2. Bakir(II)’nin titrasyonunda kullanilan titrasyon diizenegi
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3.3. Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

3.3.1. N,N’,-disalisiliden-1,3-diaminopropan

Bakir(Il)’'nin  titrasyonunda titrant olarak kullamlan N, N'-disalisiliden-1,3-
diaminopropan, salisilaldehit ve 1,3-diaminopropanin kondensasyon reaksiyonu ile
sentezlendi. Bu amacla 2,47 g 1,3-propandiamin(75 g/mol)’in etanoldeki sicak ¢ozeltisi
tizerine 8,13 g salisilaldehit(244 g/mol)’in etanoldeki sicak ¢ozeltisi damla damia,
¢ozelti karistirilarak ilave edildi. Karigim oda sicakligina sogutuldu ve olusan sari renkli
kristaller vakumda siziilerek, kurutuldu. S6z konusu Schiff bazinin olusum reaksiyonu

agagida verilmigtir:

CHO H m H
AN /
C=N N=
) + THI—CHI—— cl:H2 — @
HO
OH NH, NH, OH
Salisilaldehit 1,3-propandiamin N,N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan

Sentezlenen Schiff bazinin safli1 potansiyometrik titrasyon metodu ile kontrol edilmig

ve ayrica elementel analiz yapilarak Kjeldahl metodu ile azot yiizdesi belirlenmigtir.

3.3.2. Su

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve titrasyonlarda Boliim 3.1.4°de belirtilen sistemle elde

edilen deiyonize su kullanildi.
3.3.3. Etanol
N, N -disalisiliden-1,3-diaminopropan suda ¢oziinmediginden, bu Schiff bazindan titrant

hazirlamak i¢in Tekel’den satin alinmis etil alkol CaO tizerinden iki defa damitildiktan

sonra kullamldi(Perrin 1992).
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3.3.4. Standart bakir(Il) ¢ozeltisi

Cesitli konsantrasyonlarda bakir(Il) ¢ozeltileri, Orion 942906 katalog numarali 0,1
M’lik bakir(IDnitrat ¢ozeltisi kullanilarak hazirland:.

3.3.5. Amonyum asetat ¢ozeltisi

Titre edilecek ¢ozeltilerin pH’larimi yaklagik 7°ye ayarlamak igin 5 M amonyum asetat

¢ozeltisi hazirland1 ve uygun hacimlerde titrasyon ortamina ilave edildi.

3.3.6. Amonyak/amonyum kloriir tamponu

Titre edilecek ¢ozeltilerin pH’larim1 9-10 arasinda tutmak amaci ile amonyak
bakimindan 5 M olan tampon ¢ozelti hazirlandi ve uygun miktarlarda ortama ilave

edildi.

3.3.7. ISA cozeltisi

Titrasyon ortaminin iyonik siddetini ayarlamak i¢in 5 M NaNO; ¢ozeltisi hazirland: ve

ortamdaki konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde titrasyon hiicresine ilave edildi.

3.3.8. Schiff bazi ¢ozeltisi

Bolim 3.3.1°de anlatildigr sekilde hazirlanan N,N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan’in
uygun miktan saflagtirilmig etanolde ¢oziilerek 0,02 M’lik stok ¢ozelti hazirlandi ve

titrant olarak kullamldi. Titre edilecek ¢ozeltideki bakir(IT) konsantrasyonu azaldik¢a

stok titrant ¢ozeltisi etanol ile seyreltilerek istenen konsantrasyonda titrant hazirlandi.

3.3.9. EDTA cozeltisi

Etilendiamintetraasetik asitin disodyum tuzu 80°C’da kurutuldu ve uygun miktar

deiyonize suda ¢oziilerek, 0,02 M’lik ¢ozelti hazirlandi(Skoog vd 1996).
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3.3.10. Metal iyonu c¢ozeltileri

Bakir(IT)’nin;  N,N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan’in  etanoldeki  ¢ozeltisi  ile
titrasyonuna kadmiyum(ll), nikel(II), kursun(Il), kobalt(Il), ¢inko(II), mangan(Il),
stronsiyum(II), baryum(Il), magnesyum(Il), kalsiyum(Il), krom(IIl), demir(Il) ve
aluminyum(IIl) iyonlarinin etkilerini incelemek amactyla bu iyonlarin Cizelge 3.2°de

verilen tuzlan kullanilarak 0,25 M’lik sulu ¢6zeltileri hazirlandi.

3.3.11. Standart referans maddeler

Onerilen titrasyon metodunun gesitli numunelere uygulanabilirliginin ve metodun
dogrulugunun aragtirtlmast amaci ile Dr. Hoefner’s Substanz firmasindan temin edilen
Aluminium Bronze VI, Messing XXI, Messing XVIII standart referans maddeleri
kullanildi. Bu maddelerin bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir. S6z konusu standart
referans maddelerden alinan belirli miktardaki numuneler nitrik asit kullanilarak Bolim
3.1.2°de belirtilen mikrodalga fininda ¢o6zilda. Cozelti sodyum hidroksit ile

notrallestirildi ve l¢iili balonda belirli hacme seyreltildi.

Cizelge 3.1. Kullanilan standart referans maddeler

. KULLANILAN STANDART |
ADI | BILESIMI, %
Cu 85,56
Pb 002
Messing XXI Sn 0,02 4
Fe 0,01 i
Zn 1439 %
Cu 80,17
i Aluminium Al 8,84
Bronze VI Ni 5,01
Fe 3,94
Mn 1,99
Cu 60,71
Pb 0,11
Messing XVIII Sn 0,02
Fe 0,01
Zn 3915
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Bu galigmada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma, katalog numaralan

ve saflik dereceleri Cizelge 3.2’de toplu halde verilmigtir.

Cizelge 3.2. Cahiymada kullanilan kimyasal maddeler

| MADDE FIRMA |KATALOG |MOLEKUL {SAFLIK |
g iNO. 'AGIRLIGI ! DERECESI |
' Salisilaldehit Merck | 800640 122,12 g/ mol | %99
: (2-hydroxybenzaldehit)

¢ 1,3 diaminopropan Merck |808272 74,13 g/ mol | %99

. (Propilendiamin)

: Na;EDTA Merck | 108418 372,24 g/ mol | %99

! (Titniplex 1IT) ‘
1 HNO; Merck | 100452 63,01 g/ mol | %65 j

. NaOH Merck | 106495 40,00 ¢/ mol | %99 L

| NaNO; Merck | 106535 84,99 g/ mol |%99
NH; Merck | 105426 17,03 g/ mol | %32 |
NH,CH3;COO Merck 101115 77,08 g/ mol | %96

NH,Cl Merck |101142 53,46 g/ mol |% 99,5
Cd(NO;)2.4H,0 Merck | 102019 308,47 g/ mol | % 99
Ni(NOs),.6H,0 Merck | 106721 290,81 g/ mol | % 99
 Pb(NOs), Merck |107398 331,21 g/ mol |% 99,5
Co(NO;),.6H,0 Merck | 102536 291,04 g/ mol | % 99
ZnS04.H,0 Merck | 108882 179,45 g/ mol | % 99 — 100,5

| MnSO4. H,0 Merck | 105963 169,02 g/ mol [% 99— 101 |
FeSO4.7H,O Merck |103965 278,02 g/ mol | %99,5
Sr(NOs), Merck |107872 211,63 g/ mol | % 99
Ba(NOs), Merck (101729 261,32 g/ mol | % 99
Mg(NO3),.6H,0 Merck | 105853 256,41 g/ mol | % 99
Ca(NOs),.4H,0 Merck |102121 236,15 g/ mol | % 99 — 103
Cr(NO3);.9H,0O Merck | 102481 400,15 g/ mol | % 98
Al(804)3.18H,0 Merck (101102 666,42 g / mol | % 99,03
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4. DENEYSEL KISIM

Bu ¢aligmada, N,N -disalisiliden-1,3-diaminopropan(Schiff bazi)’in bakir(II)’nin
tayininde titrant olarak kullanilip kullanilamayacag arastirildi. Bu amagla sulu ortamda
standart bakir(Il) ¢ozeltileri, etanolde hazirlanmis Schiff bazi ¢ozeltisi ile bakir(II)-ISE
esliginde potansiyometrik olarak titre edildi. Daha sonra bakir(Il)’nin titrasyonuna
ortamda bulunan gesitli katyonlarin bozucu etki yapip yapmadiklari incelendi. Metodun
dogrulugunu kontrol etmek igin ayni titrasyonlar EDTA ile de tekrarlandi ve segilen
titrantla standart referans maddelerdeki bakir(1l) tayin edildi. Calisma ile ilgili deneyler

asagida verilmistir.

4.1. Bakir(IT)-Iyon Secici Elektrodun Performansimn Kontrolii

(Calismada titrasyonlara baglamadan once bakir(Il)-iyon segici elektrodun iyi bir sekilde
calisip calismadigi kontrol edildi. Bu amagcla 107 - 10° M arahiginda bir seri standart
bakir(Il) ¢ozeltisi hazirlandt ve bu ¢ozeltilerin potansiyelleri bakir(II)-iyon segici
elektrot/cift temash referans elektrot sistemi ile 6lgtildii. Olgiilen potansiyeller bakir(II)
konsantrasyonunun logaritmasina karst grafige gegirildi ve elde edilen egrilerin egimleri

belirlendi($ekil 4.1). Hesaplanan egim, elektrodun potansiyelinin iyi oldugunu gosterdi.

” m=285

E mV
g

8
PN B
W

VO—+—— T T T T T T T T T T
-6 5 4 -3 -2 -1

log (Cu(In)
Sekil 4.1. Bakir(I)-iyon segici elektrodun potansiyelinin bakir(Il) konsantrasyonu ile
degisimi
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4.2. Baki(II)’nin Schiff Baz ile Titrasyonu

Boliim 3.3.4°de belirtilen standart bakir(Il) ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinarak
bakir(Il) bakimindan 1,0x10> M olan gozeltiler hazirlandi. Bu titrasyon gozeltilerinin
sodyum nitrat ile iyonik siddetleri ve amonyum asetat ile pH’lar1 ayarlandi. Cozeltilerde
sodyum nitrat ve amonyum asetatin analitik konsantrasyonu 0,1 M yapild. Titre edilen
¢ozeltilerin pH’lar1 kombine cam-pH elektrodu yardimu ile 6lgiildii. Boyle bir ¢ozeltiden
alinan 50,0 mL’lik kisim Sekil 3.2°de gosterilen 150 mL’lik behere kondu ve igine
bakir(IT)-iyon segici elektrot ve ¢ift temash referans elektrot daldirilarak Boliim 3.3.8°de
anlatildig: gibi hazirlanan N, N -disalisiliden-1,3-diaminopropan’in alkolli ¢ozeltisi ile
titre edildi. Her titrant ilavesinden sonra ¢ozelti bir magnetik karigtinict yardim ile
kanstirilarak potansiyellerin kararh hale gelmesi igin beklendi ve potansiyeller
kaydedildi. Olgiilen potansiyeller Schiff bazi hacmine karst grafige gecirildi ve keskin
doéniim noktasi veren titrasyon egrileri elde edildi. Sekil 4.2a’da boyle bir titrasyona ait

titrasyon egrisi goriilmektedir.

Ortamin pH’s1 amonyak/amonyum klorir tamponu ile ayarlanarak da bakir(Il)
¢ozeltileri hazirland1 ve yukarida anlatildig: sekilde Schiff bazi ile titre edildi. Bu tip bir
titrasyon egrisi Sekil 4.2b’de verilmektedir.

Bakir(Il) konsantrasyonunun titrasyon egrilerindeki doniim noktasimin keskinligine
etkisi ve bu titrant ile tayin edilebilecek en diisiik bakir(II) konsantrasyonunu belirlemek
amactyla bakir(Il) bakimindan 1,0x10* M, 1,0x10° M ve 1,0x10° M olan g¢ozeltiler
diger sartlar degistirilmeksizin (pH ve iyonik giddet) Schiff bazinin uygun
konsantrasyonlardaki alkollii ¢6zeltileri ile titre edildi. Titrasyonlar hem amonyum

asetath hem de amonyak/amonyum kloriirlii ortamda en az beger defa tekrarland:.
Biitiin titrasyonlarda elde edilen titrasyon egrilerinin ikinci tirev egrilerinden

yararlanarak donim noktasindaki titrant hacmi belirlendi ve reaksiyonun

stokiyometrisinden yararlanarak ortama ilave edilen bakirin ne kadarinin geri kazamidi-
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g1 tespit edildi.

Yukarida belirtilen titrasyonlarin hepsinde, bakir(ll) ile Schiff bazi arasinda olusan
kompleks suda ¢oziinmediginden, ortama Schiff bazi ilave edildiginde ortamda sarimsi-

yesil bir ¢okelek olustugu gozlendi.
4.3. Bakir(Il)’nin EDTA ile Titrasyonu

Boliim 4.2°de anlatilan titrasyonlarin her biri titrant olarak etilendiamintetraasetik
asit’in disodyum tuzunun sulu ¢ozeltisi kullanilarak en az beg defa yapildi. EDTA ile
amonyum asetatat ve amonyak/amonyum kloriir ortamindaki titrasyona ait bir 6rnek
Sekil 4.3 de verilmistir. Bu titrasyon egrilerinin ikinci tiirevinden yararlanarak déniim
noktalarindaki EDTA sarfiyati belirlenerek EDTA ile bakur(Il) arasindaki kompleks
olusum reaksiyonundan, ortamda bulunan bakir(Il)’nin geri kazamilma verimi

hesapland:.
4.4. Cesitli Katyonlarin Varh@inda Bakir(1I)’nin Schiff Baz ile Titrasyonu

Bakir(Il)’nin  Schiff bazi ile titrasyonuna c¢esitli katyonlarin bozucu etki yapip,
yapmadiklarmnt arastirmak igin, bakir(1l) ile kadmiyum(II), nikel(1I), kursun(II), kobalt
(D), ¢inko(Il), mangan(ll), stronsiyum(Il), baryum(Il), magnesyum(Il), kalsiyum(lI),
demir(Il), krom(1Il) ve aluminyum(IIl)’un ikili karigimlari, amonyum asetatl: ortamda
bakir(IT) / metal iyonu oran1 1 : 1; 1 : 10 ve 1 : 50 olacak sekilde ayarlanarak Schiff bazi
ile titre edildi. Titrasyon ortamt Bolim 4.2°deki ile aym tutuldu. Her bir titrasyonda
bakir(Il) konsantrasyonu 1,0x10° M’a ayarlandi. Biitiin titrasyon egrileri cizilerek
déniim noktasindaki Schiff bazi hacminden bakir(I)’nin geri kazamlma orant
hesaplandi. Cizelge 4.1’de bozucu etkisi incelenen katyonlar ve bunlarin bakir(Il)’ye

mol oranlari verilmektedir.
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Cizelge 4.1. Bakir(I)’nin Schiff bazi ve EDTA ile titrasyonunda bozucu etkisi incele-
nen katyonlar ve mol oranlar

g KATYON ' Cu?/M™ ORANLARI ;
R e Y T VAT E—
N /1 1/10 /50
' Pb™" 1/1 1/10 e |
| Co™' 1/1 1/10 1/50
Zn*" 171 1710 /50
| Mn® 1/1 1/10 1/50 1
; S /1 1710 TE
Ba®’ 1/1 1/10 1/50
ﬁ Mg 1/1 1/10 1/50
Ca* 1/1 1/10 1/50
Fe*' 1/1 1/10 1/50
Cr' 1/1 1/10 1/50
; AP’ 1/1 1/10 1/50

4.5. Cesitli Katyonlarin Varhiginda Bakir(II)’nin EDTA ile Titrasyonu

Bakir(Il)’'nin  Schiff bazi ile titrasyonuna etkileri incelenen katyonlarla yapilan
titrasyonlar; kargilastrmak amaciyla Bolim 4.4°deki sartlar aym tutulmak kaydiyla
EDTA ile de tekrarlandi. Dénim noktasindaki EDTA sarfiyatlarindan bakirin geri

kazamima orani hesaplandi. Birbirine kargilik gelen titrasyonlardan elde edilen sonuglar

kargilagtirtldi.

4.6. Standart Referans Maddelerde Bakir(Il) Tayini

Onerilen titrasyon metodunun dogrulugunu belirlemek amaciyla Cizelge 3.1°de bilesimi
verilen standart referans maddeler, Messing XXI, Aluminium Bronze VI ve Messing

XVIIT’in bakir igerigi hem Schiff bazi hem de EDTA ile titre edilerek tayin edildi.
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Sekil 4.2. Bakir(II)’nin 1,0x10° M’lik ¢ozeltisinin Schiff baz ile titrasyonu
(a) Amonyum asetat ortaminda
(b) Amonyak/amonyum kloriir ortaminda
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Sekil 4.3. Bakir(II)’nin 1,0x10 Mlik ¢ozeltisinin EDTA ile titrasyonu
(a) Amonyum asetat ortaminda
(b) Amonyak/amonyum kloriir ortaminda



4.6.1. Standart referans maddelerin c¢oziiniirlestirilmesi

Messing XXI, Aluminium Bronze VI ve Messing XVIII’den srrasiyla 0,10211 g,
0,09827 g ve 0,13069 g tartilarak mikrodalga numune ¢dziiciiniin numune kabina kondu
ve her biri tizerine 5’er mL nitrik asit ilave edildi. Mikrodalga firina yerlestirilen kaplar
igindeki numuneler Cizelge 4.2°de verilen mikrodalga yakma programi kullamlarak
¢ozuniirlestirildi, Coziinmils olan numunelerin her biri élgilii balonlara alindt ve

gozeltiler sodynm hidroksitle notrallestirilerek, hacimleri 250 mL’ye tamamland:.

Cizelge 4.2. Standart referans numunelerin ¢6ziniirlestiriimesinde kullanilan mikrodal-
ga yakma programi
' Asama Zaman (Vdakik'a)’ Gug: (W)

|
O

i

- o g
2 2 o
3 6 250
4 5 200
5 2 o
6 5 |

500 |

4.6.2. Standart referans maddelerdeki bakir tayini

Bolim 4.6.1’de anlatildigi sekilde ¢oziniirlestirilen standart referans maddelerin
gozeltilerinden uygun hacimlerde alinarak bakir(Il) bakimindan 1,0x10° M olan
¢ozeltiler hazirlandr. Cozeltilerin iyonik siddeti sodyum nitrat bakimindan 0,1 M olacak
sekilde ayarlandi ve pH amonyum asetat ile yaklagik 7°ye ayarlanarak hem Schiff baz
hem de EDTA ile hazirlanan ¢ozeltiler titre edildi. Titrasyon egrileri ¢izildi ve ikinci
tirev egrilerinden yararlamlarak doniim noktalarindaki titrant hacimlari hesaplandi. Bu
titrant sarfiyatlarindan yararlanarak standart referans maddelerin her birindeki bakir

yiizdeleri bulundu. Titrasyonlarm tiimii 5’er defa tekrarland:.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu caligmada, bakir(I)’nin titrimetrik tayininde kullanlabilecek yeni bir titrant
aragtirildi. N, N’-disalisiliden-1,3-diaminopropan adli Schiff bazimn bu amagla
kullantlip kullanilamayacagt incelendi. Doniim noktasinin potansiyometrik olarak
belirlenmesinde bakir(Il) iyon-segici elektrot / ¢ift temash referans elektrot sistemi
kullamldi. Onerilen metodun dogrulugunu kontrol etmek igin bakir(Il) nin titrimetrik
tayininde standart metot olarak kabul edilen ve EDTA’min titrant olarak kullamldig:
titrimetrik metotla titrasyonlar tekrarlandi. Ayrica standart referans maddeler
kullamlarak da metodun, hem dogrulugu hem de ¢esitli alagimlara uygulanabilirligi
aragtirildi. Son olarak bakir(Il)’nin titrimetrik tayinine ¢esitli katyonlanin etkileri
tartignidi. B6liim 4’de anlatilan titrimetrik tayinlerden elde edilen sonuglar ve bunlarla

ilgili tartigmalar bu boliimde ayrintili olarak ele alinacaktir.
5.1. Bakir(II)’nin Schiff Baz ile Titrasyonundan Elde Edilen Sonuclar

Calismada, titrant olarak kullanilan N,N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan(Schiff bazi)
ile bakir(II)’nin hangi stokiyometride reaksiyona girdigini belirlemek amaciyla Bolim
3.3.4’de belirtilen standart bakir(Il) ¢ozeltisi kullamilarak, yapilan titrasyonlardan
yararlanildi. Titrasyon egrilerinin ikinci tirevleri yardum ile belirlenen doénim
noktalarindaki Schiff baz1 sarfiyati, bakir(Il) ile Schiff bazi arasinda 1 : 1 mol oram
stokiyometrisinde kantitatif bir reaksiyonun meydana geldigini gdsterdi. S6z konusu

reaksiyonun agagidaki gibi oldugu distnildu:

e el
c=N  N—=C{ \C=N N=C/

oL OOl Y 0
OH H No—CU~__

Schiff bazi — bakir(Il) kompleksinin kat1 haldeki yapisinin X-iginlari tek kristal
analizleri diginiilen yapiy: desteklemektedir (Drew vd 1985).
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Ard arda yapilan ¢ok sayida yapilan titrasyonlardan elde edilen sonuglar, bu

reaksiyonun tekrarlanabilirliginin oldukga iyi oldugunu gosterdi.

Caligmada bakir(II) ¢ozeltileri deiyonize suda, Schiff bazi ¢ozeltileri ise etanolde
hazirlandi. Bakir(Il), Schiff bazi ile titre edilirken olusan kompleks sulu ortamda
¢oziinmedigi igin titrasyon ortaminda Schiff bazi ilavesi ile sarimsi-yesil bir ¢okelek
olustu. Bakir(Il) ¢ozeltisi hacimca %50 etanol igeren ortamda hazirlandiginda ise,
olusan kompleksin bu ortamdaki ¢ézunirligunin fazla olmasi nedeniyle, titrasyon
siiresince ortamda ¢okelek olugsmadi. %50 etanolli ortamda elde edilen sonuglar da
bakir(IT)-Schiff baz1 reaksiyonunun stokiyometrisinin 1 : 1 oldugunu gosterdi. Ancak,
bakir(Il) iyonlarmmin genellikle sulu ¢ozeltilerde bulunacagi ve numune hazirlamamn
daha kolay olacag: digtnilerek, titrasyonlarda kullamlan ¢ozeltiler su ortaminda

hazirland:.

Iyon-secici elektrotlarla sabit iyonik siddetli ortamlarda caligiimast gerektidi icin,
ortamin iyonik giddeti sodyum nitrat ile ayarlandi ve titre edilen ¢6zeltilerdeki sodyum

nitrat konsantrasyonu 0,1 M’da sabit tutuldu.

Schiff bazlan ile bakir(Il) arasinda kompleks olugum reaksiyonlann genellikle nétral
veya bazik ortamlarda kantitatif olmaktadir. Uzerinde calistlan N N -disalisiliden-1,3-
diaminopropan molekiliinde bulunan —OH gruplarindaki protonlar ile bakir(II)’nin yer
degistirerek kompleks olusabilmesi igin soz konusu protonlarin molekiilden kolayca
ayrilmast gerekir. Protonlarin ayrilmas: asidik ortamda olduk¢a gii¢ olmaktadir. Bu
nedenle ¢aligmada, titrasyon c¢ozeltilerinin pH’lart amonyum asetat tamponu
kullanilarak yaklagtk 7 civarinda tutuldu. Ayri bir seri deneyde ise titrasyon
¢Ozeltilerinin pH’lar1 amonyak / amonyum kloriir tamponu ile 9 civarina ayarlandi. Cok

bazik ortamda galigmak, bakir(1l)’nin hidroliz olmasi nedeniyle miimkiin olmadi.

Schiff bazi kullanilarak titre edilebilecek en digok bakir(ll) konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla 1,0x10% M, 1,0x10™* M, 1,0x10° M ve 1,0x10® M bakir iyonu
iceren ¢ozeltiler hazirlandi ve bu ¢6zeltiler 0,1 M sodyum nitrath olacak gekilde hem

amonyum asetatlt hem de amonyak / amonyum klorirli ortamda titre edildi. Amonyum
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Cizelge 5.1. Cesitli konsantrasyonlardaki bakir(Il) ¢ozeltilerinin amonyum asetath
ortamda Schiff baz: ile titrasyonundan elde edilen sonuglar

|Deney | NH;/NH(CI | NH,CH;COO ortaminda
! | 1,0x10°MCu | 1,0x10°MCu | 1,0x10°MCu | 1,0x10°MCu!
L uGmg)  xi(mg)ip(mg)  xi(mg) n(mg) xi(me)iw(mg) x(mg),
1 | 318 327 | 3,18 333 0318 0319 |0,0318 00328
2 3,18 333 | 318 327 10318 0315 [0,0318 00322

3 3,18 3,28 3,18 3,23 0,318 0,319 10,0318 0,0353

4 3,18 3,22 3,18 3,26 0,318 0,318 100318 0,0347 .

s | 3,8 304 | 318 324 0318 0308 [00318 00340

o x=327 x=3,27 x=0,316 x = 0,0338

s=0,05 $=0,05 s = 0,005 s = 0,0050’

ts/YN=010 ts/YN=010 ts/VN=0006 ts/VN=0,0062
%99 G. S.’de %99G.S’de  %95G.S’de  %95G.S’de |

NH,CH;COO ortammda

1.0x10° M bakir(Il) iceren cozeltiler icin:

1,0<10” M bakir(Il) igeren g¢ozeltilerde gercek deger p = 3,18°dir. Cizelge 5.1°deki
degerlerden yararlamlarak X = 3,27 olarak bulundu. Buna gore X - u = 0,09 olarak
hesapland1. Standart sapma,

sz‘j[inz——(in)le]/(Nal) )
esitliginden agagidaki gekilde bulundu :

Tx=1633 , Ix?=5334 , (Ix)/N=5333 ,

§= \/ (33,34-53,33)/4 =0,05

%99 giiven seviyesinde ve serbestlik derecesi 4’de t = 4,60°dir. Standart sapma ve t
degerinden yararlanilarak;
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asetath ortamda elde edilen titrasyon egrileri Sekil 5.1°de verilmigtir. Sekilde 1,0x10®
M’hik bakir gozeltisine ait egri verilmedi. Ciinkii bu titrasyonda herhangi bir doniim
noktas: elde etmek miimkiin olamadi. Sekil 5.1 incelendiginde 1,0x10° M bakir(IT)
igeren ¢ozeltiye ait titrasyon egrisinin doniim noktasinin pek belirgin olmadig
gorilmektedir. Ancak ikinci tirev egrisinden elde edilen doniim noktasindaki Schiff
bazi sarfiyatlari, bu konsantrasyonlarda da bakir(I)’nin s6z konusu titrant ile kantitatif
sonug verecek sekilde titre edilebilecegini gosterdi. Sonug olarak, N,N -disalisiliden-
1,3-diaminopropan ile 1,0x10° M bakir(Il) igeren ¢bzeltilerde bakir tayini
yapilabilecegi soylenebilir yani Onerilen titrasyon metodunda bakir(II)’nin tayin
edilebilecegi en diigiik konsantrasyon yaklagik 1,0x10""dir.

50+
] Sessnguns "y
ool ®ecea,e, te, 5
‘A““AA
A, a
> 09
€ |
ui Ay
0 ~34.,, 1086MCu
\\ ooo‘%é"e#‘%
50- Wi 104 MCu
LT iy
"eaa,,
100+ 10-3 MCu
L a T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Schiff B., mL
Sekil 5.1. Cesitli konsantrasyonlarda bakir(IT)’nin amonyum asetath ortamda Schiff bazi
ile titrasyonu

Cizelge 5.1’de 50,0 mL’lik 1,0x10® M, 1,0x10* M ve 1,0x10° M bakir(Il) igeren
gozeltilerin Schiff bazi ile amonyum asetatli ortamdaki bes titrasyonundan elde edilen
sonuglar verilmektedir.

Asagidaki verilerden yararlanilarak, deneysel olarak bulunan ortalama deger( x ) ile
gergek deger(p) karsilagtirild: ve metotta bir sapmanin olup, olmadig: arastirildi. Her bir
bakir(Il) ¢ozeltisi igin agagidaki hesaplar yapild: ve Cizelge 5.1°de verilen p degerleri,
standart ¢ozeltilerdeki bakir miktari olarak alindi.
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ts/VN=(4,60x005)/V5 =0,10

olarak bulunur.
x-p<ts/VN )

0,09 < 0,10 oldugundan, amonyum asetatll ortamda bakir(I)’nin Schiff baz: ile
titrasyonuna ait Onerilen analiz metodunda %99 giiven seviyesinde sistematik bir

hatanin olmadig1 soylenebilir.

1.0x107* M bakir(1l) iceren cozeltiler icin:

1,0x10* M bakir(Il) igeren gozeltilerde gergek deger p = 0,318°dir. Cizelge 5.1°deki
degerlerden yararlanilarak x = 0,316 olarak bulundu. Buna gore x - p = 0,02 olarak

hesaplandi. Esitlik (1)’den standart sapma agagidaki gibi bulundu:

Tx=1579 , Ex=04988 , (IZx)/N=04987

s=v (0,4988 — 0,4987)/4 = 0,005 dir.

%99 ve %95 giiven seviyelerinde ve serbestlik derecesi 4°de t degerleri sirastyla 4,60 ve

2,78°dir. Standart sapma ve t degerlerinden:

%99 giiven seviyesi igin . L
ts/VN =(4,60x0,005)/V5 =0,010

%95 giiven seviyesi i¢in L .
ts/VN =(2,78x0,005)/V5 =0,006

olarak bulunur. Her iki giiven seviyesinde de x - p <ts/ VN oldugundan amonyum
asetath ortamda 1,0x10™ M bakur(II) igeren ¢ozeltilerin Schiff baz ile titrasyonuna ait
onerilen analiz metodunda %95 giiven seviyesinde sistematik bir hata olmadigi

soylenebilir.
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1.0x107° M bakir(Il) iceren cozeltiler icin:

1,0x10° M bakir(Il) igeren g¢ozeltilerde gergek deger u = 0,0318°dir. Cizelge 5.1°deki
degerlerden yararlamlarak x = 0,0338 olarak bulundu. Buna gore x - pu = 0,0020
olarak hesapland:. Esitlik (1)’den standart sapma asagidaki gibi bulundu:

¥ xi =0,1690 Y x’=0,0058 , (Zx)'/N=0,0057 ,

?

s=V ( 0,0058 —0,0057 )/ 4 = 0,005"dir.
%99 giiven seviyesi igin
t.s/VN=(4,60x0005)/V5=0,0103
%95 giiven seviyesi igin

ts/VN=(278x0,005)/V5=0,0062

olarak bulunur. Her iki gliven seviyesinde de x-p<ts/ VN oldugundan amonyum
asetath ortamda 1,0x10° M bakir(Il) iceren ¢ozeltilerin Schiff baz ile titrasyonuna ait
onerilen analiz metodunda %95 giiven seviyesinde sistematik bir hata olmadig:

sOylenebilir.
NH; / NH4Cl ortammda

Amonyak / amonyum klorirlii ortamda sadece 1,0x10°M bakir(I) iyonu igeren
cozeltiler Schiff baz ile titre edildi. 1,0x10°M konsantrasyonu igin gergek deger
3,18°dir. Cizelge 5.1°deki deZerlerden yararlanilarak x = 3,27 olarak bulundu. Buna

gore x - i =0,09 olarak hesapland1.

Tx=1634 , Ex’=5341 , (Ix)/N=5340 ,

s= (53,41 -53,40)/4 =0,05
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Cizelge 5.2°de 50,0 mL’lik 1,0x10” M; 1,0x10™* M ve 1,0x10™ M bakur(IT) iyonu igeren
cozeltilerin EDTA ile amonyum asetatlt ve amonyak / amonyum kloriirlis ortamda beger

titrasyonundan elde edilen sonuglar goriilmektedir.

Bakir(II)’nin EDTA ile titrasyonu standart bir metot olmasina ragmen, Cizelge 5.2°deki
verilerden yararlanlarak EDTA ile titrasyon metodunda sistematik bir hatanin olup,
olmadig: Boliim 5.1 deki gibi istatiki degerlendirme yapilarak incelendi. Hesaplamalar

sonucunda; 1,0x10° M bakir(Il) iyonu igeren gozeltilerin titrasyonu igin %99 giiven
seviyesinde, 1,0x10™ M ve 1,0x10” M bakur(Il) iyonu igeren gozeltilerin titrasyonunda
ise %95 giiven seviyesinde onerilen analiz metodunda sistematik bir hatanin olmadig

sonucuna varildi

Cizelge 5.2. Cesitli konsantrasyonlardaki bakir(I) ¢ozeltilerinin EDTA ile titrasyonun-
dan elde edilen sonuglar

{Deney | NH;/NHiCl | NH,CH;COO ortaminda
(Sayist | ottammda
 1,0x10°MCu | 1,0x10°MCu | 1,0x10°MCu | 1,0x10°MCu,
(o oau(mg  x(mg) u(mg) x(mg) p(mg) xi(mg)p(mg) x(mg),
1 3,18 3,27 | 3,18 323 | 0318 0323 10,0318 0,0324
2 3,18 3,33 3,18 3,26 0,318 0,333 10,0318 00,0341
3 3,18 3,24 3,18 3,24 0,318 0,325 {0,0318 00,0328
4 3,18 3,33 3,18 3,36 0,318 0,320 10,0318 0,0328:
5 {318 318 {318 323 |0318 0301 |0,0318 00332
x=327 x =326 X =0,322 x =0,0331
=005 =005 s=0,011 s = 0,0050

ts/YN=010  ts/YN=0,10 ts/VN=0,014 ts/VN=00062'
%99 G. S.’de %99G.S’de %95 G.S’de %95G.S’de !

5.3. Schiff Bazi ve EDTA Metotlarimm Kesinliklerinin Karsilastiriimas:
Bakar(Il) iyonu igeren gozeltilerin N,N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan ve EDTA ile

aym sartlarda titrasyonlarina ait titrimetrik analiz metotlarinin kesinlikleri arasinda bir

fark olup olmadif aragtirild: ve bu amagla F testi uygulandi. Cizelge 5.1 ve 5.2°deki
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verilerden yararlamlarak, herbir bakir(IT) konsantrasyonu i¢in agagidaki hesaplamalar

yapildi.

L0x107 M bakir(Il) ivonu iceren cozeltilerin amonyak / amonyum kloriirlii ortamda

layini icin:

s1 = 0,05 (EDTA ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
$2 = 0,05 (Schiff bazi ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
F=(s2)*/ (51 =(0,05)*/ (0,05 = 1

Serbestlik derecesi 4’de ve %5 olasilik seviyesinde Fiqix = 6,39°dur. Buna gére F< Fyix
oldugundan, amonyak / amonyum klorirlii ortamda iki metodun kesinligi arasinda

onemlt bir farkin olmadigi soylenebilir.

Amonyum _asetatll ortamda bakir(Il)’nin cesitli konsantrasyonlarda tayini icin de F

testi uygulandi ve agagidaki sonuglar elde edildi:

1.0x107° M bakur(Il) iceren cozeltiler icin:

s1 = 0,05 (EDTA ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
sz = 0,05 (Schiff baz: ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
F=(s2)*/ (s1)° = (0,05 /(0,05 =1 Fiitik = 6,39

F< Fkriﬁk

1,0x10°% M bakir(1l) iceren cozeltiler icin:

s1 = 0,005 (Schiff bazi ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
s; = 0,0112 (EDTA ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
F =(s2)*/ (s1)* = (0,0112)*/ (0,005)* = 5 Fiitix = 6,39

F< Fkﬁ]jk
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1,0x107° M bakar(ll) iceren cozeltiler icin:

st = 0,005 (EDTA ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
s; = 0,005 (Schiff bazi ile yapilan titrasyonlardan hesaplanan standart sapma)
F=(s2)"/ (51)” = (0,005)* / (0,005)* = 1 Fieik = 6,39

F< Firtik

Yukarida elde edilen sonuglarin hepsinde F< Fiyix oldugundan, her ii¢ konsantrasyonda
da bakir(Il) iyonu igeren gézeltilerin titrasyonu igin gelistirilen iki metodun kesinligi

arasinda 6nemli bir fark olmadig1 sdylenebilir.

5.4. Schiff Bazi ve EDTA Metotlarn Arasinda Fark Olup Olmadigimin

Aragtinnlmasi

Caligmada Cizelge 5.1 ve 5.2°deki veriler kullanilarak herbir tampon ortamu ve herbir
bakir(I) konsantrasyonu i¢in Schiff bazinin ve EDTA’nin titrant olarak kullanildig:
titrimetrik metotlar arasinda bir fark olup, olmadig1 arastirildi. Bu amagla gizelgelerdeki

verilerden yararlamlarak asagidaki formiil yardimiyla birlegik standart sapma(sy)

hesaplandi:
Nl _ N2 3

Sb:([Z(Xl' Xl)2+Z(Xj- X2)2]/(N1+N2_2))l/2 (3)
=1 =1

Burada; x; Schiff bazimn titrant olarak kullamidigi durumda herbir deneyde bulunan
bakirin mg cinsinden miktari,, x; EDTA titrant olarak kullamldigt durumda herbir
deneyde bulunan bakirin mg cinsinden miktan, x; Schiff bazi metodu ile elde edilen
ortalama bakir miktari(mg), x, EDTA metodu ile elde edilen ortalama bakir miktar
(mg), N; Schiff bazi metodu ile yapilan titrasyon sayis1 ve N EDTA metodu ile yapilan

titrasyon sayisidir.
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1.0x10° M bakir(Il) iceren cozeltilerin amonyak / amonyum kloriirlii ortamda tayini

icin.

s = 0,054 ve X; - x2 = 0 olarak bulundu. %95 giiven seviyesinde, serbestlik derecesi

8’de t =2,31 olarak alind1.

Bu durumda,

t.s \/(N1 +N2)/(NjN2)  =2,31x0,054 \/( 5+5)/(5x5)

= 0,08

X1- X =0<ts ‘j(N1+N2)/(N1N2)=0,08

oldugundan %95 giiven seviyesinde metot arasinda anlamh bir fark yoktur.

Amonyum_asetath ortamda da aym hesaplamalar yapildi ve asagidaki sonuclar elde
edildi:

1.0x107 M bakir(1l) iceren cozeltiler icin:

s = 0,048 ve X; - x2 = 0,01 olarak bulundu.

.8 \/(N1+N2),/(N1N2) =2,31x0,048 \/(5+5)/(5x5) =0,07

X1- X3=0,01 <tsp \/(N1+N2)/(N;N2)=O,O7

1.0x10°* M bakir(Il) iceren cozeltiler icin:

s, =0,0094 ve x; - x; = 0,0066 olarak bulundu.

1.5 \/(NI+N2)/(N1N2) =2,31><o,0094\/(5+5)/(5><5) =0,0137
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;1 - ;2 = 0,0066 < t.Sb\/ (Nl +N, ) / (N]Nz ) =0,0137

1.0x10° M bakir(1l) iceren cozeltiler icin:

sp = 0,0010 ve x; - x = 0,0007 olarak bulundu.

t.5 \/(NI +N2 )/ (NiN2) =2,31x0,0010\/(5+5)/(5><5) =0,0015

X1 - Xz =0,0007 <t.sb\/ (N +Nz)/(NNz)=0,0015

Bulunan bu sonuglara gore ti¢ farkli bakir(Il) konsantrasyonunda da bakir(Il) iyonu
iceren g¢ozeltilerin titrasyonu igin EDTA metodu ile gelistirilen Schiff bazi metodu

arasinda %95 gliven seviyesinde anlamli bir fark olmadig: s6ylenebilir.

Boliim 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4°den elde edilen istatistiki sonuglardan, N N'-disalisiliden-1,3-
diaminopropan’in bakir(Il) tayininde kullamlabilecek iyi bir titrant olduguna karar

verildi.
5.5. Bakar(IT)’nin Schiff Bazi ve EDTA ile Titrasyonuna Cesitli Katyonlarin Etkisi

Tek bagina bulundugu sulu ¢ozeltilerde bakir(IT) nin titrimetrik tayininde Schiff bazinin
iyi bir titrant olduguna karar verdikten sonra, bu titrantla bakir tayinine bazi katyonlarmn
bozucu etki yapip, yapmadiklan arastiriidi. Bu amagla bakir(IT) ile kadmiyum(Il),
nikel(IT), kursun(Il), kobalt(Il), ¢inko(Il), mangan(Il), kalsiyum(lIl), stronsiyum(II),
baryum(1l), magnezyum(Il), demir(Il), krom(Iil) ve aluminyum(Iil)’un ikili karisimlan
amonyum asetath ortamda Schiff baz: ile titre edildi ve bakirin geri kazanma verimleri
hesaplanarak Cizelge 5.4°de verildi. Ikili kanigimlarda incelenen metal iyonunun
bakir(I) iyonuna mol orami 1 : 1, 10 : 1 ve 50 : 1 olarak degistirildi. Ayni mol
oranlarinda katyonlarin varliginda bakir(II) EDTA ile de titre edildi ve bakirin geri

kazanma yiizdeleri Cizelge 5.4’de verildi. S6z konusu katyonlarin varliginda ve tg
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farkli M™ / Cu*' oranlan icin titrant olarak hem Schiff bazi hem de EDTA
kullanildiginda elde edilen titrasyon egrileri Sekil 5.3 — 5.15°de gorilmektedir.

Cizelge 5.4. Degisik oranlarda bazi metal iyonlarimin varliginda bakir(II)’nin Schiff bazi
ile titrasyonunda bakirin yiizde geri kazanma verimleri

M™ : Cu*" mol oranlar

SCHIFFBAZI | EDTA
MY o 1001 5010 1:1  10:1 501
| %GK  %GK %GK = %GK  %GK %GK |
od ;103,5' 987 10L,9 | 1028 e e
TONE 1022 99,1 100,0 | 10,9 —0
g Pb>" 1082 1082 e 984  ceeeee e :
Co" (1028 99,7 1063 | —~ = e
Zn* 1050 99,7 100,0 | ——ommm e
Mn*" [105,0 100,0 106,3 | 100,0 108,2 —
Mg® 1006 1019 102,5 | 100,0 98.7 987 |
Ca*" 11022 102,8 105,9 | 100,0 99,1 99,1
S 102,8 101,9 1072 | 99,7 99,7 99,1
Ba’® [101,6 102,8 101,9 | 100,0 98,7 99,7
Fe' |101,6 93,1 - | 956 97,5 e |
AT 11035 106,9 112,6 | 100,0 -
crt [101,6 107,6 109,1 | 97,8 97,8 100,0

*GK: Geri kazanma verimi
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Cizelge 5.4°deki yiizde geri kazanma verimleri ve bakir(IT) ile metal iyonlarinn ikili
kangimlarina ait titrasyon egrileri incelendiginde; kadmiyum(Il), nikel(Il), kobalt(II),
¢inko(II), mangan(Il), magnezyum(Il), kalsiyam(II), stronsiyum(II}) ve baryum(II)
iyonlarini igeren bakir(IT) ¢ozeltilerindeki bakir, s6z konusu metal iyonlarimin ortamdaki
mol sayist bakir(Il) iyonlarinin mol sayisinmn 50 kat1 oldugu durumda, amonyum asetath

ortamda Schiff bazi ile kantitatif olarak tayin edilebilecegini gostermektedir.

Kursun(Il) ile bakir(I) kanigiminda geri kazanma verimi, kursun(I) / bakir(Il) mol
oram 1 : 1 ve 10 : 1 oldugu durumlarda %108,2 olarak bulunmustur ve kursun(dl) /
bakir(Il) mol oram 10 : 1°den fazla oldugunda ise uygun bir titrasyon egrisi elde
edilememistir(Sekil 5.5 (a)). Bu ise yiksek bir dogrulukla olmasa da kursunun mol
sayist bakirin mol sayisinin 10 kati oldugu durumlarda bakirin kurgun yamnda herhangi

bir 6n ayirmaya gerek kalmadan titre edilebilecegini gostermektedir.

Krom(III) ve aluminyum(ITl) ile bakir(Il} karigtmlarinda, bu iki katyonun bakir(II)’ye
mol oranlari 1 : 1 oldugu durumda; bakir, krom ve aluminyum yaninda iyi bir geri
kazanmayla titre edilebilirken, 10 : 1 ve 50 : 1 mol oranlarinda disiik bir yiizde hata ile

tayin edilebilmektedir.

Demir(I) ile bakir(I) karigimlarimin Schiff bazi ile titrasyonu ancak demir(Il)’nin
bakir(IT)’ye mol orani 10 : 1 oldugunda miimkiin oldugunu gostermektedir. Mol oramt

10 : 1’den bityiik oldugunda ise uygun bir titrasyon egrisi elde edilememistir.

Bozucu etkisi incelenen katyonlarla bakir(II)’nin gesitli oranlarda karistminin
titrasyonlarinda sadece magnezyum(Il), kalsiyum(Il), stronsiyum(Il), baryum(ll) ve
krom(I1I) katyonlari bulunan ¢ozeltilerde herhangi bir 6n ayirmaya gerek kalmaksizin
bakir(Il) iyi bir geri kazanma verimiyle EDTA ile titre edilebilmistir. EDTA nin 56z
konusu katyonlarla olugturdugu komplekslerin, kompleks olusum sabitleri
incelendiginde(Skoog vd 1996) bu katyonlar igin kompleks olusum sabitlerinin bakir(II)
nin kompleks olugum sabitinden gok daha kigiik oldugu(yaklagik 10" kat) dolayistyla
EDTA ile bakir(Il)’nin titrasyonunda bozucu etki yapmamasmin normal oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 5.3. Bakir(II) — kadmiyum(IT) karigiminin titrasyon egrisi

(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.4. Bakir(IT) — nikel(IT) karigiminin titrasyon egrisi

(a) Schiff baz,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.5. Bakir(IT) — kursun(IT) karigiminin titrasyon egrisi
(a) Schiff baz,
(b) EDTA ile

62



E,mV

E,mV

bl :::::AA‘ »
- l---‘. Ak
10+ Re \.\\
m—
] Cu(ll)‘/ Co(ll) = 1/50
A A A
0] “‘A‘ A AAdaaaa
\ Cu(ll) /Co(ll) = 1/10
80 e0®00c0 00000
ity aESusnnggy
- Cu(ll/ Co(=1"
¢ T ) i il T T T
0 1 2 3 4 5 6
SchiffB., mL
60 :I.iln.|.=.. ®)
Taage tea,, Cu(ll) /Co(ll) = 1/10
0- ll.. .0..0\.....
\\
oy Cu(ll)/ Co(ll)=1 \
100 \\.
h"
- Y
o \
c 3.3 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
EDTA, mL
Sekil 5.6. Bakar(IT) — kobalt(II) kangiminin titrasyon egrisi
(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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$Sekil 5.7. Bakar(Il) - ginko(IT) karigiminin titrasyon egrisi
(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.8. Bakir(IT) — mangan(IT) kangimimn titrasyon egrisi
(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.9. Bakar(II) — magnesyum(Il) karisimimin titrasyon egrisi
(a) Schiff baz,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.10. Bakir(IT) — kalsiyum(II) karigiminin titrasyon egrisi

(a) Schiff baz,
(b) EDTA ile
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$ekil 5.11. Bakar(II) - stronsiyum(II) karigiminin titrasyon egrisi
(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.12. Bakir(IT) — baryum(IT) karigiminin titrasyon egrisi
(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.13. Bakir(II) — demir(11) kanigiminin titrasyon egrisi
(a) Schiff baz,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.14. Bakur(II) - aluminyum(IIT) kangiminin titrasyon egrisi

(@) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Sekil 5.15. Bakir(IT) — krom(TIT) karigiminin titrasyon egrisi

(a) Schiff bazi,
(b) EDTA ile
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Mangan(ll) ve demir(Il) ile bakir(Il) karigimlarinin EDTA ile titrasyonunda ise
kantitatif denilebilecek sonuglar ancak bu katyonlarin mol sayisinin bakir(I) nin mol
sayisinin 10 katt oldugu durumda elde edilmistir. Bunlarin EDTA ile kompleks olusum
sabitleri bakir(II)’nin kompleks olusum sabitinden yaklagik 10* kat daha kiiiiktiir. Bu
katyonlar ortamda yiiksek oranda bulunduunda yanismali denge s6z konusu

olmaktadir.

Kadmiyum(II), nikel(IT), kursun(Il) ve aluminyum(III)’in EDTA ile kompleks olusum
sabitleri bakir(Il)’nin kompleks olusum sabitine olduk¢a yakindir. Ancak bakir(II)’nin
kompleks olusum sabiti bu katyonlarin kompleks olusum sabitlerinden biraz daha
biiyiiktir. Bu nedenle s6z konusu katyonlarin mol sayis: bakir(II)’nin mol sayisina esit
oldugu ortamlarda Cu — ISE kullanilarak bakir %100’e yakin bir geri kazanma verimi
ile tayin edilebilmektedir. Ancak bu katyonlann daha yiiksek oranlarda igeren
¢ozeltilerde makul titrasyon egrileri elde etmek, iki katyonun yarigmasindan dolay:

mimkiin olmamistir.

EDTA ile yapilan titrasyonlardan elde edilen titrasyon egrileri ve EDTA ile s6z konusu
katyonlarin kompleks olusum sabitleri, Schiff bazi ile yapilan titrasyonlardan elde
edilen verilerle karsilastinildiginda bakir(IT)’nin Schiff baz: ile olugturdugu kompleksin
amonyum asetatli ortamda olusum sabitinin ¢aligmada incelenen biitin katyonlarin
olusum sabitinden oldukga bityiik oldugu(yaklagik 10'° kat) sonucu ¢ikanlabilir. Ayrica
Schiff bazinin titrant olarak kullanildigi durumlarda bakinn pek ¢ok katyondan 6n
ayirmaya gerek kalmadan titre edilebilecegi ve hatta ¢ogu durumda EDTA’dan ¢ok
daha iyi bir titrant oldugu séylenebilir. Ozellikle kobalt(I) ve ¢inko(Il) ile bakur(II)
karigimlarindaki bakir, EDTA ile tayin edilemedigi halde Schiff bazi ile herhangi bir 6n
ayirma iglemine gerek kalmadan tayin edilebilmektedir. Bu da Schiff bazi metodunun
dnemli bir dstiinliigii olarak kabul edilebilir. Bu durum Cizelge 5.3’deki verilerden ve

Sekil. 5.3 — 5.157deki titrasyon egrilerinden kolayca gortlebilir.

74



£.6. Standart Referans Maddelerin Analizi

Bu c¢alismada Schiff baz1 ile bakir(Il)’nin titrasyonu igin gelistirilen potansiyometrik
titrasyon metodunun dogrulugunu kontrol etmek ve bu metodun cesitli bilesimlerdeki
alagimlara uygulanip uygulanamayacagint aragtirmak amaciyla Bolim 3.3.11°de
bilesimi ve hazirlanislan verilen standart referans maddeler amonyum asetatli ortamda
Schiff bazi ile titre edilerek bakir yiizdeleri hesaplandi. Uzerinde caligilan ii¢ referans

madde icin elde edilen sonuglar Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Standart referans maddelerin Schiff bazi ve EDTA ile titrasyonundan elde

edilen bakir yiizdeleri
! } Schiff Bazi ile EDTA ile
{ Deney | - %Cu B %Cu
Sayisi |Messing Aluminium Messing |Messing Aluminium Messing |
_IXXI  BronzeVI XVII |XXI  Bronze VI  XVII |
1 86,50 79,54 61,51 |103,31 80,23 101,30
2 8433 79,54 60,05 |103,93 80,88 103,72
3 186,50 79,86 59.76  |100,82 85,68 103,08
P4 83,70 82,12 59,76 :
x=8495 x=80,77 x=6051 x=102,67 x=8226 x=102,70
p=85,56 p=80,17 u=60,71 p=85,56 p=80,17  p=60,71

Cizelge 5.5°deki verilerden %95 giiven seviyesinde Schiff bazi ile titrasyonda: Messing
XXI icin %84,95 + 1,79; Aluminium Bronze VI i¢in %80,77 + 1,56 ve Messing XVIII
icin %60,51 + 1,12 sonuglari elde edilmistir. S6z konusu standart referans
maddelerdeki bakirin etiket yiizdeleri sirasiyla %85,56;, %80,17 ve %60,71 olarak

verilmektedir.

Schiff bazi ile elde edilen sonuglardan herbir standart numune i¢in hesaplanan ortalama

bakir yiizdesi ile etiketteki bakir yiizdesi arasindaki fark %95 giiven seviyesi ve 4
serbestlik derecesi igin t.s / JN degerlerinden daha kiigiikk oldugundan Schiff bazi

metodunda sistemetik bir hata olmadigini ve etiket degeri %95 giiven seviyesinde orta-
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Bu tezde yapilan ¢aligmalarda:

e N, N -disalisiliden-1,3-diaminopropan’in kolayca elde edilip saflastirilabilecegi i¢in

primer standart bir madde olarak kabul edilebilecegi,

e N,N'-disalisiliden-1,3-diaminopropan’in bakir(Il) i¢in hem amonyum asetat hem de
amonyak / amonyum kloriirli ortamda iyi bir titrant oldugu ve bakir(II)’nin
potansiyometrik metotla tayininde bakir elektrodun basarili bir gekilde

kullanilabilecegt,

e Schiff bazinmn, bakir(Il) ile olusturdugu kompleksin, M" ile olusturabilecegi
komplekslerden yaklagik ¢ok daha kararh oldugu,

e Onerilen metot ve standart metot olarak kabul edilen EDTA titrasyon metodunun

kesinlikleri arasinda bir fark olmadig,

o  Schiff bazi ile bakir(Il) nin titrasyonunda; ortamda bulunan kadmiyum(Il), nikel(IT),
kobalt(ll), ¢inko(Il), mangan(Il), magnezyum(Il), kalsiyum(Il), stronsiyum(II),
baryum(1l), aluminyum(1Il) ve krom(Ill) iyonlarinin 1 : 50 mol oranma, kursun(II)
ve demir(Il) iyonlarinin ise 1 : 10 mol oranina kadar bozucu etki yapmadig1 ve bu
katyonlarin etkisini gidermek i¢in herhangi bir 6n iglem yapmaksizin, bakir(Il)’nin

dogru bir sekilde tayin edilebilecegi (EDTA metoduna gore avantaj ),

e Schiff bazi metodunun EDTA ile bakirin dogrudan tayin edilemedigi, ozellikle
¢inko ve kobalt igeren g¢esitli alagimlardaki bakirin tayinine higbir 6n ayirma iglemi
yapmadan uygulanabilecegi,

e Schiff bazi ile bakir(II)’nin titrasyonu strasinda ¢okelek olusumu séz konusu
oldugundan indikatorlerle titrasyon yapmanin mimkiin olamayacagi, ancak

potansiyometrik olarak titrasyon yapilabilecegi ( EDTA metoduna gore dezavantaj )

sonuglarinin ¢ikarilabilecegi ileri sirildi.
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lama deger i¢gin hesaplanan bakir yizdesi arahiina digtoginden oOnerilen metodun

dogru bir metot oldugunu soyleyebiliriz.

Hem Schiff bazs hem de EDTA i¢in elde edilen titrasyon egrileri 5.16 — 5.18’de

verilmistir.

Ayni sartlarda standart referans maddeler EDTA ile de titre edilmig(Bolim 5.5) ve
sonuglar Cizelge 5.5’de verilmistir. Cizelgedeki verilerden ve titrasyon egrilerinden de
anlagilacag: gibi bu bilesimlerdeki maddelerin bakir igerigi Schiff baz ile titre edilerek,
potansiyometrik olarak tayin edilebilecegi halde EDTA ile sadece Aluminium Bronze
VI'daki bakir yiizdesinin tayin edilebilecegi goriilmektedir. Messing XXI ve Messing
XVIIT’in bilegiminlerinde(Boliim 3.3.11) ginko bulunmaktadir. Cinko ve bakirin EDTA
ile olusturduklar: komplekslerin olugum sabitleri birbirine yakin oldugundan her EDTA
ilavesinde bakir ve ¢inko birlikte titre edilmekte ve Cizelge 5.5°de verilen sonuglar,
bakirin ve ¢inkonun yaklagik yiizdeleri toplamina esit olmaktadir. Buradan ¢inko igeren
alagimlarda bakinn tayini igin Schiff bazi metodunun ¢ok uygun bir metot oldugu ve
higbir 6n ayirma gerekmeden g¢inko bulunan ortamda bakirin tayin edilebilecegi
soylenebilir.
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Sekil 5.16. Standart referans madde olan Messing XXI"in Schiff
bazi ve EDTA ile titrasyon egrileri
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lama deger i¢in hesaplanan bakir yiizdesi aralhigina digtigiinden onerilen metodun

dogru bir metot oldugunu soyleyebiliriz.

Hem Schiff bazi hem de EDTA icin elde edilen titrasyon egrileri 5.16 — 5.18’de

verilmisgtir.

Ayni gartlarda standart referans maddeler EDTA ile de titre edilmig(Bolim 5.5) ve
sonuglar Cizelge 5.5’de verilmistir. Cizelgedeki verilerden ve titrasyon egrilerinden de
anlagilacag: gibi bu bilesimlerdeki maddelerin bakir igerigi Schiff baz ile titre edilerek,
potansiyometrik olarak tayin edilebilecegi halde EDTA ile sadece Aluminium Bronze
VI’daki bakir yiizdesinin tayin edilebilecegi goériilmektedir. Messing XXI ve Messing
XVIITin bilesiminlerinde(Bolim 3.3.11) ¢inko bulunmaktadir. Cinko ve bakirin EDTA
ile olugturduklar1 komplekslerin olugum sabitleri birbirine yakin oldugundan her EDTA
ilavesinde bakir ve ¢inko birlikte titre edilmekte ve Cizelge 5.5’de verilen sonuglar,
bakirin ve ¢inkonun yaklagik yiizdeleri toplamina esit olmaktadir. Buradan ¢inko igeren
alagimlarda bakirin tayini igin Schiff bazi metodunun ¢ok uygun bir metot oldugu ve

higbir 6n ayirma gerekmeden g¢inko bulunan ortamda bakirn tayin edilebilecegi

soylenebilir.
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Sekil 5.17. Standart referans madde olan Aluminium Bronze VI'nin
Schiff bazi ve EDTA ile titrasyon egrileri
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Sekil 5.18. Standart referans madde olan Messing XVIII’in Schiff
bazi ve EDTA ile titrasyon egrileri
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