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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, aragtirmalarinin yapilmasi ve bulgularin
analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet edildigini; bu ¢aligmanin
dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin, verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun
olarak kaynak gosterildigini ve alint1 yapilan ¢aligmalara atfedilgini beyan ederim.
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OZET

CESITLI NUMUNELERDE VANADYUM TAYINI

Heybeli Ulutas, Giilli
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Latif ELCI

Haziran 2007, 46 Sayfa

Dogal ¢evrede vanadyum (IV) tiirleri ile birlikte bulunan vanadyum (V) potansiyel olarak
tehlikeli kimyasal kirleticidir. Vanadyum (V), vanadium (IV)’den daha toksiktir. Bu yilizden
bu tezde vanadyum tiirlemesi i¢in bir metod sunuldu. Metod vanadyum (IV) varliginda
pirokatesol moru (PV) ligand1 ile vanadium (V)’in selektif spektrofotometrik tayinine
dayanir. PV asidik ¢ozeltide (pH=3) vanadyum (V) ile 350 nm’de maksimum absorbansa
sahip bir selat vermek iizere reaksiyona girer. Vanadyum (V)-PV selatinin molar absorpsiyon
katsayis1 ve Sandell indeksi sirasiyla 5.141x10° L mol” cm™ ve 0.0099 ug cm™dur.
Gozlenebilme sinir1 0,0379 pg mL" *dir. Kalibrasyon icin dogrusal aralik 0.2-4.0 ug mL™".
0.62 pg.mL'1 vanadyum c¢ozeltisi i¢in yontemin bagil standard sapmasi( % RSD) 1.5 %
(N=5)’dur.

Calisma kosullarinda, vanadyum (IV), PV ile reaksiyona girmez. Bu yiizden toplam
vanadyum (vanadyum (V) + vanadium (IV)), vanadium (IV)’iin vanadyum(V)’e KMnQy ile
yiikseltgendikten sonra tayin edilir. Vanadyum (IV) derisimi, toplam vanadyum derigimi ile
vanadyum (V) derisimi arasindaki farktan bulunur.

Amaclanan yontem musluk suyu, karabiber ve komiirde toplam vanadyum tayinine
uygulandi. Vanadyum tiirlemesi saf su ve musluk suyunda gerceklestirildi. Suda vanadyum
icerigi gozlenebilme smirnin altinda bulundu. Karabiber ve komiiriin vanadyum icerigi
strastyla 15524102 (N=8) pg.g” (% RSD, % 7.8) ve 17360438 (N=8) pg.g" ( % RSD: %2.6)
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler : Vanadyum, Tayin, Spektrofotometri, Pirokatesol Moru

Prof. Dr. Mustafa DEMIR
Prof. Dr. Latif ELCI
Doc. Dr. Mustafa Zafer OZEL



ABSTRACT

DETERMINATION OF VANADIUM IN VARIOUS SAMPLES

Heybeli Ulutas,Giillii
M. Sc. Thesis in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Latif ELCI

June 2007, 46 Pages

Vanadium (V) is a potentially dangerous chemical pollutant, which coexists in the natural
environment with vanadium (IV) species. Vanadium (V) is more toxic than vanadium (IV).
So a method for speciation of vanadium in aqueous solution is presented in this thesis. The
method is based on the spectrophotometric selective determination of vanadium (V) with
pyrocatechol violet (PV) in presence of vanadium (IV). PV reacts in acidic solution (pH=3
buffer) with vanadium (V) to give vanadium (V)-PV chelate which has an absorption
maximum at 350.0 nm. The molar absorption coefficient and Sandell’s index are 5.141x10° L
mol” cm™ and 0.0099 pug cm™ respectively for vanadium (V)-PV chelate. The calibration
graph of vanadium (V)-PV chelate was linear in the range 0.2-4.0 pg.mL'l. The limit of
detection was calculated be 0,0379 ug/mL and the relative standard deviation was 1.5 % for
eight determinations of 0.62 pg/mL vanadium (V).

Under the working condition, vanadium (IV) does not react. So total vanadium( vanadium
(V) plus vanadium (IV)) is determined after the oxidation of vanadium (IV) to vanadium (V)
with KMnQO,. The concentration of vanadium (IV) is calculated by the difference between the
total vanadium and vanadium (V) concentrations of the concentrations.

The proposed method produced satisfactory results on the application to the determination
of total vanadium in water, black peper and coal sample. he speciation of vanadium (V) and
(IV) species was performed in pure water and tap water. The content of vanadium in the water
is uner the detection limit of the method. The concentrations of vanadium in black pepper and
coal sample were foun to be as 1552+102 (N=8) ug.g'1 (RSD %, 7.8%) ve 17360+38(N=8)
ug.g”! (RSD%: %2.6%), respectively

Keywords : Vanadium, Determination, Spectrophotometry, Pyrocatechol violet
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1. GIRIS VE CALISMANIN AMACI

Vanadyum canlilarda normal hiicre biiyiimesi i¢in gerekli esas eser elementlerden biri
olup, giinde 10-30 mikrogram normal olarak alinmalidir. Destekleyici kapsullerde vanadyum
vanadat veya vanadil formlarinda bulunur. Vanadyum karbonhidrat metabolizmasinda rol
almaktadir. Kollestrol ve kan lipit metabolizmasinda da vanadyum ©nemli bir yere sahiptir.
Diabetikli hastalarda kan sekeri diizeylerinin diizenlenmesinde pozitif etkiye sahiptir (Ashok
vd 2000). Ancak yiiksek diizeylerde alindiginda toksik etki gostermektedir. Deniz iiriinlerinde

mantarda, soya fasulyesinde ve bazi tahilgillerde vanadyum bulunmaktadir.

Vanadyum c¢esitli endiistri kollarinda da kullanilan bir elementtir.Vanadyum pentoksit
(V,0;) en yararl bilesigi olup, boyalarin sabitlestirilmesinde mordan olarak kullanilir. Ayrica
kimyada ve seramik imalinde katalizor olarak kullanilmaktadir. Vanadyum pentoksit, galyum

ile karistirilarak siiper iletken magnetler yapilmaktadir.

Vanadyum, motor yataklarinda, oto akslarinda ve diger otomobil aksamlarinda kullanilan
0zel alagimlarin yapiminda ¢ok kullanilir. Celik imalatinda vanadyum vazgec¢ilmez bir
elementtir. Yine ucaklarin 6nemli parcalarinin yapiminda demirle karistirilarak elde edilen
ozel celik imalatinda da vanadyum kullanilmaktadir. Diger yandan lastik, plastik, seramik ve

diger kimya endiistrisi alanlarinda da sik¢a kullanilmaktadir.

Vanadyum c¢evreye dogal kaynaklardan, ozellikle fosil yakitlarin yanmasiyla yayilir.
Havada, suda ve toprakta uzun siire kalir. Ciinkii suda iyi c¢oziinmez. Diisiik diizeylerde
bitkilerde bulunur. insanlara vanadyum, havadan, sudan ve topraktan diisiik diizeylerde gecer.

Ozellikle vanadyum fuel oil ve komiir yakan endiistriyel tesislerden atmosfere vanadyum



oksitler yayilir. Cevredeki insanlar solunum yoluyla havadan ve besin zinciri ile

yiyeceklerden vanadyum alir.

Yiiksek diizeylerde vanadyuma maruz kalinmast halinde vanadyum zararli saglik
sorunlarina yol acgar. Solunum yoluyla alimminda o6zellikle akciger ve solunum yollari
olumsuz etkilenir. Vanadyum gozle temas ederse goz tahris olur. Bu yiizden vanadyum
kullanilan fabrika ve imalathanelerdeki iscilerde sik sik akcigerde tahris, Oksiirme, gogiis
agrisi, burun akintist ve nefes darlig1 gibi rahatsizliklarla karsilasilir. Heniiz insanlar iizerinde
baska saglik etkileri bilinmemektedir. Bununla birlikte yiiksek dozlarda vanadyum hayvanlar
tizerinde Oliime yol acar. Daha az fakat hala yiiksek dozlarda vanadyum hamile hayvanlarda
diisiiklere neden oldugu bulunmustur. Vanadyum, Diinya Kanser Arastirmalar1 Merkezi
Saglik ve Insan Boliimii ve EPA (the Environmental Protection Agency) kanserojen madde

listesinde vanadyumu belirtmemektedir.

OSHA (The Occupational Safety and Health Administration ) is yerlerindeki vanadyum
pentaoksit tozlari i¢in 0.05 mg m™3, vanadyum pentaoksit duman icin 0.1 mg m™ sinirlarini
giinliik 8 saat, haftalik 40 saat ¢alisma icin sinir degeri olarak vermektedir. ACGIH (The
American Conference of Governmental Industrial Hygienists) kurulusu da vanadyum
pentaoksit i¢in 0.05 mg m™ derisim sinirin1 dnermektedir. NIOSH (The National Institute for
Occupational Safety and Health) saglik ve yasam icin 35 mg m™ vanadyumu tehlike siniri

olarak onermektedir

Bircok yiizey sulart 3 ug L™"den daha az vanadyum icerir. Bununla birlikte, ABD’deki
Coloro’da nehrinde (muhtemelen vanadyum atiklarindan) 0.2’den 49.2 ug L™"ye kadar
degisme gostermektedir. Cindeki Yangtze nehrinde 0.24-64.5 pg L' vanadyum oldugu
bildirilmektedir. Japonyadaki bazi mineral sularda 14.8-16.4 ug L™, nehir sularinda ise 17.7-
48.8 ug L' vanadyum bulunmaktadir (Costigan 2001).

Bircok gida maddesinde de vanadyum bulunmaktadir. Agirlikea yas patateste 1.5 mg kg™
vanadyum bulundugu belirtilirken pek ¢ok meyve ve sebzelerde 1-6 pg kg' arasinda

degismektedir. Hububat cesitlerinde, deniz iiriinlerinde, et ve giinliikk yiyeceklerde 0.011-



0.093 mg kg™ vanadyum bulunur. Karabiber ve dereotu tohumlarinda sirasiyla 0.431 ve 0.987

mg kg vanadyum icermektedir.

Vanadyum ¢ozeltilerinde oksi anyonlar1 ve oksi katyonlar1 seklinde bulunmaktadir. Dogal
sularda vanadyum (V) ve vanadyum (IV) oksidasyon basamaginda bulunur. Vanadyum (V)
asidik cozeltilerde VO," bazik ¢ozeltilerde ise VO (ortovanadata) ve VO3 (metavanadat)
formalarinda bulunur. Buna karsilik vanadyum (IV), vO** (vanadil) formunda bulunur.
vanadyum (V) ve vanadyum (IV) farkli besleyici ve toksik ozelliklere sahiptirler. vanadyum

(V), vanadyum (IV)’den daha toksiktir.

Yukarida verilen bilgiler degerlendirildiginde ¢esitli orneklerde eser diizeydeki vanadyum
tayini ve vanadyum tiirlerinin se¢imli olarak tayini (tiirlenmesi) i¢cin yontem gelistirilmesi
onemlidir. Analitik kimyada vanadyum tayininde kullanilan pek c¢ok aletli teknikte; hala
kompleks matrikslerde duyarlilik ve secimlilik 6nemli bir problem olarak goriilmektedir. En
cok kullanilan teknikler NAA, AAS ve spektrofotometrik aletlerdir. Bunlarda kendi aralarinda
vanadyum icin avantaj ve sinirlamalara sahiptirler. Ornegin AAS, vanadyumun refrakter
karakteri ve interferens problemleri sebebiyle zayif duyarlilik ve verimsiz atomlagma
giicliikleri gosterir. Spektrofotometri basit, ancak kullanilan reaktiflerin secici olmamasindan
kaynaklanan problemlere sahiptir. Eger vanadyum tiirleri arasinda sec¢imlilik saglayacak bir
reaktif bulunmasi halinde spektrofotometrik vanadyum tayini basit, hizli ve ucuz bir tekniktir.
Bununla beraber spektrofotometrik vanadyum tayininde gozlenebilme smiri en biiyiik
handikaptir. Bu yiizden tayin Oncesi vanadyum ve vanadyum tiirlerinin tayini bir deristirme

ve ayirma yontemine ihtiyac¢ gosterir.

Bu tez calismasinda oncelikle spektrofotometrik olarak vanadyum tiirlemesi i¢in bir
yontem gelistirilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in vanadyum (V) ve vanadyum (IV) tiirlerinden
birisi ile kompleks verecek, digeri ile vermeyecek bir reaktif secimi onemlidir. Bu calismada
pirokatesol moru (PV)’nin bu o6zellige sahip olup olmadig arastirildi. Vanadyum (V) ve
vanadyum (IV) ile secimlilik sartlar1 optimize edildi. Yapilan calismalar sonunda PV ile
vanadyum (V), pH=3’de 350.0 nm’de absorbans yapan bir kompleks olustururken, ayni
kosullarda vanadyum (IV) kompleks vermemektedir. Yani bu calismada vanadyum (IV)

varliginda dogrudan vanadyum (V) PV ile spektrofotometrik olarak tayin edildi. Vanadyum



(IV) ise, once vanadyum (V)’e yiikseltgendikten sonra numunede mevcud vanadyum (V) ile
birlikte toplam vanadyum tayini ve aym ¢ozeltide vanadyum (V) tayin yapildiktan sonra bu
iki ol¢iim arasindaki farktan elde edildi. Yontem once model ¢ozeltilerde optimize edildikten
sonra, saf su, musluk suyu, karabiber ve komiirde vanadyum tiirlemesi ve toplam vanadyum

tayini gerceklestirildi.



2. VANADYUM

2.1. Elde Edilisi

Vanadyum bir¢ok cevherinden kire¢ tozu, karbonat veya bunlarin bir karistmiyla firinda
kizdirilarak elde edilir. Meydana gelen sodyum vanadat su ile Oziitlenir. Doniisiime
ugramayan vanadyum bilesikleri ise siilfiirik asitle oziitlenir. Gerektiginde her iki yolla elde
edilen vanadyumlu cozeltiler karistirtlir ve ortamin asitligi kontrol edilerek ticari ismi
vanadyum pentoksit olan sodyum (veya kalsiyum) heksavanadat c¢ozeltileri elde edilir.
Vanadyum metali iizerine klor etki ettirildiginde vanadyum tetrakloriir havada tiiten,
kahverengimsi- kirmizi bir sivi olup, yavas yavas vanadyum trikloriir susuzken koyu pembe,
hidratliyken yesil renktedir. Vanadyum ayrica yesil renkli bir dikloriirii daha bilinmektedir.
Vanadyum pentaokside (V,0s) denk diisen ¢esitli tuzlarina vanadat denir. Sodyumla verdigi
ortovanadat pirovanadat ve metavanadat formiilleri bakimindan fosfatlar1 andirir. Metalik

vanadyum, vanadyum pentoksidin (V,0s) aliiminyumla indirgenmesi sonucu elde edilir.

2.2. Vanadyum ve Bilesikleri

Vanadyum metali ilk olarak 1801 yilinda Andres Manuel Del Rio tarafindan
kesfedilmistir. Bilinen minerali vanadinit (3Pb3(VQy),,PbCl,), potasyum uaranil vanadat
2K(UO,)VO04.3H,0 ve vanadyum siilfiirdiir. Niobyum ve tantal minerallerinde de c¢ok

miktarda bulunur.

Vanadyum celik parlakliginda, gri renkte olan bir metaldir. Metal vanadyum havada

kararhidir ve seyreltik asit bazlarin ¢cogundan etkilenmez. Saf metal sogukta islenebilecek



yumusakliktadir ve islendiginde de gerilme direnci artar. Az miktardaki oksijen, azot veya
karbon mevcudiyetinde metal oldukca sertlesir. Elektron diizeni (Ar)3d’ 4s” seklinde olup,

bilesiklerinde 2+, 3+, 4+ ve 5+ degerliklerini alabilmektedir.

Vanadyumun en onemli oksidi, vanadik asit anhidriti de denen vanadyum pentaoksittir
(V20s). Toz halinde bulunan vanadyumun pentaoksidin rengi sari ile kiremit kirmizisi rengi
ile degisir ve amonyum vanadatin kalsinasyonu sonunda elde edilir. Vanadyumun ayrica {i¢
oksidi daha bilinmektedir. Bunlar sirasiyla, gri renkli divanadyum dioksit (V,0,), siyah renkli

vanadyum trioksit (V,03) ve mavimsi-siyah renkte vanadyum tetraoksittir (V,04).

2.3. Kullanim Alanlar

Vanadyumun 1960’11 yillara dek en ©nemli cevheri kiikiirt bakimindan zengin bir
vanadyum siilfiir olan patronit’ti. Vanadyum, titanyum ve niobyum’dan daha diisiik
sicakliklarda ¢oken nitriir ve karbiir olusturur ve haddelenmis celiklerin tane boyutunun
kontrolunda, titanyum ve niobyum kadar yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak yiiksek
karbonlu (% 0.4 C) celiklerde 6zellikle azot (N) orani yiiksek ise icerdigi ozellikler degisip

kendi 6zelligini kaybedebiliyor. Vanadyumun kullanildig alanlar asagida siralanmustir;

e Vanadyumun % 50 oraninda demir ile olusturdugu ferro vanadyum alasimi 06zel
celiklerin yapiminda,

*  V,0s bilesigi siilfiirik asit iiretiminde ve bir¢ok iiretimde katalizor olarak,

®  V,0s bilesigi seramik yapiminda, boya iiretiminde,

® Vanadyum - galyum alasimi siiper iletken miknatislarin yapiminda,

e Niikleer uygulamalarda,

e (Gozlik, sanayi ve bina camlarinin ultraviyole 1siklara karst filtrasyonunda
kullanilmaktadir.

e 1938-1960 yillar1 arasinda biyomedikal uygulamalarda biyomalzeme olarak
kullanilmustir.

Vanadyum iiretiminin % 90’dan fazlast demir ve celik alagimlarinda kullanilir. Yapi

celikleri % 0.03 — 0.2 arasinda vanadyum ihtiva ederler. Bu az orandaki vanadyum ilavesi



celiklerin mekanik o6zelliklerini iyilestirir. Nitekim vanadyum celikleri lokomotif imalatinda,
ucak motorlarinin parcalarinda, yay ve dislilerde v.s kullanilir. %4 kadar vanadyum ihtiva
eden celikler de bazi asinmaya dayanikli aletlerin yapiminda kullanilir. Bunlarin sertlik,

dayaniklilik ve saglamliklar1 yiiksektir.

Vanadyum en ¢ok celik endiistrisinde tiiketilmektedir. Vanadyum c¢eligi, % 0.7-1.4 Cr ve
% 1.5-2.5 vanadyum ihtiva eder. Bu c¢eligin en énemli 6zelligi dayanmiklilifi ve elastikiyetini
uzun zaman muhafaza etmesidir. Vanadyum; c¢ok diisiik miktarda kullanildiginda celigin
sicaga dayamimini arttirir. Aym1 zamanda celik kesici uglarinin, daha uzun zaman keskin
kalmasini saglar. Genellikle makina parcalarinin yapiminda kullanilan celiklerde vanadyum
miktar1 % 0.03-0.25 arasinda degisir. Celigin cekmeye karsi dayaniminmi arttirir. Makine
yapim ve sicak islem c¢eliklerinde 6zellikle vanadyum krom ile kullanilirken, hava ve makine
yapim c¢eliklerinde wolframla birlikte kullanilir. Bu c¢elikler otomobil akslari iiretiminde
kullanilir. Otomobil endiistrisi, uzay araglart ve ucgak sanayiinde titanyumlu vanadyum

alasimlari tercih edilir.

Siilfirik asit tiretiminde katalizor olarak kullanilir. Seramik ve diger kimya sanayiinde daha
az tiketilmektedir. Vanadyum pentoksit bilesigi, seramik yapiminda katalizér ve boya
sabitleyici olarak kullanilir. Ayrica, siiperiletken miknatislarin yapiminda, ¢ok dayanikli ve
uzun Omiirlii alagimlarin eldesinde de kullanilmaktadir. Vanadyumlu alasimlar, denizlerdeki

petrol sondaj1 borularinin yapiminda kullanilir.

Vanadyum son yillarda ise gozlilk camlarinda, sanayi ve biiyiilk bina camlarinda
ultraviyole 1siklarina karsi filtrasyon amaciyla kullanilmaktadir. Vanadyum tuzlari ise
fotografcilikta ve seramikgilikde kullanilir. Miirekkep yapiminda da kullanilan az miktardaki

vanadyum bilesikleri miirekkebe ¢abuk kuruma 6zelligi kazandirir.

Biyomalzemeler, insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini yerine getirmek
veya desteklemek amaciyla kullanilan malzemelerdir. Insan viicudunda kullamilmak iizere
gelistirilen ilk metal, ‘“Vanadyum Celigi >’ olup, 1938 yilinda iiretilmis ve kemik kiriklarinda
plaka ve vida olarak kullamilmistir (Park 2000). 1960’lara kadar kullanilan bu protezler,

korozyona ugradiginda ciddi tehlikeler olusturmustur.



3.ULTRAViYOLE GORUNUR BOLGE ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

3.1. Genel Giris (Giindiiz 2004, Skoog vd 2000)

Cozelti i¢cindeki madde miktarini ¢ozeltiden gecen veya c¢ozeltinin tuttugu 151k miktarindan
faydalanarak olgme islemine fotometri, bu tip Ol¢iimde kullanilan cihazlara da fotometre

denir. Fotometrik 6l¢iimde, renksiz ¢ozeltilerin konsantrasyonu da olciilebilir.
Analiz edilen 6rnek iizerine 151k demetinin bir kismumi filtreler kullanarak ayiran ve
gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar ya da prizmalar

aracilig ile bu segiciligi yapan aletler spektrofotometre olarak adlandirilir.

Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin kullanmilan diizenege absorpsiyon

spektrofotometresi veya absorpsiyon spektrometresi ad1 verilir.

Spektrofotometrenin énemli kisimlar1 asagida incelenmistir.

3.2. Spektrofotometrenin kisimlari

3.2.1.Is1k kaynaklar:

UV goriiniir bolgede D,, W, H,, Xe, Hg buhar lambasi gibi siirekli 151k kaynaklari
kullanilir. Tungsten flaman lambasi, goriiniir ve yakin IR bolgede 11k yayar. Tungsten
lambasinin icinde bir miktar iyot veya brom buhari bulunursa lambanin 6mrii artar ve bu

lamba tungsten halojen lambasi olarak adlandirilir.



UV bolgede en cok kullanilan lambalar, hidrojen ve doteryum elektriksel bosalim
lambalardir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve daha uzun 6miirlii

olan D, lambasinin yaydigi 1s181n siddeti H, lambasina gore ¢cok daha fazladir.

Ksenon ark lambasi, UV goriiniir bélgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek siddetli

ve siirekli 151k kaynagidir.

Civa buhar lambasi, her iki bolgede de 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir; siirekli

spektruma ek olarak kesikli hatlarda igerir.

3.2.2. Monokromator (Dalga Boyu Secicisi )

Absorbans oOl¢iilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga
boyunda 151k secilerek Ornege gonderilir. Polikromatik 1siktan monokromatik 151k elde
edilmesini gerceklestiren diizenege monokromator adi verilir. UV ve goriiniir bolgede,

monokromator olarak prizmalar kullanilir

Monokromator, filtreli fotometrelerde 1s1ik filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k

prizmasidir.

Isik filtreleri, camdan yapilmis ve uygun boyalarla boyanmis filtrelerdir. Portatif olup
kullanic1 istedigi zaman uygun dalga boyundaki filtreyi cihaza takar. Filtrelerin lizerinde
gecirdikleri dalgaboyu yazilidir. Filtrenin rengi, Olciim yapilacak ¢ozeltinin rengine gore
secilir: Ornegin, mavi 15181 tutan (sar1) bir maddenin Ol¢iimiinde sadece mavi 15181 geciren

filtre kullanilir.

Isik prizmalar1 cam veya kuartz olabilir. Ozellikle diisiik UV 1sinlar iyi gecirmediginden
cam prizma goriiniir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem UV 1ginlarini iyi gecirir
hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde calismaya elverislidir. Kuartz prizmalar pahali

spektrofotometrelerde bulunur.
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3.2.3. Ornek hiicreleri

Spektrofotometrelerde 6érnegin konuldugu 6rnek kaplari (kiivet), yuvarlak bir tiip veya dort
kose olabilir.
Kiivetler, camdan, kuartz veya plastikten yapilir. Yumusak camlar asidik cozeltiler,
borosilikat camlar kuvvetli alkali ¢ozeltiler icin uygundur. Coreks gibi bazi camlar 340 nm’de

kullanilabilse de kisa UV dalgalar i¢in uygun degildir.

Kuartz kiivetler hem UV hem goriiniir dalga boylar1 icin uygundur.Plastik kiivetler 6zel

tiretilmis ise 200-700 nm arasinda rahatlikla kullanilabilir.

3.2.4. Dedektor

Spektrofotometrelerde dedektdr, maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak
icin 151k kaynagindan gelen 1s18in siddetinin Olgiilmesi amaciyla kullanilan diizenektir. UV-

goriiniir bolgede kullanilabilen ii¢ tiir dedektor vardir.

1. Fotovoltaik dedektorler
2. Fototiip

3. Fotogogaltic tiip

Fotovoltaik dedektorlerde 1s1k absorpsiyonu ile iletkenlik bandina cikarilan elektronlar,
151k siddeti ile dogru orantili bir elektrik akimi olusturur. Fototiip adim1 alan ikinci tiir
dedektorler de ise alkali metal oksit filmlerden yapilmis fotokatotlar iizerine diisen fotonlar bu
yiizeyden elektron koparir ve elektronlar bir anotta toplanarak elektrik akimina cevrilir.
Fotocogaltici tiip olarak adlandirilan iiciincii tip dedektorlerde ise, fotokatot yiizeyinden foton
carpmasi ile firlatilan elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir
ve dinoda carpan her bir elektron, dinot ylizeyinden 3-5 elektron daha koparir. Boylece

sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir.
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3.3. Spektrofotmetreler

Spektrofotometreler tek 1sin demetli ve cift 151n demetli olarak diizenlenmektedirler.

Genellikle cift 151n yollu aletler daha az giiriiltii nedeniyle tercih edilmektedir.
3.3.1. Tek 151n demetli spektrofotometreler

Tek 151n demetli bir spektrofotometrenin semasi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bir lambanin

aynada yansitilan 1s1n demeti bir kere de giris aynasindan yansitildiktan sonra

f”’:\@@}

-
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Sekil 3.1. Tek 1s1n demeti Beckman DU-2 ultraviyole-goriiniir alan spektrofometresi.
A-) Hidrojen lambasi ve aynast B-) Volfram lambasi ve aynas1 C-) Yansitict ayna D-) Giris aralig1 E-)

Toplayici ayna, F-) Littrow Prizmasi, G-) Cikis Araligi H-) Ozel Filtreler, K-) Cozelti veya Coziicii, L-
) Karanlik Diigmesi M-) Fotoseller (Dedektorler), N-) Siddetlendirici ve Yazicilar

giris araligindan gecerek toplayici i¢c biikkey aynaya, orada da yansitildiktan sonra Littrow
prizmasina gelir. Littrow prizmasi acilart 30° ve 60° olan bir dik prizmadir ve 60°’lik a¢inin
karsisindaki yiizey glimiisle kaplanmistir. BOyle bir prizma {izerine diisen 1s1mn demeti,
dispersiyona ugrayarak, geldigi ylizeyden geri doner. Geri donen 1s1n demeti artik dalga

boylarina ayrilmis olan 151n demeti halindedir.

Littrow prizmasi bir diizenekle dondiiriildiigiinden tek dalga boylu demetler sirasiyla ¢ikis
aralifindan bir filtreye, oradan da ¢ozelti veya ¢oziicli kabina gelirler. Cozelti veya ¢oziiciiden

gectikten sonra dedektore (fotosele) ulasirlar. Dedektorde siddetleriyle orantili elektrik akimi
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meydana getirirler. Dedektorler kirmiziya ve maviye daha hassas olmak iizere iki tiirliidiir.
Maviye hassas olan1 625 nm’ ye kadar kullanilir.

3.3.2. Cift 151n demetli spektrofotometreler

Sekil 3.2°de de cift 1s51n demetli bir spektrofotometrenin semast verilmistir. Isin kaynagi
hidrojen ve tungsten lambalaridir. Cihazda iki tane Littrow prizmast bulunur. Cikis
araligindan gelen 151n demeti 151n demeti boliiciisiinde ikiye ayrilir. Ayrilan demetlerden birisi
coziiciiden oteki de ¢ozeltiden gecerek ayri ayri dedektorlere ulasirlar. Dedektorler arasindaki

akim farki yazicidan absorpsiyon veya gecirgenlik olarak okunur.

D E

O=
S = CH):

Sekil 3.2. Perkin Elmer 4000 ultraviyole-goriiniir alan cihazi A-) Hidrojen ve tungsten lambasi B-)
Toplayict ayna C-) Littrow prizmalar1 D-) Isin yolu kesicisi E-) Isin demeti boliiciisii G-) Coziicii F-)
Cozelti H-) Dedektorler

3.4. Spektrofotometrik Analiz

UV ve goriliniir bolgede spektrofotometrik oOlgiimler nitel ve nicel analizde en ¢ok

kullanilan yontemlerden birisidir.

3.4.1. Nitel analiz

Spektrofotometrik nitel analizin temeli, 1ilgili kromofor gruplara ait dalgaboyu

maksimumlar1 degerlendirilmesine dayanir. Saf maddelerdeki fonksiyonel ve kromofor
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gruplarin  belirlenmesinde spektrofotometrik nitel analiz kullanilir. Nitel analizde
spektrofotometrenin kullanimi sinirhdir.

3.4.2 Nicel analiz

Saf bir maddenin ya da bir karisimdaki bilesenlerin derisimlerinin saptanmasinda

kullanilir.

Nicel analiz, kalibrasyon dogrusunun dogrusal oldugu bolgede yapilir. Derigsimi
bilinmeyen Ornegin A degeri Olciiliir ve kalibrasyon dogrusunda bu degere karsilik gelen

derisim saptanir.

Spektrofotometre ile bir maddenin nicel analizinin yapilacagi dalga boyunu kararlastirmak
icin, Ornegin absorpsiyon spektrumunu bilmek gerekir. Bunun icin, maddenin 1 molar

cozeltisinin cesitli dalga boylarindaki absorbans degerleri dlgiiliir.

Maddenin 15181 sogurma (absorplama) derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak derisimi
saptamak i¢in, sogurma ile derisim arasindaki iliski bilinmelidir. Monokromatik (tek
dalgaboylu 151ma) ve I, siddetindeki bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan
cozeltideki herhangi bir molekiil tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I
siddetinde terk eder. Molekiillerin seg¢ilen dalgaboyundaki i1simayi absorplamasi sonucu

ortaya c¢ikan azalma Beer - Lambert esitligi ile verilir.

Molar absorpsiyon katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Beer - Lambert esitliginin

analizde dogrudan kullanilmas1 da miimkiindiir.

Absorbans (A)=c 1

log I/I=¢bc=A

I,: Ornek kabina giren 151k siddeti

I: Ornek kabin1 terkeden 151k siddeti

€ : Molar absorpsiyon katsayist (L mol™ cm™)
b: Ornek kabinin kalinlig1 (cm)

c: Derisim (mol L! )
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A: Absorbans

Ornek kabini terkeden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gecirgenlik (T) denir.

I/I,=T =10 %"

Absorbans ile gecirgenlik arasinda,

A=-logT=2-log% T

iliskisi vardir ve %T, ylizde gecirgenlik adinm alir.

Cozeltide, uygulanan dalga boyundaki 15181 absorplayacak birden fazla molekiil varsa, A

toplamsal oldugundan,

A=A +As+ e =¢g1bc; + &bcy +............. esitligi gecerlidir.

Beer- Lambert esitliginin gecerli olmasi icin; uygulanan 151k olmalidir, 6rnek homojen
olmalidir (absorpsiyonun 6rnegin her yerinde esit olmasi) ve birden fazla bilesen varsa, her

bir bilesen digerlerinin absorpsiyonunu etkilememelidir.

Coziicliniin ve c¢oOzeltide bulunan bagka tiirlerin 15181 absorplamadigi, Beer - Lambert
esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarh bir bi¢imde yapilabilecegi dalga boyu degeri
saptandiktan sonra analizi yapilacak maddeyi iceren ve derisimleri bilinen bir dizi standart
cozelti ile bu dalga boyundaki absorbans (A) degerleri Olciilir. A degerleri, standart

cozeltilerin bilinen derisimlerine kars1 grafige gecirilir.
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4. VANADYUM TAYIN YONTEMLERI VE LITERATUR

Vanadyum spektrofotometrik olarak tayin edildigi gibi, AAS, AES, AES-ICP ve XRF gibi

atomik spektrometrik tekniklerle de tayin edilmektedir.

Coetzee vd (2006), Vanadyum (IV) ve vanadyum (V)’in es zamanli olarak ayrilmasin1 ve
EDTA ile kompleks olusturularak kantitatif olarak tayin etmislerdir. EDTA kompleksi
halinde bulunan Vanadyum (IV) ve vanadyum (V) Dioneks AGS5 anyon degistirici regine
yardimiyla ayrilmigtir. Aynit zamanda vanadyum (IV) ve vanadyum (V) miktarlart AES-ICP
ile tayin edilmistir. Diger elementlerin bozucu etkisi ihmal edilecek 6l¢iidedir. Vanadyum
(IV) ve vanadyum (V) miktar1 sirastyla 0,02 mg L™ ve 0,05mg L™ olarak bulunmustur.
Yontem enjeksiyon suyu ve endiistriyel orneklere uygulanmis ve farkli yiikseltgenme

basamaklarindaki vanadyum belirlenmistir.

Spektrofotometrik vanadyum tayininde cesitli kompleks yapici ligadlar kullanilmustir.
Kumar vd (2006) tarafindan c¢esitli orneklerdeki belirli miktardaki vanadyum (V)’in

spekrofotometrik tayininde 4-aminoantipirin (4-AAP) kullanilmastir.

Diisiik derisimli vanadyum tayininde Onderistirme yontemeleri de uygulanmistir. Bu
amacla Pyrzynska ve Wierzbicki (2004), tetrakis (p-karboksifenil) porfirin (TCPP) ile
modifiye edilmis Amberlit IRA-904 kullanilmistir. pH, ornek hacmi ve eliient hacmi gibi
cesitli degiskenleri optimize etmislerdir. TCPP ile dolgulu kolonda tutunmus vanadyum
ornekleri 2M HNOs ile eliie edilmis ve AAS ile tayin edilmistir. Geri kazanma degerleri > %
94 ve on deristirme faktorii 110 olarak bulunmustur. Yoéntem nehir suyu analizine

uygulanmugtir.
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Vanadyum deristirilmesi ve tayininde, kat1 faz ekstraksiyonu ve spektrofotometrik tayinin
1yi bir kombinasyonu miimkiindiir(Filik vd 2004). Bu arastiricilar sentetik ¢oziiciiler ve deniz
suyunda eser miktarda bulunan vanadyum tiirlerini, palmitol kinolin 8-ole bagli amberlit
XAD 2 reginesi kullanilarak deristirmislerdir. Vanadyum (IV) ve vanadyum (V) tiirlerinin her
ikiside bu recine ile dolgulu kolonda tutunmus ve 6n deristirilmeleri saglanmistir. Her iki
vanadyum tiirlide kolondan HCI ile eliie edilmistir. Toplam vanadyum miktart 4-(2-
piridilazo)-rezorsin (PAR) recinesi kullanilarak spektrofotometrik olarak belirlenmistir.
Vanadat miktarim1 belirlemek icin vanadil, 1,2-siklohegzandiamin tetraasetik asit (CDTA)
kullanilarak maskelenmistir. Deristirilmis olan vanadyum tiirleri PAR ile 542 nm’de
spektrofotometrik olarak belirlenmis ve sonuclar FAAS ile (Alevli Atomik Absorbsiyon
Spektrofotometresi) karsilastirllmistir. Vanadyum (V)’in tayin limiti spektrofotometrik
yontem ve FAAS yontemleri ile sirasiyla 1.6 ve 0.9 ug L olarak bulunmustur. pH, ornek akis
hiz1 ,desorpsiyon hizi, vanadyum (IV) ve vanadyum (V) tiirlerinin recine i¢indeki redoks
davraniglari, eliient hacmi parametreleri incelenmis optimum kosullar belirlenmistir.
Sertifikali referans materyale (IAEA-405) yontem uygulanmistir. Bulunan deneysel sonuglar
ile sertifikali sonuclar arasinda iyi bir uyum vardir. Onerilen yontem suni ve gercek deniz

suyu Orneklerinde vanadyum tiirlerinin on deristirilmesi ve belirlenmesi i¢cin uygundur.

Vanadyum c¢ogu zaman dogal sularda uranyum ile birlikte bulunur. Abbas vd (2001),
dogal su ve maden sularinda bulunan uranyum (VI) ve vanadyum (V) iyonlarin1 PAR ve CPC
ile spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir. Bu c¢alismada uranyum (VI) ve
vanadyum(V)’in CPC ve EDTA varliginda PAR ile spektrofotometrik tayinini
gerceklestirilmistir. CPC eklenmesi sonucu spektrumda 575 ve 600 nm dalga boylarinda
vanadyum gosteren pikler olugsmustur. Bu piklerden ikincisi tayin i¢in daha uygundur.
Uranyum ve vanadyum iyonlar1 i¢in kalibrasyon aralig1 563.0 ve 600.0 nm’de 0.4-4.0 ve 4.0-
16 ug mL" olup, bu dalgaboylarindaki tayin simirlar1 0.25 ve 3.0 pg mL™" bulunmustur. Nehir
sularinda uranyum (VI) miktar1 2 pg mL™, vanadyum (V) miktar1 4 pg mL" bulunmustur
(N=3). Uranyum ve vanadyum tayini i¢in bagil standart sapmalar sirasiyla % 0.6 ve % 0.8
olarak bulunmustur. Yontem uranyum ve vanadyum ile bazi sentetik matriks elemanlarinin

bulundugu nehir suyu ve maden suyu drneklerinde uygulanmaistir.
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Kitazumi vd (2001), vanadyum (V) ve vanadyum (IV)’e duyarli kapiler elektroforez
yontemi gelistirmislerdir. Mo (VID)-P (V) reaktifi kullanilmastir. [P(VVM011)040]4' ve
[P(VWM011)040]5' kompleksleri pH=2.2de 0.1 M monokloroasetat tamponunda
olusturulmustur. Bu kompleks iyonlart UV’de yiiksek molar absorptiviteye sahiptir.
Gozlenebilme simri vanadyum (V) igin 5.10’M, vanadyum (IV) igin 2.107 M olarak

bulunmustur.

Gavazov vd (2000), dogal sularda ve aliiminyum alagimlarda bulunan vanadyumu PAR ve
INT kullanarak oziitlemisler ve spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir. Bu ydntem
vanadyum (V)’in PAR ve INT ile kompleks olusturmast ve daha sonra bu kompleksin
kloroform fazina ekstraksiyonunu esas alir. Optimum calisma pH’1 5.5-7.5 araligindadir.
Ekstrakte edilen kompleks 560 nm’de maksimum absorpsiyon yapmistir. Bu yontem i¢cme
sularinda vanadyum (V)’in 3pg L ya da daha yiiksek derisimde oldugu degerlerde 6n
deristirme yapilmasina gerek kalmadan tayinine olanak saglamaktadir. Suda bulunan 30’dan
fazla iyon arasinda sadece Ca (II) iyonu bozucu etki gostermistir. Bu iyonun bozucu etkisi
CaF; seklinde coktiiriilerek giderilmistir. 40 kat asir1 vanadyum (IV) bulunan bir ortamda ayni
calisma tekrarlanmig ve vanadyum (V) tayininde bozucu bir etki gozlenmemistir. Bu yontem
sonrasinda ¢cesme suyu ve mineral sulart gibi model karigimlara uygulanmistir. Beer Kanunu
40 mL sulu faz icerisinde 15ug vanadyum (V) tayinine izin vermektedir. 6.3 ug L’

vanadyum (V) tayininde bagil standart sapma degeri % 6.5-23.2 arasinda bulunmustur.

Whuilloud vd (2000), vanadyumun o©n deristirilmesi ve tayini i¢in 2-(5-bromo-
2piridiylazo)-5 dietil amino fenol (Br-PADAP) ile vanadyumun komleksinin, Amberlit
XAD-7 kolonunda tutunmasini incelemislerdir. pH=3.7"de calisilmistir. Vanadyum kolondan
nitrik asitle geri alinmis, zenginlestirme faktorii 75 olarak bulunmustur. 50 mL sulu c¢ozelti

icin tayin simr1 0.04 pg mL™" bulunmustur.

He vd (1999), vanadyumun 4-2-piridilazo-rezorsinol (PAR) ve hidrojen peroksit ile
reaksiyonu esasina dayanan se¢imli ve hassas bir spektrofotometrik yontem gelistirmislerdir.
Olusan kompleksin dalgaboyu maksimumu 542 nm olarak bulunmustur. Vanadyum-PAR
kompleksinin molar absorbtivitesi , 1.85.10* L mol'em™ olarak belirlenmistir. YOntemin

tayin smir1 0.0028ug mL""dir. Bu analitik yontem celik icerisinde bulunan vanadyumun
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tayininde uygulanmistir. Aym1 zamanda bu yontem ile tayinde karisabilecek elementlerin 6n
ayirma islemi ile uzaklastinlmasina gerek yoktur. Bu yontem, H,O, varliginda PAR ile

toplam vanadyum miktarinin spektrofotometrik tayinine uygulanmistir.

Costa vd (1998) yaptiklar1 calismada vanadyum (IV) ve vanadyum (V)’in birlikte
bulundugu ortamda vanadyum (IV)’in tayin edilmesini amaclamistir. Yontem vanadyum
(IV)’in eklenen Fe*t  ile vanadyum (V)’e yiikseltgenmesi ve olusan Fe?*nin
spektrofotometrik olarak 2-(5-bromo-2piridiylazo)-5 dietil amino fenol (Br-PADAP) ile
tayinine dayanir. Fe* - Br-PADAP kompleksi ¢ok hizli olusur ve molar absorpsiyon
katsayist cok biyiiktir. Molar absorpsiyon katsayisi 2.80.10° L mol’ cm” olarak

bulunmustur.

Ahmed ve Banoo (1998), endiistriyel, biyolojik,cevresel ve toprak orneklerindeki
vanadyumu spektrofotometrik olarak tayin etmislerdir. 1,5-difenil karbazid komplekslestirici
olarak kullanilmistir. Vanadyum (V), 1,5-difenil karbazid (DPCH) ile diisiik asidik kosullarda
(pH=4.0-5.5) ve % 50 aseton bulunan ortamda kirmizi-mor renkli kompleks olusturmakta ve
kompleksin dalgaboyu maksimumu 531 nm’dir. Molar absorpsiyon katsayis1 ve Sandells
indeksi degerleri sirasiyla 4.23.10* L mo' cm” ve 10 ng cm™ olarak bulunmustur. 1:3
oraninda hazirlanan vanadyum (V); selat kompleksleri i¢in 0.1-30 pg mL" konsantrasyon
araliginda lineer kalibrasyon grafikleri hazirlanmistir. Reaksiyon bir anda gerceklesir ve 48
saat boyunca absorpsiyon sabit kalir. Vanadyum (V)’in 1pug mL™" oldugu ortamda 50 katyon-
anyon ve komplekslestirici ajan var iken bozucu etki arastirilmistir. Yotem pek cok standart
ve referans materyale, ¢cevre sularina, biyolojik orneklere, toprak orneklerine, vanadyum (IV)
ve vanadyum (V) iceren sentetik karisimlara uygulanmistir. Yontem yiiksek dogruluk ve

kesinliktedir (0.5ug mL™" i¢in s=20.01).

atomik absorpsiyon spektrofotometrisi kullanmistir. Tayin Oncesi vanadyum amonyum-1-
pyrrolidine carbodithioate (APDC) ile komplekslestirilmis ve ksilen ile Oziitlenmistir. Elde
edilen bu ekstrakt AAS ile dl¢iilmiistiir. Vanadyumun cesitli cevre orneklerine eklenmesiyle

elde edilen geri kazanimlar % 98.5-% 104.4 arasinda degismektedir.
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Bayshia ve Barkataki, (1980), vanadyum (IV)’iin spektofotometrik tayininde Once Fe**

cozeltisi ile vanadyum(IV)’ii vanadyum(V)’e yiikseltgemektir. Olusan Fe** ise 1,10-
phenonthroline ile tayin edilir. Boylece indirekt olarak ortamda bulunan vanadyum (IV) tayin
edilir. Bir bagka calismada da aym: metot 1,10-phenonthroline yerine 2-2' Bipridil reaktifi

kullanilarak uygulanmstir.
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Ol¢iim Sistemleri

5.1.1. UV- Spektrofotometresi

Bu calismada, vanadyum tayini spektrofotometrik olarak gecgeklestirildi. Bu amagla
Shimadzu UV-1601 model spektrofotometre kullanildi (Sekil 5.1). Vanadyum tayini,
vanadyum ile pirokatesol morunun olusturdugu kompleksin maksimum absorbans gosterdigi

350 nm’de absorbans Sl¢iimii gerceklestirildi.

Sekil 5.1. UV spektrofotometre cihazi

5.1.2. Diger aletler

Tez calismasi1 boyunca kiitle dl¢iimleri 0.1 mg’a duyarl Precisa marka analitik terazi ile

gerceklestirilmistir.
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On denemelerde kullanilan 6rnek ¢ozeltilerinin ve gercek numunelerinin analiz 6ncesi pH

Olctimleri HANNA instruments pH 211 model cam elektrodlu pH metre ile yapilmistir.

Cesitli amaclarla mikrolitre olceginde ¢ozelti aktarmalarinda Labart marka (0-100 pl ve

100-1000 ul ) ayarlanabilen mikropipetler kullanilmistir.

5.2. Kullanilan Reaktif ve Cozeltiler

Tez calismasi boyunca caligmada kullanilan biitiin kimyasallar en azindan analitik
safliktadir. Calisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ters ozmos yontemiyle elde edilen

(Human corporation, Seoul, Korea) ultrapure saflikta su (18.2 MQ cm™") kullanilmustr.
5.2.1. Vanadyum (V) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

V,0s5 (merck) maddesinden 0.08927 g alinip iizerine birka¢ damla derisik H,SO,4 eklenerek
coziildii ve sonra 50 mL’ye saf su ile seyreltildi. Elde edilen vanadyum stok cozeltisinde
vanadyum (V) derisimi 1000 ug mL™"dir. Bu ¢ozeltiden 5 mL alimp 50 mL’ye saf su ile
tamamlanarak ¢alismalarda kullanilan 100 pg mL'derisimli ara stok cozelti hazirlanmustir.

Daha seyreltik ¢ozeltiler ¢calisma Oncesi taze olarak hazirlanarak kullanilmistir.
5.2.2 Vanadyum (IV) stok c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Vanadin (IV)-oxidsulfattan (VO.SO,.5H,0, merck) bir miktar alip 110°C’de etiivde bir
saat kurutuldu. Daha sonra 0.2484 g vanadin (IV)-oksi sulfat penta hidrat tartildi ve 0.1 M
HCl ile ¢oziiliip 50 mL’ye 0.1 M HCI ile tamamlandi.Vanadyum (IV) ana stok ¢ozeltisindeki
vanadyum derisimi 1000 ug mL™"dir. Calismalarda 100 ug mL™" derisimindeki vanadyum
(IV) ara stok c¢ozeltisi kullanildi. Daha seyreltik cozeltiler caligma Oncesi taze olarak

hazirlanarak kullanilmistir.
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5.2.3. pH= 3 tamponu

pH 3 tampon ¢o6zeltisini hazirlamak i¢in 15.59 g NaH,P04.2H,0 tartild1 ve 500 mL’ lik
behere konuldu. Uzerine yaklasik 490 mL saf su ilave edildi. % 85’lik H;POg4(merck), pH=3
oluncaya kadar damla damla eklendi (Yaklasik 0.65 mL kadar). Cozeltinin hazirlanmasi

boyunca pH degisimi pH metre ile izlendi. Sonra bu ¢6zelti saf suyla S00 mL’ye tamamlandi.

5.2.4. % 0.01’lik pirokatesol moru cozeltisi

Komplekslestirici olarak kullanilan pirokatesol moru ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0.01 g kati
pirokatesol moru (PV), (merck) tartildi. Behere alinip saf su ile ¢oziildii. Daha sonra 100

ml’lik balon jojeye aktarilarak saf su ile tamamlandi. Pirokatesol morunun ac¢ik

Sekil 5.2 Pirokatesol moru (PV)’nin acik formiilii

OH OH
HO @)

SOzH

formiili Sekil 5.2’de verilmistir. Pirokatesol moru vanadyum ile 1:2 ve 1:3 oranlarinda

kompleksler vermektedir (Abou El-Nasr 1992).

5.2.5. % 0.001 KMnOy4

Vanadyum (IV)’ii Vanadyum (V)’e yiikseltgemek icin 0.1 g KMnOy4 (merck) tartildi ve
100 mL’ye saf su ile seyreltildi. Hazirlanan % 1’lik KMnOj, ¢ozeltisinden 1 mL alinarak 100
mL’ye tekrar seyreltildi.Ve sonugta yiikseltgeme amaciyla kullanilan % 0.001°lik KMnO,

cozeltisi hazirlanmis oldu.
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5.3. Vanadyum (V) ve Toplam Vanadyum (IV+V) Tayini

5.3.1. Vanadyum (V) tayini

Vanadyum (V) tayini, vanadyum-pirokatesol —moru (V-PV) kompleksinin
spektrofotometrik Olctimiine dayanir. 10-40 ug vanadyum (V) iizerine 2 mL pH 3 tamponu
ilave edildi. Bunun iizerine % 0.01’lik pirokatesol moru ¢ozeltisinden 1mL ilave edilerek
balon jojeye aktarildi ve son hacim 10 mL oluncaya kadar saf su ilave edilerek kompleksin
olusumu icin 5 dakika bekletildi. Olusan kompleksin maksimum absorbans gosterdigi dalga
boyu olan 350 nm’deki absorbans degeri okundu. Kalibrasyon grafiginde kullanilan standard
vanadyum (V) ¢ozeltileri de ayni islemle artan miktarlarda vanadyum (V) icerecek sekilde

hazirlandi.

Kalibrasyon dogrusu ve analiz ¢ozeltisinin absorbans oOl¢iimiinden vanadyum derisimi

bulundu.

5.3.2. Toplam vanadyum tayini

Vanadyum (V) tayininin gergeklestirildigi kosullarda vanadyum (IV) tayin edilememistir.
Bu sebeple vanadyum (IV) tayini i¢in Once vanadyum (IV) tiirlerinin vanadyum (V)
yiikseltgenme basamagina yiikseltgenmesi gerekmektedir. Bu caligmada yiikseltgen olarak

KMnO, kullanilmustir.

Vanadyum (V)/vanadyum (IV) karisiminin iizerine dnce % 0.001’lik KMnO, ¢6zeltisinden
1 mL, sonra 0.001 M HCI’den 2 damla ilave edildi. Daha sonra ¢ozeltiye 2-3 mL saf su ilave
edildikten sonra cozelti 100°C’ye ayarlanmus 1sitici tabla iizerinde 15 dakika kaynatild.
Isiticidan alman Ornekler sogutulduktan sonra vanadyum (V) i¢in yukarida verilen islem

uygulandi.

Bulunan toplam vanadyum derisiminden, ayni karisimda On-yiikseltgeme yapilmadan
vanadyum (V) tayini gerceklestirilerek elde edilen derisim c¢ikarillarak vanadyum (IV)

derisimi bulundu.
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5.4. Gercek Numunelerde Vanadyum Tayini

Bu calismada 6nerilen yontem musluk suyu, karabiber ve komiir numunelerindeki toplam

vanadyum tayinine uygulandi.

5.4.1. Cesme suyu

Laboratuarimizin muslugu birka¢ dakika akitildiktan sonra alinan numuneye her hangi bir

on islem uygulamadan Boliim 5.3.2°de verilen islem uygulandi.

5.4.2. Karabiber

Marketten alinan sofralik bir toz karabiber ornegi 110°C’daki etiivde kurutulduktan sonra
50 mL’lik bir beher i¢inde, £0.1 mg duyarlilikla 80-110 mg tartildi. Karabiber iizerine
HNO;3:H;0,:HCIO4 (2:1:1) olusan karisimdan 2 mL eklendi. Agz1 saat camu ile kapatildiktan
sonra bir 1sitic1 tabla iizerinde 80-90 °C’da kuruluga kadar 1sitild1. Bu islem 3 defa tekrarlandi.
Yas kalint1 iistiine 2-3 mL su eklendi ve pH’1 NaOH ile nétrallestirildi. Elde edilen ¢ozeltiye

Boliim 5.3.2°de verilen islem uygulandi.

5.4.3. Komiir

Denizli-Tavas’taki komiir yataklarindan alinan komiir numunesi toz haline getirildikten
sonra, etiivde 110°C ‘da kurutuldu. Bu toz kémiir numunesinden 100-200 mg alarak +0.1 mg
duyarlhlikla tartildi. Kémiirden vanadyumun ekstraksiyonu icin, karabibere uygulanan yontem
kullanildi. Komiirde ¢oziinmeyen kisim siiziilerek ayrildi. Daha sonra bu siiziintiiye Boliim

5.3.2°deki islem uygulandi.
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5.5. Deneysel Bulgular ve Tartisma; Spektrofotometrik Vanadyum Tayini ve

Tiirleme

Spekrofotometrik vanadyum tayini ve tiirlemesi i¢cin uygun ligant se¢imi onemlidir.
Secilecek ligant vanadyum (V) ve vanadyum (IV) tiirlerinden yalmizca birisi ile kompleks
vermeli veya ligant vanadyum tiirleri ile fakli dalga boylarinda absorpsiyon yapmalidir.
Bunun disinda secimlilik pH veya maskeleyici reaktif yardimiyla saglanabilir. Bu bilgiler
cercevesinde secimli vanadyum tayini (tiirleme) icin ligant tiirli, pH gibi cesitli degiskenler

optimize edildi.

5.5.1. Ligand secimi ve ligand derisiminin vanadyum (V)-PV kompleksi iizerine

etkisi

Vanadyum (V) tayini i¢in Once 8-hidroksikinolinin (oksin) kullanilabilirligi
degerlendirildi. Ancak olumlu bir sonuc¢ elde edilemedi. Sonra pirokatesol morunun

(Pyrocatechol violet, PV) kullanilabilirligi arastirildi.

Ligant olarak PV’nin vanadyum (V) kompleksini incelemeden once PV c¢ozeltisinin
spektrumu alindi (Sekil 5.3). Goriildigii gibi PV’vin iki dalgaboyu maksimumu
bulunmaktadir. Bunlar diisiik duyarhilikli (280 nm) ve goreceli olarak yiiksek duyarlilikli (444
nm) iki piki sekil 5.3’den goriilmektedir.
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Sekil 5.3 %0.001°lik PV ¢ozeltisinin spektrumu

Pirokatesol moru ile vanadyum (V) tayini i¢in, pH 3’e ayarlanmis asidik ¢ozeltideki VO,*
formunda bulunan vanadyum(V) tiiriiniin kompleksi olusturuldu ve kompleksin spektrumu

alind1 (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 Vanadyum (V)-PV kompleksinin UV-goriiniir bolge spektrumu

Sekil 5.4’ten goriildiigli gibi kompleksin dalga boyu maksimumu 350.0 nm’de
bulunmustur.. Aynmi bilesige ait diger dalga boyu 242.0 nm’de gézlenmektedir. Ancak bu
dalga boyunda duyarlik diisiiktiir. Daha sonraki, ¢alismalarda vanadyum (V) tayini i¢in 350.0

nm se¢ildi.

Diger yandan PV ile vanadyum (V)-PV kompleksinin dalga boyu cakisma veya bir

interferens olmadig1 Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’lin karsilastirilmasindan anlasilmaktadir.

PV derisiminin kompleksin absorbansi iizerine etkisi degerlendirildi. Deneysel sonuclara
gore %0, %0.001 ve %0.01’lik PV icerecek sekilde hazirlanan cozeltilerin 350.0 nm’deki
absorbanslart sirasiyla 0.000, 0.295 ve 0.263 absorbans degerleri okunmustur. Buna goére

caligmalarda %0.001 PV icerecek sekilde analiz ¢ozeltileri hazirlandi.
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Kompleksin absorbansi iizerine Triton X-100 ve sodyum dodesilsiilfat gibi yiizey aktif

maddelerin etkisi de incelendi ancak olumlu bir sonug¢ alinamadi.

5.5.2. Vanadyum (V)-PV kompleksi iizerine pH etkisi

Vanadyum (V)-PV kompleksinin kantitatif olusumu i¢in pH etkisi incelendi. Bunun i¢in 2
ug mL! vanadyum (V) iceren c¢ozeltinin pH’1 1-9 arasinda degistirildi. Bu amacla derisik NH3
ve HCI kullanildi.Istenilen pH ayar1 yapildiktan sonra ¢ozeltiye %0.01°lik PV ¢o6zeltisinden 1
mL eklendi. Son hacim 10 mL’ye saf su ile tamamlandi. 5 dakika beklendikten sonra olusan

kompleksin absorbans degerleri okundu (Sekil 5.5 ).

0,25

0,2

0,15

Abs.

0,1

0,05 -

pH

Sekil 5.5 Vanadyum (V)-PV kompleksinin olusumuna pH etkisi (A=350.0nm., 2 pg
mL" Vanadyum (V))

pH 2.5 ile 3.2 arasinda onemli bir absorbans degisimi olmamaktadir. pH 3.2’den sonra
absorbans diismektedir. pH 5’den sonra 350 nm’deki dalgaboyu maksimumu yani piki
kaybolmaktadir. Bu da anlasilabilir bir sonugtur. Ciinkii artan pH ile vanadyum (V), VO,*
formundan VOj; formuna doniismektedir (Web-1). Muhtemelen PV ile VOj arasinda

etkilesme olmamaktadir.
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5.5.3 Vanadyum(V)-PV kompleksinin bozunma siiresi

2 ug mL! Vanadyum (V) alinarak bir behere konuldu.Cozeltinin pH’1 2,5’e ayarland1 ve
tizerine 1 mL %0.01’lik PV c¢ozeltisinden ilave edildi. Cozelti saf su ile 10 mL’ye
seyretildikten sonra 350 nm’de absorbans okundu. Kompleksin kararlilik siiresini belirlemek

icin ¢esitli siirelerde absorbans degerleri okundu (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6 Vanadyum (V)-PV kompleksinin zamanla absorbansindaki degisim ( pH=3,
A=350.0 nm., 2 ug mL" Vanadyum (V))

Sekil 5.6’dan da goriildigii gibi olusan kompleks kararliligini  uzun siire
koruyamamaktadir. 35. dakikadan sonra absorbans degerleri giderek azalmaktadir. Bu yiizden

absorbans okunmasi ligant ilavesinden sonra ilk yarim saat icerisinde gerceklestirilmelidir.

5.5.4 Yabanci iyon etkileri

Calismada cesitli numunelerde vanadyum tayini yapilacagindan, ortamda farkli iyonlarda
bulunacagi beklenir. Bu iyonlarin kompleksin absorbansi iizerinde etkisi incelendi ve sonuglar
katyonlar i¢cin Tablo 5.1 ve anyonlar i¢in 5.2°de verildi. Tablo 5.1°den goriildiigii gibi alkali
ve toprak alkali metallerin (Ca** istisna) yiikksek derisimlerine kadar yontem basar ile

kullanilabilecektir. 100 pg mL" Co, Mn, Ni, Zn ve Al derisimlerine kadar kompleks
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absorbansi etkilenmemektedir. Buna karsilik Fe**, kompleksin absorbansim hemen hemen
yok etmekte ve geri kazanma degerlerini cok diisirmektedir. Bu etki 5 pug mL' itibaren
goriilmektedir. Buna karsilik Fe®* iyonlart 5 pug mL' sonra geri kazanma degerlerini
arttirmaktadir. Yani pozitif hataya sebep olmaktadir. Bu negatif ve pozitif hatalar izleyen

boliimde tartisilmastir.

Tablo 5.1 Cesitli Katyonlarm Vanadyum Tayinine Etkileri (pH=3, A=350.0 nm., 1 ug mL"’

Vanadyum (V))
Matriks Eklenen % R Matriks Eklenen % R
iyon Miktar iyon Miktar
(g mL) (g mL™)
Mg™ 100 106.8 Fe'* 5 98.9
(Mg(NO3),) 200 103.4 (FeCls) 10 127.8
500 96.5 20 204.1
1000 85.2 50 383.5
Na* 100 95.4 Fe™* 5 1.0
(NaCl) 200 100.0 (FeSO,) 10 1.1
500 95.4 100 4.1
1000 111.4 500 26.8
K* 100 104.5 Ni** 100 102.1
(KNO3) 200 97.7 (Ni(NO3),) 250 93.8
500 95.4 500 80.4
1000 98.9
Ca™ 100 103.4 Zn”* 100 108.2
(CaCly) 200 79.5 (Zn(NO3),) 250 108.2
500 62.5 500 82.5
Mn** 100 95.9 A" 100 102.2
(MnSOy) 250 91.8 (AI(NO3)3) 250 90.1
500 78,4 500 82.4
Co™* 100 105.5
(Co (NO3),) 250 110.9
500 128.6
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5.5.5. Vanadyum (V)-PV kompleksinin tayinine demir iyonu etkisi

Tablo 5.1°den goriildiigi gibi 5 pg mL" Fe**’den sonra geri kazanma degerlerini

arttirirken, Fe?*’de geri kazanma degerlerini 6nce negatif yonde etki etmistir. Ancak

Tablo 5.2 Cesitli Anyonlarin Vanadyum Tayinine Etkileri (pH=3, A=350.0 nm., 1 pg mL"
Vanadyum (V))

Matriks Iyon | Eklenen % R
ve Miktar
Iyonun Tuzu | (ug mL™)

COs™ 5 82.9
(Na,CO3) 10 74.5
50 53.2

100 38.3

PO, 100 98.9
(NaH,PO,) 500 93.6
750 85.1

1000 76.6
S04~ 100 100.0
(Na,SOy) 500 104.3
750 85.1

1000 82.9

Artan Fe?* derisimiyle geri kazanma degerleri tekrar artis gostermektedir. Bize gore diisiik
Fe?* derisimlerinde vanadyum (V) ile Fe”* bir redoks tepkimesi vererek vanadyum (IV)’e
indirgenmekte ve bu yiizden artan Fe’* derisimiyle geri kazanma degerleri tekrar artig
gostermektedir. Fe’’iin PV ile kompleks verdigi bilinmektedir ve bu kompleksin vanadyum
(V)-PV kompleksinin absorbansinin alindigi 350.0 nm civarina kadar uzanan zayif pikleri
vardir (Nascimento vd 2006). Bu sebeple artan Fe®* derisimiyle Vanadyum (V)-PV
kompleksine ait absorbanslarda artis beklenir.

Yukarida belirtilen nedenlerden dolay1 bu tez kapsaminda 6nerilen yontem ile vanadyum
tayinin de demir etkisi ¢ok onemlidir. Ustelik celikte demir tayini 6nemli bir ihtiyactir. Ayrica

siklikla vanadyum tayininin yapildig1 bilinmektedir. Toprak ve sedimentte de demir bulunur.
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Bu sebeplerle demir girisiminin 6nlenmesi gerekir. Bu yiizden demir etkisinin giderilmesi i¢in

bazi ¢calismalar yapildi.
5.5.5.1. Coktiirme yontemi

Cok diisiik derisimlerde dahi Fe** ve Fe’*’nin olumsuz etki gosterdigi anlasilmaktadir.
Oncelikle Fe™iin ortamdan uzaklastiilmasi gerekmektedir.Vanadyum iizerine artan
derisimlerde Fe’* eklendi ve yontem uygulandi. Tablo 5.3’de verildigi gibi absorbas degerleri
artan Fe®* derisimi ile artmaktadir. Fe**iin etkisini gidermek icin Fe’* tyonlarinin hidroksiti
halinde ¢oktiiriilmesi diisiiniildii. Bunun i¢in vanadyum ve Fe* iceren cozeltiye amonyak
ilavesi ile ¢ozelti pH'1 6’ya getirildi ve Fe’* iyonlarinin ¢oktiiriilmesi i¢in 10 dakika beklendi.
Cokelek santrifiij ile cozeltiden uzaklastirildi. Ustte kalan ¢ozeltiye yontem uygulanarak

Vanadyum (V) tayin edildi. Sonuclar Tablo 5.3 de 6zetlenmistir.

Tablo 5.3 Demirin 6n-¢oktiiriilmesi ile vanadyum tayini (N=3, pH=3, A=350.0 nm., 1 ug mL"
! Vanadyum (V)

Fe* ug mL™! % R* % R (£s)**
5 108.6 -
10 136.5 95.3+4.2
20 273.1 17.2+2.1
30 - 18.9+1.8

*Demir Coktiirmesiz **Demir Coktiiriildiikten sonra

Elde edilen sonuclara gére Vanadyum (V) in 10 kat: kadar Fe** iin ¢oktiirme ile ortamdan
uzaklastirilmasi ile vanadyum (V)-PV kompleksinin absorbansi hemen hemen degismemistir.
Ancak artan demir miktariyla absorbans degerleri dolayis1 ile geri kazanma degerleri hizla
diismiistiir. Bunun sebebi muhtemelen olusan Fe(OH); cokelegidir. Cilinkii Fe(OH); ¢okelegi
vanadyum (V) iyonlarini birlikte ¢coktiirdiigii ¢ok 1yi bilinmektedir (Mizuike 1983).
5.5.5.2. Fe”ii maskeleme cahsmalari

Fe’*’iin etkisini gidermek icin bazi maskeleyici reaktiflerin etkisi degerlendirilmistir.
Tablo 5.4’ten goriildiigii gibi CH4N,S ve Na, S,03.5H,0 varliginda geri kazanma degerleri %

85-91 arasinda bulunmustur. Bu sonu¢ ancak 10 pg mL™ Fe®* derisimi icin gecerlidir.
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Calisma 10 ug mL' ‘den 30 pug mL"' araliginda da tekrarlandiginda maskeleyicilerin

herhangibir etkinligi goriilmemistir.

Tablo 5.4 Vanadyum Tayininde Fe** Etkisinin Giderilmesinde Bazi Maskeleyici Reaktif
Etkileri (N=3, pH=3, 1=350.0 nm., 1 ug mL"' Vanadyum (V))

Fe’* pg mL! Maskeleyici % R (s)
reaktif

10 SCN’ 147.7
10 PO,” 180.5+3.5
10 CH4N,S 90.8+1.9
10 Na, S,03.5H,0 85.4+4.1
10 Na, C,0, 125.8+3.1
10 F 175.0+2.5
10 EDTA 204.8+6.0

5.6. Toplam Vanadyum (Vanadyum (V) +Vanadyum (IV)) Tayini

Buraya kadar elde edilen bulgulardan vanadyum (V), PV ile spektrofotometrik olarak
vanadyum (IV) yaninda se¢imli olarak tayin edilebilmektedir.Bunun iizerine vanadyum
(IV)’i vanadyum (V)’e yiikseltgeyerek toplam vanadyum tayininin yapilabilme olasiligi
degerlendirildi. Bunun i¢in H,0,, Ce4+, Cr2072' ve KMnOy gibi cesitli yiikseltgen reaktiflerin
etkisi calisildi. On denemelerden ve literatiir bilgilerinden KMnO, ile olumlu sonuglar

alinabilecegi diisiincesiyle KMnOy etkisi detayda incelendi,
5.6.1. Vanadyum (IV) tayinine KMnQ, etkisi

Vanadyum (IV) tayinine KMnO, etkisini incelemeden oOnce vanadyum (V) tayinine
KMnOy etkisi incelendi. Bu amacla artan deisimde vanadyum (V) igeren ¢ozeltiye %0.001°1lik
(w/v) KMnO, cozelitisi (1 mL) ekleyerek vanadyum (V) absorbans degerleri okundu.
Sonuglar Tablo 5.5’de verilmistir. Tablo 5.5’den goriildiigii gibi KMnOy’iin 6nemli bir etkisi
yoktur.
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Tablo 5.5 Vanadyum (V) Tayinine KMnOy Etkisi (N=4, 1 mL, % 0,001 KMnO, ,2 damla
0.001 M HCI, 2 mL pH=3 Tamponu, 1 mL % 0.01 PV)

Vanadyum (V) ug % R (*s)
10 100.7£2.5
20 101.5+1.4
30 92.0£1.5

KMnOy’iin toplam vanadyum tayininde etkisini aragtirmak i¢in, vanadyum (V) tayininde
kullanilan kalibrasyon grafiginin dogrusal aralifinda olacak sekilde vanadyum (V) ve
vanadyum (IV) karisimlart hazirlandi.Bu ¢ozeltiye 0.1 mL 0.001 M H,SO4 ve 1 mL
%0.001°lik (w/v) KMnOy cozeltisi eklendi. Bu ¢ozeltiye 2 mL su ilave edilerek 15 dakika
kaynatildi. Kaynatma sirasinda ara-sira ¢ozelti calkalandi. Oda sicakligina sogutulduktan
sonra ¢ozelti pH’1 3’e ayarlandi. Sonra 1 mL %0.01°lik (w/v) PV ligant ¢ozeltisi eklendi ve
cozelti hacmi su ile 10 mL’ye tamamlandi. Elde edilen ¢ozeltideki vanadyum (V) absorbansi

350 nm’de okundu. Sonuglar Tablo 5.6°da verilmistir.

Tablo 5.6 Toplam Vanadyum Tayini (N=4, 1 mL, %0.001 KMnOy ,2 damla 0.001 M HCI, 2
mLpH=3 Tamponu, 1 mL %0.01 PV)

Eklenen, pg Bulunan, pg

V(V) Vav) VV)+VAV) | V(V)+V(IV) pg % R (#s)
10 - 10 10.2 102.1£2.7
20 - 20 19.6 98.3+3.1
30 - 30 30.2 100.6x1.6
40 - 40 40.0 100.0£2.3
- 10 10 9.2 91.9£2.5
- 20 20 21.0 105.1+4.1
10 10 20 20.6 102.7£2.1
10 20 30 30.4 101.5£3.0
20 20 40 39,6 99,1£2,5
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Tablo 5.6’da verilen degerlerden vanadyum (V), vanadyum (IV) ve toplam vanadyum
cozeltilerinden tayinlerde kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Yani toplam

vanadyum tayininde KMnQO,’iin basar1 ile kullanilabilecegi anlasilmaktadir.

Toplam vanadyum tayininde vanadyum (V) ve vandayum (IV) karistmindan vanadyum
tayininde artan vanadyum (IV) etkisi de arastirilmistir. Tablo 5.7°de verilen sonuglara gore

vanadyum (V) / vanadyum (IV) oran1 7.5’den sonrasinda hata %10’u agmaktadir

Tablo 5.7 Toplam Vanadyum Tayininde Vanadyum(V)/Vanadyum (IV) Oraninin Etkisi (2
mL pH=3 tamponu ,1 ml %0.01 PV, N=4)

V(V) ug V(V) pg %R (xs)
20 10 101.7+£2.1
20 20 107.2+3.3
20 50 108.3+1.3
20 100 107.8+1.7
20 150 108.9+4.0
20 200 111.1+£3.5
20 250 116.2+5.2

5.7. Analitik Degerlendirme

Yontemin gozlenebilme sinirinin tayini i¢cin vanadyum icermeyen 8 paralel kor ornekleri
hazirlandi. 2 mLI pH=3 tamponu, 1 ml % 0.01 PV ¢ozeltisi 10 mL’lik balon jojeye konuldu
tizerine saf su ilave edildi. 350 nm’de her bir 6rnegin 20’ser defa absorbans degerleri okundu.

Gozlenebilme sinirt degeri 0.0379 pg mL™ olarak bulundu.

Kalibrasyon dogrular1 daima reaktif koriine karsi analiz Oncesi taze hazirlanan standart
cozeltilerle cizdirildi. Bir kalibrasyon dogrusu ornegi Sekil 5.7°de verilmistir. Kalibrasyon
dogrusu A=0.1009 C (ug mL™)-0.0026 esitligi ile ifade edilir. Buna gore yontemin duyarlig:
dogrunun egimi ile verilmekte olup degeri 0.1009 mL pg™” ‘dir. Molar absorpsiyon katsayisi
(e) 5.141x10° L mol! cm™ olarak bulunmustur. Spesifik absorbtivite (a) 0.1009 mL g'1 em’,
Sandell duyarlig1 veya indeksi (S) 0.0099 pug cm’ olarak hesaplanmaistir.
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y = 0,1009x - 0,0026
R? = 0,9998

0,5

0,4

0,3

o
N

Absorbans

o
—_

0 1 2 3 4 5
Vanadyum(ppm)

Sekil 5.7 Vanadyum(V)’in 350 nm’deki kalibrasyon dogrusu

Tablo.5.8’deki verilerden pirokatesol moru ile elde edilen sonuglarin, literatiirde verilen diger

reaktiflerle elde edilen sonuclarin karsilastirilabilir biiyiikliikte oldugu belirtilebilir.



Tablo 5.8 Spektrofotometrik Vanadyum(V) Tayini I¢in Kullanilan Bazi1 Yontemlerin Karsilastirilmasi

37

Komlekslestirici | Kalibrasyon | & Gozlenebilme Sandell | % Hata 9% Bagil Kaynak
reaktif aralhigi, L mol'cm™ s1niri, Indeksi, Standard
(ug mL™) pg mL’! ug cm’ Sapma
1,5-Difenil 0.1-30 4.23x10* 0.02 0.010 0-1.5 Ahmed ve Banoo
karbazit 1999
PAR 4-18 2.8x10° 3 - +3 0.8 Abbas vd 2001
PAR 0-3 1.85x10" 0.0028 - +3 0.36 He vd 1999
Br-PADAP 0.02-2.4 2.8 x10" 0.0055 - (+2); <2 Costa vd 1998
(vanadyum (IV)) (-1.4)
PV 0.2-4.0 5.141x10° 0.0379 0.0099 (%5) 7.9-2.6 Mevcud ¢alisma

PAR: 4-(2’-piridozol)resorsinol; Br-PADAP: 2-(5-bromo-2-pridilazo)-5-dietil aminofenol)
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5.8. Uygulamalar

5.8.1. Cesme suyunda vanadyum tayini

Yukarida Onerilen ve optimize edilen spektrofotometrik vanadyum (V) ve toplam
vanadyum tayini yontemi musluk suyuna uygulandi. Bu amagla laboratuar muslugunu birkag

dakika akittiktan sonra alinan 5 mL su numunesine yontem uygulandi.

Yontemin dogrulugunu test etmek i¢in standard musluk suyu bulunamadigindan standard
ekleme yontemi ile vanadyum (V) tayini gergeklestirildi. Bunun i¢in, 10 mL’lik balon jojeye
5 mL ¢esme suyu konuldu. pH=3 tamponundan 2 mL ilave edildi. Daha sonra % 0.01’lik PV
cozeltisinden 1 mL konuldu ve c¢ozelti hacmi 10 mL’ye saf su ile tamamlandi.
Spektrofotometrik 6l¢ciim sonuglarinin degerlendirilmesi ile elde edilen sonuclar Tablo 5.9°da
verilmistir. Ayni tabloda saf suda standard ekleme sonuclar1 da verilmistir. Goriildiigii gibi
musluk suyunda bulunan geri kazanma degerleri ile saf suda bulunan geri kazanma degerleri
arasinda iyi bir uyum vardir. Buna gore yontemin cesme suyuna girisimsiz olarak
uygulanabilecegini, ancak suyun vanadyum (V) igerigi yontemin gozlenebilme sinirinin

altinda oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 5.9 Saf Suda ve Cesme Suyunda Vanadyum (V) tayini (N=4, 5 mL c¢cesme suyu, 2 ml
pH=3 tamponu, 1 ml %0.01 PV)

Eklenen Bulunan Vanadyum (V) ug % R
Vanadyum (V) ug Saf Su Cesme Suyu Saf Su Cesme Suyu
2.5 2.39 2.47 95.6 98.8
5.0 4.71 4.79 94.2 95.8
10.0 10.02 9.77 100.2 97.7
15.0 15.24 15.08 101.6 100.5
20.0 19.89 18.07 99.4 90.4

Vanadyum (V) tayinine benzer bir calisma toplam vanadyum icin gerceklestirildi. Bunun

icin su Orneklerine esit miktarda vanadyum (V) ve vanadyum (IV) tiirleri eklendi. Toplam
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vanadyum tayini icin Onerdigimiz islem uygulandi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.10’da
verilmistir. Sonuglar hem saf suda hem de cesme suyunda elde edilen geri kazanma

degerlerinin kantitatif ve birbirleri ile uyumlu oldugunu gostermektedir

Tablo 5.10 Saf Su ve Cesme Suyunda Toplam Vanadyumun Geri Kazanimi(N=4, 5 mL
cesme suyu, , 1 mL, %0.001 KMnOy ,2 damla 0.001 M HCI, 2 ml pH=3 tamponu, 1 ml %0.01
PV)

Eklenen Bulunan Vanadyum (V) pug % R
Toplam V ug Saf Su Cesme Suyu Saf Su Cesme Suyu
10 10.3 9.4 103.0 94.0
15 15.4 14.6 102.6 97.3
20 19.5 19.4 97.5 97.0

5.8.2. Karabiber numunesinde vanadyum tayini

Yontemin uygulanmasinda pekcok matriks iyonu(.Ca®*, Fe?*, Fe') olumsuz
etkilemektedir. Bu nedenle bu iyonlarin bulunmadigi matrikse sahip numunelere yontemin
uygulanmasi diisliniildii. Bu nedenle organik matrikse sahip, inorganik bilesenlerin diisiik
derisimde oldugu gida iiriinleri dikkate alindi. Ayrica literatiirden kolestrol diizenleyici etkisi
oldugu bilinen karabiberde vanadyum tayini gerceklestirildi.Karabiber Boliim 5.4.2°de verilen
yonteme gore c¢oziildiikten sonra elde edilen ¢ozeltide vanadyum tayini icin bu caligmada
onerilen yontem (Boliim 5.3.2.) uygulandi. Oncelikle yontemin dogrulugu igin standard

ekleme yontemi kullanildi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.11°de verilmistir.

Karabiberin vanadyum icerigi %95 giiven ile 15524102 (N=8) pg g vanadyum olarak
bulunmustur. Karabiber analizine ait bagil standart sapma % 7.9 olarak hesaplanmustir.
Literatiirde karabiberde vanadyum degerleri 987 pg kg™ verilmektedir (Myron vd 1977). Bu
deger bizim buldugumuz degerden oldukca diisiiktiir. Ancak karabiberin vanadyum icerikleri
yetistigi cografi bolgeye ve topragin yapisina baglidir. Vanadyum emisyonlarinin oldugu
bolgelere veya vanadyum tesislerine yakinlik bitkilerin vanadyum igerigini degistirmektedir.
Bulunan deger biiyiiktiir.Ancak giinliik kararbiber tiiketiminin miktarca ¢ok diisiik oldugu

diisiiniiliirse, karabiberdeki bu vanadyum derisiminin zararli olmayacagin diisiinmekteyiz.



Karabiber (g) | Eklenen Toplam Bulunan Toplam % R
Vanadyum (ug) Vanadyum (ug)
0.01 - 15.5
0.01 10 25.2 95.0
0.01 20 35.1 98.0
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Tablo 5.11 Karabiberde Toplam Vanadyum Tayini (N=3, 0.01 g karabiber 1 mL, %0.001
KMnOy ,2 damla 0.001 M HCI, 2 ml pH=3 tamponu, 1 ml %0.01 PV)

5.8.3. Komiir numunesinde vanadyum tayini

Once komiir numunesindeki vanadyumun asit ekstrasiyonu icin komiir Boliim 5.4.2°de
verildigi sekilde asitle etkilestirildi. Cozme iselminden sonra kalan ¢oziinmeyen kati kisim
stiziilerek ayrildi. Elde edilen berrak ¢ozeltide vanadyum tayini icin Boliim 5.3.2’deki islem
uygulandi.Elde edilen sonuclar Tablo 5.11°de verilmistir. Vanadyum icerigi icin yapilan
analiz sonucu giinen araligzi %95 giiven ile 17360+38 (N=8) ng g vanadyum olarak

bulunmustur. Vanadyum tayinine iligkin bagil standart sapma %?2.6 olarak hesaplanmugtir.

Tablo 5.12 Komiirde Toplam Vanadyumun Tayini ((N=3, 0.01 g karabiber 1 mL, %0.001
KMnOy ,2 damla 0.001 M HCI, 2 ml pH=3 tamponu, 1 ml %0.01 PV)

Komiir(g) Eklenen Bulunan %R
Toplam V(ug) | Toplam V (ug)
0.01 - 172.8 -
0.01 10 182.5 97.0
0.01 20 193.1 101.5
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6. SONUC

Bu calismada spektrofotometrik vanadyum tiirlemesi ve tayini amag¢lanmisti. Calisma
sonuclarina gore, pirokatesol moru (PV) reaktifi vanadyum (IV) iyonlar1 varliginda vanadyum
(V) i¢in secimli davranmaktadir. pH=3’de vanadyum (V)-PV kompleksi 350.0 nm’de
maksimum absorbans vermektedir. Aymi kosullarda vanadyum (IV) icin herhangi bir
dalgaboyu maksimumu 350 nm civarinda bulunmamaktadir. Bu bilgiler PV’nin vanadyum

(V) ve vanadyum (IV) tiirlerinin se¢imli olarak yan yana tayin edilebilecegini gostermektedir.

Vanadyum tayininde iyon etkileri incelendiginde demir 6nemli bir problem olarak
goriilmiistiir. Maskeleyici reaktiflerle 10 ug mL" Fe* derisimine kadar énemli bir etki
goriilmemektedir. Bu yiizden yontemin pek¢ok demirli alasimda bulunan vanadyum tayininde
kullanilmast olanakli degildir. Demir ig¢in secici bir ayirma yoOntemi ile yOntemin
kombinasyonu yontemin gozlenebilme smirimi ve segiciligini arttiracaktir. Diger yandan
musluk suyunda vanadyum tayini i¢in de yontemin gozlenebilme sinir1 yetersizdir. Bunun igin

bu ¢alismada 6nerilen yontemin bir deristirme yontem,i ile kombinasyonu diisiiniilmelidir.

Yontem karabiber ve komiirde toplam vanadyum tayini icin analitik agidan yeterli sonuclar
vermistir. Yontemin bagil hatasi standard ekleme yontemi ile £ 5% araliginda hesaplanmustir.
Karabiber ve komiir analizlerindeki bagil standard sapma degerleri %7.8-2.6 araliginda

degismektedir.

Calisma bundan sonra, spektrofotometrik vanadyum tiirleme yoneteminin bir deristirme
yontemi ile kombinasyonu yoniinde devam edecektir. Ayrica gelistirilecek deristirme
yonteminde  vanadyum (V)-PV  kompleksi kolonda vanadyum  alikonmasinda
kullanilabilecektir. Vanadyum tayinleri atomik absorpsiyon spektrometresi ile

gerceklestirilerek yontemin dogrulugu i¢in bir karsilastirma yontemi de elde edilmis olacaktir.
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