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Eser miktarlarda manganin belirlenmesi i¢in basit ve duyarli bir katalitik
spektrofotometrik yontem gelistirilmistir. indikator tepkime 70:+£1°C’lik sabit sicaklik ve
Amax = 622 nm’de sabitlenmis-zaman yontemiyle absorbans degisimini 6lgmek suretiyle
spektrofotometrik olarak izlenmistir. Eser miktarlardaki manganin belirlenmesi i¢in bir
kinetik spektrofotometrik yontem onerilmektedir.

Yontem ¢ok duyarlidir ve 0.025 ng/ml Mn(Il) kadar diigiik bir segme sinirina
sahiptir. Ayrica 0.1-4 ng/ml’lik analitik ¢alisma araligina sahiptir. Onerilen yontemi
kullanmak suretiyle herhangi bir 6n ayirma yontemine gereksinim kalmaksizin 0.025
ng/ml kadar diisiik diizeylerde mangani belirlemek miimkiindiir.

Gelistirilen kinetik-katalitik yontemin duyarli, tekrarlanir, dogru ve goreceli
olarak secici oldugu bulunmustur. Bu yontemi kullanmakla elde edilen hizlilik, basitlik
ve segicilik Onerilen yontemin herhangi bir zenginlestirme adimi olmaksizin farmasoétik
O6nemi olan yapay Orneklerdeki ve dogal kaplica sularmdaki manganin rutin analizine
uygulanabilecegini gdstermektedir. Onerilen yontem basitligi, hizlilig1, ucuzlugu, segme
siir1 ve bagil olarak yiiksek segciciligi (diisiik girigim olasiligr) bakimindan diger kinetik-
katalitik yontemlerle karsilagtirilabilir boyuttadir.

Anahtar Kelimeler: Mangan, kinetik-katalitik ydntem, sabitlenmis-zaman ydntemi,
spektrofotometri, gallocyanin.
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SUMMARY
GRADUTE THESIS

CATALYTIC-KINETIC SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF
MANGANESE, Mn(II) ATTRACE AMOUNTS BY USING A NEW INDICATOR
REACTION SYSTEM

OSMAN CAYLAK
CUMHURIYET UNIVERSITY

GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES, DEPARTMENT
OF CHEMISTRY

Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Ramazan GURKAN

A simple and sensitive catalytic-kinetic spectrophotometric method was
developed for the determination of trace amount of manganese . The method is based on
the catalytic effect of manganese(Il) ion on the oxidation of gallacyanine by potassium
periodate in presence of 1.10 phenantroline as activator. Indicator reaction was followed
spectrophotometrically by measuring the absorbance change at A, 622 nm and constant
temperature of 70 °C by fixed time method.

The method is very sensitive and have aquantitatively detection limit of 0.025
ng.ml”. Manganese can be determined in ther concentration range of 0.1-4 ng.ml" with a
limit of 0.025ng.ml™" without any preconcentration and separation procedure by using the
developed kinetic method.

It was found that developed catalytic-kinetic method is sensitive, precision,
accurate and relatively selective. The rapidity, simplicity and selectivity obtained by
using this kinetic method indicate that the recommended method will be able to apply
into the rutin analysis of manganese ion in synthetic samples being pharmaceutical
importance and natural spring waters without any preconcentration. The proposed
method is at comparable levels with other catalytic-kinetic spectrphotometric methods in
view of its simplicity, rapidity, cost, detection limit and relatively selectivity.

Keywords: Manganese, kinetic-catalytic method, fixed-time method,
spectrophotometry, gallocyanine.
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ETA-AAS: Elektrotermal atomlastirmali atomik absorpsiyon spektrmetrisi
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spektrometrisi

HPLC/HG-AAS: Tiirleme ¢alismalarinda kullanilan yiiksek edimli sivi kromatografisi
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EDTA: Etilendiamin tetra asetik asit
GSH-Px: Glutatyon peroksidaz

1.10 FT: 1.10 Fenantrolin

Xii



1. GIRiS

Manganez, yeryiiziinde her yerde bulunabilen ¢ok yaygin bir bilesendir. Yer kabugunun
ortalama mangan igerigi, 800 mg/kg’dir. Bu deger ¢esitli kayaclarda 10-1600 mg/kg aralifinda
goriilmektedir. Topraklarin Mn igerigi genel olarak 20-800 mg/kg arasinda degismektedir (Zatta
ve ark., 2003).

Mangan, topraklarda manganoksitler, silikatlar ve karbonatlar seklinde bulunur.
Manganin bilinen mineralleri, piroluzit (MnO,), hausmannit (Mn;O,4), manganit (Mn,0;.H,0) ve

mangat spat (MnCO;)’tir.

Mangan oksitler i¢cinde Co, Ni, Zn, Cd ve Pb gibi agir metaller dagilmig durumda
bulunurlar. Toprak olusumunda mangan, demirden daha kuvvetli tasinir ve yikanir. Ozellikle
asidik topraklarda, mangan fakirlesmesi ¢ok kuvvetli olmaktadir. Mangan, toprak igerisinde iyon
ve organik kompleksler seklinde bulunur. Mangan, biitiin agir metaller iginde en diisiik kararlilikta
kompleksler yapar ve bu nedenle diger katyonlar tarafindan kolayca yerinden atilabilir. Asidik

topraklarda manganin biiyiik kismi Mn*? iyonu seklindedir (Ouaddane ve ark., 1997).

Mikrobiyolojik indirgenmede Mn" iyonlar1 kararli olmayan ara iiriinler olarak olusur.
Bunun biiyiik bir kism: Mn*? iyonlarina ve Mn(IV) oksitlere doniisiir. Mangan oksitler organik
mangan kompleksleri yaninda bitkilerin beslenmesi i¢in dnemli mangan rezervini olustururlar.

Bunlar toprak ¢ézeltisindeki Mn*? iyonlar ile pH’a bagl bir denge olustururlar, Ornegin:
MnO, + 4H +2¢¢ — Mn™* +2H,0 (1.1)

tepkimesinden de anlagildig1 gibi [H'] konsantrasyonu yiikseldigi zaman, denge saga dogru kayar
ve bdylece daha fazla Mn™ iyonu olusur. pH degerindeki 1 birim diisiis ¢ozeltideki Mn™
konsantrasyonunun yaklasik 100 kat artmasina neden olmaktadir. Bunlarin diginda bitki koklerinin
ortama verdigi (6rnegin malein asit) asitlerde ayni sekilde Mn*? olusumuna etki ederler. Tarim
topraklarinda aerob kosullarda mangan igerigi 0,01-4 mg/kg, asidik orman topraklarinda ise 0,3-13
mg/kg araliginda bulunmaktadir. Kumlu toprakta pH degeri azaldik¢a aktif mangandaki

(degisebilir ve kolay indirgenen manganin toplami) degigebilir mangan igerigi artmaktadir.

Genelde Mn™ olarak almir fakat organik bilesiklerle goreceli olarak zayif baglar
olusturmasi nedeniyle yiikseltgenir. Toprakta yiikseltgenme tepkimeleri temelde mikrobiyal
aktivite ile topragin pH’sina nem ve organik madde miktarma baglidir. Organik topraklar, kiregli
alkali topraklar, drenaji nasil sahip topraklar, kum biinyeli asit topraklarda mangan
noksanliklarinin goézlenmesi olasidir. Sicakligin belirli bir diizeye kadar yiikselmesi ile mangan

alimi artar ¢iinkii mikrobiyolojik aktivite artmaktadir (Gerber, G.B. ve ark., 2002).



Mangan biitiin canlilar igin esansiyel (mutlak gerekli), bir elementtir. Mangan kimi
o6nemli enzimlerin (Superoksit dismutaz, glutamin sintataz ve arjinaz gibi) enzimlerin bir

bilesenidir ve 30-35 kadar enzimin aktivasyonundan sorumludur.

Insanlar tarafindan manganezin yiiksek alimlari, 1spanak, cay ve baharatlar gibi
gidalardan kaynaklanmaktadir. En yiiksek konsantrasyonlarda manganez iceren gidalar tahillar,
piring, soya fasulyesi, yumurta, findik, zeytinyagi, yesil fasulye ve istiridyedir. Manganezin insan
viicudundaki absorbsiyonundan sonra kan yolu ile karaciger, bobrek, pankreas ve endokrin

bezlerine tasinir.

Manganez, gerekli toksik ii¢ iz element arasinda yer almaz. Insan viicudunda gok yiiksek
konsantrasyonlarda bulunursa toksiktir. Insanlar tavsiye edilen giinliik alim miktarlarindan az ya
da fazla alirlarsa sagliklar1 bozulur. Manganezin etkileri baslica solunum sisteminde ve beyinde
gozlenir. Manganez zehirlenmesinin belirtileri haliisinasyonlar, unutkanlik ve sinir hasarlaridir.
Manganez ayrica parkinson, akciger ambolisi ve brongite neden olabilir. Eger bir erkek manganeze

uzun stireler boyunca maruz kalirsa iktidarsizlik olusabilir.

Yiiksek miktarda manganezin yol ac¢ti1 sendrom sizofrenilik, matite, kaslarin zayifligs,

bas agris1 ve uykusuzluk gibi belirtilere sahiptir.

Manganez insan saglig1 i¢in gerekli bir element oldugundan, manganez yoklugu da saglik
sorunlarina neden olabilir. Bu etkiler asagidadir:

=  Sismanlik

= Glikozin toleransi

= Kan pihtilagsmasi

= Deri problemleri

= Diisiik kolesterol sevileri

» Iskelet bozuklart

=  Dogum hatalar1

=  Sag renginde degisiklikler

= Norolojik semptomlar

Kronik manganez zehirlenmesi uzun siireli toz ve dumanin solunmasindan kaynaklanir.
Hastaliktan hasar goren baslica bolge merkezi sinir sistemidir ve kalic1 sakatlik ile sonuclanabilir.
Belirtiler bitkinlik, uykusuzluk, giicsiizliik, duygusal bozukluk, spastik yiiriiyis, tekrarli bacak
kramplar1 ve felgtir. Manganez bilesikleri tozu veya dumantyla calisan iscilerde zatiirree ve diger
iist solunum yolu enfeksiyonlart siklikla gdzlenmistir. Manganez bilesikleri belirsiz

timorgenik ajanlardir (Gerber, G.B. ve ark., 2002).

Mangan noksanliginda bitkilerin klorofil iceriginde ve kloroplast yapilarinda 6nemli

degisiklik olmazken fotosentez 6nemli derecede etkilenir. Fotosentez azaldig: icin ¢oziinebilir



karbonhidratlarin miktar1 6nemli derecede azalir kok biiyiimesi olumsuz etkilenir. Mangan, bitkide
fotoliz olayni, dolayisiyla fotosentezi etkileyerek protein ve lipid sentezlerine katilir ve bdylece
birgok enzim faaliyetlerini etkiler. Ozellikle hiicreleri toksik oksijen radikallere karst koruyan
superoksit dismutaz enzim yapisinda rol oynar ve sonugta bitkilerin bilylime ve gelismelerini

etkiler.

Mangan eksikliginde bitkilerin yapraklarinda tarak disi seklinde sararmalar goriiliir.
Kloroz yaprak kenarlarinda her iki taraftan ilerler. Yapraklarin zarar gdrmesiyle beraber meyve
gelismesi yavaslar. Yapraklarinda boyle belirtilerin goriildiigii bitkiye % 1'lik MnSO, eriyiginin
puskiirtiilmesiyle bu belirtiler kaybolur.

Mangan ribozomlarin yapi tasindandir. Mangan noksanlifi ge¢ ciceklenmeye de etki
etmektedir. Mangan noksanliginda biiyiime gerilemesi s6z konusudur. Yapraklarda damar aralari
sarar. Bugdaygillerde gri benekler olugur. Mn noksanligi Fe ve Zn noksanlig1 gibi ¢ok net olarak
secilemeyebilir. Bu nedenle tarimda kullanilan giibrelerin bir kismina ¢dziim olarak mangan
katilir. Manganlh giibrelere 6rnek olarak; mangan frits, mangan kloriir, mangan oksit, mangan

siilfat, mangan selatlart vb. verilebilir.

Mangan elementi, metalurji ve kimya sanayinde yaygin olarak kullanilmakta olan ve bu

yolla atmosfer, hidrosfer ve biyosfere yayilan énemli bir ¢evresel bilesendir.

Manganez canlilar, 6zellikle de insanlar igin elzem eser elementlerden biri olarak iyi
bilinmektedir. Siiperoksit dismutaz, glutamin sintataz ve arjinaz gibi enzimlerin bir bilesenidir
(Gerber, G.B. ve ark., 2002). Bu element, metalurji ve kimya sanayinde yaygm olarak
kullanilmakta olan ve bu yolla atmosfer, hidrosfer ve biyosfere yayilan onemli bir ¢evresel
bilesendir. Diisiik diizeylerde manganeze uzun vadeli maruz kalma Parkinson hastaliginin baslayip
gelismesini artirir. Manganezin ¢evredeki ve insan viicudundaki davranigini ve yikimini1 anlamak
icin, manganezin belirlenmesi i¢in olduk¢a duyarli ve se¢ici yontemler gereklidir (Zatta ve ark.,

2003).

Manganezin belirlenmesi i¢in bir¢cok yontem rapor edilmektedir. AAS (Ouaddane ve ark.,
1997, Sarazanini ve ark., 2001), ICP-AES (Abollino ve ark., 1998; Boevski ve ark., 2000) ve NAA
(Kawabata ve ark., 2003) yiiksek duyarliga sahiptir, ancak 6zel ve pahali aygitsal donanimlar
gerektirir. Manganezin belirlenmesi i¢in katodik siyirma voltametrisi CSV (Saterlay ve ark., 1999;
Filipe ve ark., 2003) ve adsorptive siyirma voltametrisi (AdSV) (Wang, J., Lu, 1995) gibi
elektrokimyasal siyirma yontemleri de kullanilmakta; ancak bunlarin segiciligi bagil olarak
zayiftir. Stokiyometrik tepkimelere dayanan geleneksel spektrofotometri kullanilmasina ragmen,
bu yontemler disiikk duyarliklari nedeniyle zenginlestirme gerektirir (Chiswell ve ark., 1990;

Dogutan ve ark., 2003). Eser diizeylerde manganezin belirlenmesi icin kinetik-katalitik



spektrofotometri basit ve ucuz alternatif analitik olarak Onerir. Kinetik-katalitik yontemler eser

analize yararl1 yaklasimlar olarak kabul edilmektedir.

Gegis metal iyonlarmin tepkimelerdeki Kkatalitik etkilerini kullanmak suretiyle
belirlenmektedir. Ustelik, akis-enjeksiyon analizinin kullanimi kolay zaman o6lgiimii, analit ve
diger indikatdr tepkimede yer alan reaktiflerin kolay ve hizli bigimde karistirilmasinin otomasyona
baglanmasi nedeniyle kinetik-katalitik yontemleri daha cazip kilmaktadir. Rhodamine-B, 3,3',5,5 -
tetrametilbenzidin, naftol blue black ve dahlia violetin periyodatla tepkimeleri manganezin batch
modda katalitik Dbelirlenmesi i¢in indikatér tepkime olarak kullanilmigtir. 3-metil-2-
benzothiazolinon hidrazonun N,N-dimetilanilin ile ¢6ziinmiis O, varliginda oksidatif kenetlenmesi
de manganeze(I)’in belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Bu yontemler ppb(ng/ml) diizeylerinde
manganeze(Il)’yi belirleme yetenegine sahiptir, ancak oldukca dogru sonuglar elde etmek igin

ornek ve reaktif ¢ozeltilerinin karigtirilmasinin zamanlamasinda 6nlemler alinmalidir.

Akisg-enjeksiyon analizinde (FIA), tepkime zamani uygun uzunlukta tepkime kolonu ve
reaktif ¢ozeltilerinin uygun akis hizinda donanima sunumuyla kolayca kontrol edilebilir. FIA ’nin
katalitik yontemlere uyarlanmasi daha ytiksek kesinlik ve hizli 6rnekleme frekansi gibi avantajlara
yol agabilir. Daha diisiik segme smirlar1 elde etmek icin, 1.10-fenantrolin, trietilentetraamin,
trietanolamin ve nitrilotriasetik asit nanogram miktarlarda manganez(Il)’yi belirleyebilen bu
yontemlerde aktivator olarak kullanilmistir. Akis enjeksiyon analizini gerektiren FIA-fotometrik,
spektrofotometrik ve katalitik-kinetik spektrofotometrik analiz yontemleri gibi hizli, duyarli ve
tekrarlanirbirlesik analiz sistemleri mevcut analitik kimya laboratuarlarinda bulunamayacak kadar
karmasik donanimlara sahip pahali ve igletimi zor aygitlardir. Olduk¢a duyarli ve segici yontemler

olmalarina ragmen, sdylenen nedenlerle lilkemizde de yaygin olarak kullanilmamaktadir.

Katalitik yontemler duyarlig1 ve basitligi nedeniyle analitik kimyacilar ve 6zellikle klinik
laboratuarlarinda yiiriitiilen rutin galigmalarda biyokimyacilar tarafindan sik¢a kullanilmaktadir.
Katalitik indikator tepkimeler katalizor, inhibitdr, aktivatdor ve katalizorii aktif bir hale
(oksitleyiciler ve ligandlar), yarigmact komplekslesme ilkesinin kullanimiyla katalitik olarak
inaktif metal iyonlarina doniistiiren bilesikleri iceren fazla sayida bilesiklerin belirlenmesine
uygulanabilir. Katalitik yontemler ozellikle seciciligin arttirilmasina ve se¢me sinirinin
diistiriilmesine izin veren analit ayirma ve zenginlestirmeyle birlestirildiginde giiglii olmaktadir

(Kawashima ve ark., 2000; Nakano ve ark., 1985).

Bu projenin amaci, eser ve ultra eser diizeyde manganezin (Mn(II) olarak) belirlenmesi
icin uygulanabilirligi olan, basit, ekonomik, duyarli ve bagil olarak segiciligi yiliksek etkin bir

analitik yontemin gelistirilmesidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kinetik Yontemler
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Sekil 2.1. Tepkime Hizi-Zaman Profili. R; ve R, sirasiyla ileri ve geri tepkime hizlanidir.
A bélgesi, kinetik bolge; B bolgesi ise Ri=R, oldugu yerde termodinamik denge bolgesidir.

Analitik kimyanin kimyasal tepkimelere dayanan bir dali olan kimyasal analiz iki 6l¢lim
yaklagimina ayrilabilir: termodinamik ve kinetik. Tepkime hizinin zamanla degistigi hiz-zaman
profilindeki kinetik ve denge bolgeleri modern analitik kimyacilarin kullandigi biribirini

tamamlayan iki ayr1 yaklagimi yansitir (Sarazanini ve ark., 2001).
Termodinamik yaklagimda sinyal 6l¢iimleri denge halindeki sistemlerde yapilir.
Kinetik yaklasimda ise sinyal 6l¢iimleri dengeye ulasmakta olan sistemlerde yapilir.

Termodinamik yaklasim, analitin tepkimesi hari¢ termodinamik olarak uygun olmayan
tim tepkimeleri uygunlastirmak icin sistemin denge kosullari1 degistirmeyi gerektirir. Diger
taraftan, kinetik yaklagim, istenen tiirlerin tepkimelerini 6l¢mek i¢in karigimin bilesenlerinin
tepkime hizlarindaki farki ayarlamayr veya basitce bu farktan yararlanmay1 gerektirir

(Mottola ve Pardue, 1975).

Reaktanlarin baslangic analitik derisimini belirlemek i¢in tepkime-hizi parametrelerini
kullanma goriisii biyokimya, radyokimya ve gaz-fazi difiizyonu alaninda literatiirde yarim
yiizyildir kullanilmaktadir. Bundan bagka diinyadaki tiim laboratuarlarda yapilmakta olan analizler
arasinda, kinetige dayanan yontemlerle yapilmakta olan analizlerin sayist muhtemelen
termodinamik ve dogrudan aygitsal Olgiim yontemleri ile yapilanlarin sayisimi - asar

(Mottola, 1975).



Bu ilk bakista ¢ok sasirtict gelir. Ancak klinik laboratuarlarda kullanilan ¢ok kanalli oto
analizorlerle yapilan enzimatik ve diger kinetik belirleme yontemlerinin olaganiistii sayis1 dikkate

aliinca durumun boyle oldugu anlasilacaktir (Mutaftchiev, 2006).

Klinik ve endiistri laboratuarlarinda kullanilan siirekli akis enjeksiyon analizleri de
kinetik yontemlerin 6nemini ve yaygmligin gosterir. Bu siirekli-akim yontemlerinde dedeksiyon,
sistem bir fiziksel veya kimyasal islemle dengeye varirken kesintisiz akimla drnegin verildigi

ortamda meydana gelir. Bu yiizden, bu yontemler de kinetige dayanir (Muller, 1982).
2.1.1. KINETiK YONTEMLERIN TURLERI

Siniflandirma, kinetik ydntemin uygulama alanini ve yaklasimlarini karakterize edecek
bi¢imde yapilmaktadir. Bu siniflandirma, essiz bir teknoloji ile kinetige dayali yontemi zengin bir
analitik yaklasim kilan ¢ok degisik kimyasal durumlari, drnek islemler, Slglimii ve verilerin
islenmesini yansitir. Bazi smiflandirmalar belli uygulama alanlarini veya yazarin tercihini

gerektirir. Ornegin klinik kimyada kullanilan kinetik yontemleri iki grupta simflandirmugtir.
Sabitlenmis- sensor sinyali
Degisken-sensor sinyali

Bu iki grubun her biri tek-noktali, iki-noktali ve ¢ok-noktali yontemlere ayrilir. Bu
yontemlerde kendi aralarinda kullanilan reaktif boglarinin tiplerine, Olciilen degiskenlere ve
toplanan verilerin hesaplamalarda nasil kullanilacagina gore alt gruplara ayrilir (Mottola ve

Pardue, 1975).



Cizelge 2.1. Kinetik Analiz Yontemlerin Simiflandirilmasi

A. Kullanilan Tepkimelerin Kimyasina Dayanan Siniflandirma
Homojen Sistemler
Al. Katalitik yontemler
Coziiniir enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler.
Enzimatik olmayan yontemler (esas olarak redoks tepkimlerinin gegis metal iyonlariyla katalizi )
A2. Katalizlenmemis-tepkime hizi yontemleri
Tek bilesenli belirlemeler.
Cok bilesenli belirlemeler ( Diferansiyel tepkime-hizi yontemleri )
A3. Kimyasal 1g1maya dayanan yontemler
Heterojen Sistemler
A4. Elekrot tepkimelerine dayanan kinetik yontemler
AS. Tutuklanmig-enzim sistemlerini kullanan enzimatik yontemler
B. Tepken Cozeltilerini Karistirma Yontemlerine Dayanan Siniflandirma
B1. Gruplama yontemleri (farkli drnekleme)
B2. Durdurulmus-akim yontemleri
B3. Siirekli-akimla karigtirma ydntemleri
B4. Katalitik titrasyonlar ve katalitik doniim noktas1 dedeksiyonu
BS5. Santrifiijlemeyle ( merkezkag kuvvetiyle ) karistirma
C. Olgiim Yaklasimina Dayanan Siniflandirma
C1. Basglangi¢ hiz yontemi ( sabitlenmis ve degisken- zaman yontemleri )
C2. Integral yontemleri ( sabitlenmis ve degisken-zaman y&ntemleri)
C3. Tiirev yontemleri
C4. Kinetik egrilere dayanan yontemler (tanjant yontemi)
CS5. Cok noktal1 yontemler (delta ve regrasyon yontemleri)

C6. Indiiksiyon zamaninin uzunlugunun dl¢iimiine dayanan yontemler




Katalizlenmis tepkimelere dayali kinetik yontemler en yaygimn kullanilan ydntemlerdir.
Bu, biiyiik oranda klinik (analitik) kimyada enzim katalizli tepkimelerin ¢ok kapsamli uygulama

alan1 bulunmasi1 demektir.

Bundan bagka enzimatik olmayan katalitik yontemlere dayanan kinetik belirleme
yontemlerine literatiirde yaygin bicimde rastlanilmaktadir; redoks sistemleri ve geg¢is metal iyonu
katalizorleri bu alanda ilk siray1 alir. Klinik laboratuarlardaki is yiikiiniin yaklasik %20-25’ini
olusturan ve glukoz, iire, kreatinin, kolestrol, iirik asit ve bilirubin gibi biyolojik tiirlerin biyolojik
stvilarda enzim-katalizli kinetik yaklasimlarla rutin olarak belirlenmesi enzimatik yontemlerin
klinik kimyada Onemini ortaya koyar. Substrat belirlenmeleri igin, enzimler yiiksek
seciciliklerinden ve katalitik ¢evrimle kendi kendine yenilenme kapasitelerinden dolay1 olagantistii
analitik reaktiflerdir. Enzimatik olmayan katalitik yontemlerin popiilerligi, olast diisik se¢cme
smirlari, ¢cok iyi kabul edilen kinetik izleme yaklasimlarinin yaygin kullanimi (fotometrik yolla) ve
organik/organik katalizor belirlemeleri icin sayisiz indikator tepkimelerin varligindan dogar.
Katalitik yontemlerde zamanla izlenen tiirlerin katildigi ana tepkime indikatdr tepkime olarak

adlandirilir (WHO, 1996).

Katalizérlenmis tepkime-hiz1 yontemlerinin olagan uygulamasi (ya tek bir {irlin ya da
coklu tiirlerin belirlenmesi i¢in) daha az yaygindir ve olduk¢a 6zel uzmanlik gerektiren durumlarla
sinirhidir. Ayni durum elektrot tepkimelerini gerektiren heterojen sistemler i¢in de dogrudur.
Tutuklamig-enzim sistemlerinin kullanimi1 giderek artmaktadir. Kimyasal i1simaya dayanan
yontemlerde kullanilan 6l¢iim yaklagimlarinin  dogasi1 kinetikseldir; bunlar ayni zamanda
katalizorsiiz tersinmez bigimde daha yiiksek oksidasyon basmagma sahip inaktif iriinlere
doniismesine ve bir katalitik ¢cevrimi zihinde tasarlamak zor olmasina ragmen katalitik yontemler

olarak smniflandirilmaktadir (Ensafi ve ark., 1997).

Akis enjeksiyon analizinin yayginlagmasi siirmektedir ve farkli &rnekleme
yaklagimlarinin yerini almaktadir. Durdurulmus akim teknigi esas olarak hizli yiiriiyen
tepkimelerin kinetigi ve mekanizmasinin incelenmesinde kullanilmaktadir. Ancak dogrudan

belirleme i¢in uygulanmasi olduke¢a sinirhidir.

Bilgisayar kullanimin artmasi ¢ok noktali yontemleri, az sayida veri noktasina dayanan
tekniklerden daha ¢ekici ve kullanigh hale getirmistir. Analitik agidan, bu tiir yaklagimlar iki

onemli yarar saglar:
Ayirt edici degiskenleri aramak igin daha az deneysel ¢aligma yeterlidir.

Fazla sayida veri noktasinin kullanimi hatalar biiyiik oranda azaltir (Mottola, 1975).



2.1.2. Tepkime Hizlarimn Ol¢iimii

Kimyasal tepkime hizlar1 ¢ok genis bir aralif1 kapsar. Kuvvetli bir asidin kuvvetli bir
bazla noétrallesmesi gibi tepkimeler o kadar hizlidir ki anlik olarak dengeye erisme s6z konusudur;
buna karsin oda sicakliginda hidrojen ve oksijen arasindaki katalizlenmemis tepkime gibi diger

tepkimeler ancak dedekte edilebilir hizdadir.

Bir tiiriin baslangi¢ derigimini kinetik yontemlerle belirlemek i¢in, kimyasal tepkimenin
hizi zamanin fonksiyonu olarak tepkenlerden veya iirlinlerden birinin derisimini izlemekle
Olciilmelidir. Bunun i¢in kimyasal yontemler (titrasyon) veya fiziksel yontemler (spektrofotometri
veya iletkenlik) kullanilabilir. Kimyasal yontemler kullanilacaksa, sondiirme islemleriyle
yavaglatilmalidir. Tepkime hizinin siirekli Sl¢iimii, fiziksel yontemlerle miimkiin, kimyasal
yontemlerle ise miimkiin degildir. G6zlenebilir tepkime hizlar1 sadece aygitlarin yanit siireleri ile
sinirhidir. Yaklasik 10 saniyeden daha biiylik yar1 omiirlii tepkimeler yavas, 10 saniyeden daha

kiigiik yar1 6miirlii tepkimeler ise hizli olarak degerlendirilir (Conde ve Alaejos, 1997).
2.1.2.1. Yavas Tepkimeler

Cozeltide yavag yiirilyen tepkimelerin hizlar1 genellikle basit ve geleneksel yontemlerle
incelenebilir. Tepkenler bir kapta karistirilir. Tepkimenin ilerleyisi karisimin bir kismin titre
etmekle veya belli zamanlarda absorbans, voltametrik difiizyon akimi gibi ¢ozeltinin bir fiziksel

ozelligini 6lgmekle izlenir.

Bu yontemde bilesenlerin karigma hizi, yari dmiir yaninda ihmal edilebilir olmalidir.
Karigma bir manyetik karistirict gibi basit karistirma aygitlariyla saglanmaktaysa, karigma birkag
saniyede meydana meydana gelir, 10 s’den daha kii¢iik yar1 6miirlii tepkimelerin hizin1 bu yolla
kabul edilebilir bir dogrulukla 6l¢mek zordur. Diger taraftan bir saatlik yar1 6mre sahip
tepkimelerin kinetigi belirlenebilir, ama bu tiir belirlemeler uzun zaman alir; bu yiizden bu
tepkimeler analitik amagclar i¢in arzu edilmezler. Rutin analiz i¢in iki saat, kabul edilebilir zaman

olarak degerlendirilir.

Tepkime iki saatten daha fazla veya 10 saniyeden daha kisa siirede tamamlaniyorsa, yar1

Oomrii bu araliga ¢ekmek icin birkag teknik kullanilabilir. Bunlar:
Tepkime sisteminin sicakligini degistirmek.
Tepkenlerin derisimini degistirmek.

Coziicii ortamimi veya ¢ozeltinin iyonik kuvvetini degisitrmektir. 10 saniye veya daha
kisa slirede tamamlanan tepkimeler i¢in, durdurulmus-akimla karistirma teknigi basit aygitsal

sistemlere uyumlu olmamasina ragmen cazip bir alternatiftir (Mottola ve Pardue, 1975).



2.1.2.2. Sicakhigin Degistirilmesi

Bir kimyasal tepkimenin hiz sabiti, k ve sicaklik arasindaki iligki Arrhenius esitligiyle

dilnk) _ E 5
dr  RT? @
veya bunun integraliyle verilir.
ke = Ae~E/RT 2.2)

Burada E: tepkimenin aktiflenme enerjisi,
R: evrensel gaz sabiti,
A: frekans faktoriidiir.

Pek ¢cok homojen tepkime igin, hiz sabiti sicakliktaki herbir 10 C’lik artis icin iki veya li¢
kat artar. Oda sicakliginda hizli yiiriiyen tepkimeler ‘geleneksel’ fiziksel veya kimyasal
yontemlerle dlgiilebilecek bigimde sogutmakla yavaslatilabilir. Diger taraftan, yavas tepkimeler de

sicaklik yiikseltilerek hizlandirilabilir (Ensafi ve ark., 1997).
2.1.2.3. Derisimlerin Degistirilmesi

Cok hizli tepkimelerin hizi, derisimdeki kiicik degisimleri Olgebilecek duyarlikta
yontemler varsa diisiik derisimler de bilesikleri 6lgmek igin kullanilabilir. Sulu ¢ézeltide Fe™

iyonu [Co(C,0,);]* iyonu arasinda ¢ok hizli bir tepkime yiirtimektedir.
Fe'? + [Co(C,04);]" —— Fe™ +[Co(C,04);]* (2.3)

Yiiksek derisimlerde tepkenler kullanmildiginda, aktivite katsayilarindaki degisimler
baslangi¢ derisiminin hesaplanmasini engeller. Oysa yavas tepkimeleri hizlandirmak i¢in yiiksek

derigimler kullanilabilir.
2.1.2.4. Céziicii veya Iyonik Kuvvetin Degistirilmesi

Tepkime hizi, ¢oziicii ya da ¢oziliciiniin iyonik kuvveti degistirilerek denetlenebilir;
ilkinde yeni ve dielektrik sabit farkli bir ¢oziicii kullanilmas1 gerekirken, ikinci durumda ¢ozeltiye
inert elektrolitler katilir. Dielektrik sabiti artisiyla, a) ayni yiiklii iki iyon arasindaki bir tepkimenin
hiz1 artar, b) karsit yiiklii iki iyon arasindaki tepkimenin hiz1 azalir, ¢) polar bir {irlin olusturan iki
ndtral tiir arasindaki bir tepkimenin hizi artar ve bir iyon ve nétral molekiil arasindaki tepkimenin
hiz1 6nemli oranda degismez. Ortamin iyonik kuvvetinin artisiyla, a) aym yiiklii iki iyon arasindaki

tepkimenin hizi artar, b) karsit yiiklii iki iyon arasindaki tepkimenin hizi azalir, ¢) polar bir {irlin
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olusturan iki nétral tiir arasindaki tepkimenin hizi sadece birazcik degisir ve d) bir iyon ve bir

notral molekiil arasindaki tepkimenin hizi sadece birazcik degisir (Muller, 1982).
2.1.2.5. Hizh Tepkimeler

Tepkime hizinin dlgiilmesinde yeterli dogruluk saglayabilmek kosuluyla, bir¢ok kinetik
yontem hizli tepkimelere de uygulanabilir. Son yillarda hizli tepkimeleri 6lgmek i¢in kullanilan
6zel teknikler daha da dogru sonuglar vermektedir ve bunlarin pratik analitik uygulamalar1 bugiin

yapilmaktadir.

Hizli tepkimeleri incelemek igin deneysel yontemler dort grupta incelenebilir. Karistirma,
kesikli, periyodik ve siirekli. Bu tekniklerin her biriyle dl¢iilebilen tepkime hizlarinin tahmini {ist
sinir1, karigtirma zamanina veya kesikli ve periyodik 6l¢iim yontemlerinde sistemi uygun bir

dengelenmemis duruma getirmek i¢in gerekli yer degistirme zamanina baglidir.

Kinetik ¢aligmalarda ve hizli tepkimelerin analitik uygulamalarinda ¢ok yaygin bigimde
kullanilan deneysel yontemlerden karigtirma yontemleri baslangigta ayri olan tepkenlerin hizla
karigtirtlmasint  gerektirir. Bunlar Onceden saptanmis dengeyi degistirmeye dayanmayan tek
yontem oldugu i¢in, analizcilerin 6zel ilgisini ¢ekmektedir. Bundan dolayi, bu kosullar altinda
kismen tersinmez olan tepkimeler incelenebilir; bunun nedeni karistirma yodntemlerinin aym
zamanda pseudo-birinci dereceden tepkimelere doniistiiriilebilir en iyi yontem olmalaridir (Ensafi

ve ark., 1997).

Siirekli-akim yonteminde, tepkenler bir karistirma odasinda karsilagan ayri ayri siirekli
akimlar halinde akarlar ve sonra kolon boyunca uygun noktalara yerlestirilen dedeksiyon

aygitlaria sahip gézlem odaciklarindan gecer.

Stirekli akimla verilen Ornegin bilesimini Olcen dedeksiyon aygitlar1 optik, termal,
kimyasal veya elektriksel olabilir veya hizla hareket eden bir drnege uygun baska herhangi bir

yontem uygulanabilir. 10~%s mertebesinde yari dmre sahip tepkimeler bu yontemle gozlenebilirler.

Durdurulmus-akim yontemi tepkenleri karistirma odasina ve sonra gdzlem hiicresine sevk
etmek i¢in bir ¢ift sikigtirmali enjektor kullanir. Karistirilan ¢ozelti gdzlem hiicresine erigir
erismez, Olciilen parametredeki degisimler akim ve karisan havadan dogan kaynaklardan girisim
olmaksizin gozlenebilecek bicimde akim kesilir. Durdurulmus-akim teknigi tam bir analiz icin
yaklagik 100-500 uL’lik ¢dzelti kullanilir, 0,5 ms kadar diisiik bir belirleme siiresine sahiptir,
analizi dakikalara sigdirma olanag: saglar, ancak dedeksiyon ve hizli sinyal islemciler gerektirir

(Muller, 1982).
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2.2. Kinetik Yontemlerin Matematiksel Temeli

Son yillarda tepkime hizi verilerinden analitin baglangi¢ derigsimini hesaplamak igin
birgok yontemin gelistirildigi goriilmektedir. Bu ydntemler genelde klasik tepkime hizi
esitliklerinin diferansiyelini veya integralini, bilinmeyen reaktanlarin baslangi¢c derisimlerini
hesaplamak i¢in uygun bir forma sokmak i¢in diizenlemeyi gerektirir. Benzer yontemler iki ana
gruba ayrilir: tek bir tiir icin yontemler ve karigimlarin esanli (yerinde) analizi i¢in yontemler. Bu
iki grubun her birine ait yontemler de kullanilan tepkimelerin kinetik derecesine gore alt gruplara
ayrilabilir: pseudo-sifirinci dereceden veya baslangig-hiz1 yontemleri, birinci-dereceden ve

pseudo-birinci dereceden yontemler ve ikinci-dereceden yontemler (Perez-Bendito, 1984).

Kinetik yaklasimda analitik belirlemelerin &zelliklerinin anlasilmasi, kimyasal hiz
ifadelerini matematiksel formulasyonu ve bu formiillerin diizenlenmesini gerektirir. Islemler basit
terimlerle verilmelidir bu yontemlerin hemen hemen hepsinde kullanilan kimyasal tepkimeler
(katalitik tepkimeleri veya radyokimyasal bozunmay1 gerektiren yontemler hari¢) bimolekiiler tip

tepkimelerdir (Perez-Bendito, 1990).

ke

Burada A : ilgili analitik tiir
R: eklenen reaktif
P: iiriin ( veya triinler )
ki : ileri tepkime hiz sabiti
ky, : geri tepkime hiz sabitidir.

Genel diferansiyel hiz ifadeleri ise

aldle _ dlRle _ dlPle _ _
T 4% L kf[Alt[R]t — kb[P]1 (2.5)
Bi¢imindedir.

Burada [A];, [R]; ve [P]; nicelikleri sirastyla herhangi bir t anindaki A, R ve P tiirlerinin
derigsimlerini gosterir. Bu yiizden ‘sifirinci’ , ‘birinci’ ve ‘ikinci dereceden’ terimleri hiz

6l¢iimlerinin yapildig1 deneysel kosullar1 veya A ve R reaktanlarinin bagil derisimlerini gosterir.
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2.2.1. Tek Bir Tiiriin Derisiminin Belirlenmesi
2.2.1.1. Pseudo(sozde)-Sifirinc1 Dereceden Kosullar (Baslangic-Hiz Yontemleri)

Hiz verileri, toplam tepkimenin sadece ilk % 1-2’lik kisminin tamamlanmasi siiresince
alimmaktaysa o zaman A ve R’nin derigimlerinin hemen hemen degigsmeden kaldigi varsayilir ve
pratik olarak baslangi¢ derisimlerine ( sirastyla [A]y ve [R]y ) esit olur ve iiriiniin derisimi sadece
ihmal edilebilir. Bir miktari olustugu i¢in, tersinir tepkime 6nemsenmeyebilir. Bu yiizden, Esitlik

(2.5) bir pseudo-sifirinci dereceden forma gelir.

dLF] " o r

- © ks[Al,[R]y ~ sabit (2.6)
Esitlik 2.6, hizin sabit degeri (baslangi¢c hizi) [A]p ve [R], baslangi¢ derisimlerine bagl

oldugu i¢in baslangi¢-hiz dl¢iimleri i¢in temel saglar. Bu yiizden, 6rnegin [R], sabit olursa, [A]," a

kars1 grafige gegirilen baslangi¢ hizi [ A]y’1n belirlenmesi icin bir kalibrasyon grafigi olarak yararli

bir dogrusal egri/dogru verir.

Baglangi¢-hiz 6l¢iimleri, tepkime sadece kiiglik bir fraksiyonla tamamlanma yoniinde
ilerledigi ve geri tepkime toplam tepkime hizina hissedilebilir derecede katkida bulunmadig: igin
sik¢a tavsiye edilir. Olas1 yan tepkimelerden dogan sorunlar da herhangi bir tepkimenin baslangi¢

suiresinde daha azdir.

Kimyasal derigimin tahmini, derisimlerle iliskili bir fiziksel parametrenin (absorbans gibi)
Ol¢limiiyle aygitsal olarak yapilir. Yaygin olarak bu fiziksel parametrelerin izlenmesi  (bir akim
veya voltaj diizeyi olarak dedekte edilen) bir elektriksel sinyalle olur. Baglangi¢-hiz verilerini

¢ikarmak icin li¢ farkli yaklagim kullanilmaktadir.

Dedektdrden gelen sinyalin elektronik olarak diferansiyelini almak suretiyle elektriksel

sinyalin tlirevinin elde edildigi tiirev veya egim yaklasima.
Sabitlenmis-zaman veya sabit zaman yaklasimi.

Sabitlenmis-zaman ve degisken-zaman yaklasimlar1 hiz esitliklerinin integral formlarinin
kullanimindan ortaya ¢ikar, ama esitlik 2.6’nin yaklasik olarak gegerli oldugu kosullar altinda

etkin sonuglar saglar.

Sabitlenmis-zaman yontemi t=0 anina yakin, belirli ancak At gibi kisa bir zamanda
A[Sinyal], veya AS gibi kiiciik bir sinyal degisiminin Sl¢lilmesini gerektirir. Degisken zaman
yaklasgiminin uygulanmasi [A], veya [R]y’a yakin belirli ancak kiigiik bir A[A] veya A[R] igin
gerekli At anini 6lgmeyi gerektirir. Her iki durumda da, A[Sinyal]/At orani baslangi¢ hizinin

yaklagik bir tahmini verir (Perez-Bendito, 1990).
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2.2.1.2. Birinci-Dereceden ve Pseudo(sézde)-Birinci-Dereceden Kosullar
P {irliniin{ olusturmak iizere bir A tepkeninin birinci-dereceden tersinmez tepkimesi
A kA > xP 2.7
olarak yazilabilir.
Burada k, : hiz sabiti,
x: tepkime stokiyometrisini tanimlayan sayidir.

Zamanin bir fonksiyonu olarak A’nin kaybolma hizi,

_ dldl;
dt

= k,[A], (2.8)

Burada [A];, herhangi bir t anindaki A’nin derigimidir. Bu esitlik, bir kinetige dayali belirlemede

oOlciilecek nicelik olan [A], ve baslangi¢ derisimi arasindaki, [A], bir iligkiyi verir.

[4], = [A] g™ Fat (2.9)
Bu esitligin bir 6nceki esitlikte yerine konulmasi, A’nin baslangi¢ derisimine gore tepkime hizini
belirler:

J— imr

1 = ky[A]e7 (2.10)

Bu esitlik, spesifik bir zamanda tepkime hizini dogrudan dlgmeyi ve bunu baslangic
derisimiyle, [A], iliskilendirmeyi gerektiren hiza dayanan analize tiirev yaklagimi i¢in temel

olusturur.

Bir onceki esitlik ise kinetik belirlemeler icin iki farkli integral yaklasiminin temelini

olusturur: sabitlenmis-zaman ve degisken-zaman yontemleri.

[lk esitlik, tepkenlerden birinin baslangig derisimi (ya A ya da R) digerine gore ¢ok biiyiik
tutuldugu kosullar altinda yiiriitiiliirse, o zaman tepkime dengeye yaklasirken o tepkenin
derisiminin hemen hemen degismeden kaldig1 ve baslangic derisimine esit oldugunu dikkate
aliabilecegi belirtilmelidir. Ayn1 zamanda tepkenlerden birinin asir1 miktar1 tepkimenin hemen

hemen tamamlanmasini zorlastirdig i¢in tersinir tepkime genellikle ihmal edilebilir.

Bu kosullar altinda tepkime pseudo-birinci derecedendir ve hiz ifadesi

Ll

%k [R]o[A], = ksA, 2.11)
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bi¢imini alir. (asir1 miktarlarda R i¢in) A’nin agirisinin bulundugu durumda, d[R]/d, i¢in tamamen
benzer bir ifade yazilabilir; bu benzerlik gergek birinci-dereceden tepkimelerdeki duruma benzer

bigiminde matematiksel olarak pseudo-birinci dereceden tepkimeler olugturmaya izin verir.

Herhangi bir kinetige-dayanan analitik yontemin, 6l¢iim peryodu, tepkenlerin bagil
baslangi¢ derigimleri ve bazi durumlarda tepkimelerin tersinirligine gore farkli hiz esitliklerinde
yapilan tahmin derecesini dikkate almasi gerektigi yukaridaki tartismalardan bellidir. Ornegin,
bilinmeyeni baglangi¢ derisimi birka¢ kat oraninda degistiginde bir pseudo-birinci dereceden
yontemi kullanmada 6nlem alinmahidir. (2.11) esitliginin pseudo-birinci dereceden yaklasiminin
gecerliliginin  kabul edilmesinde ortaya ¢ikan hata, [A], A’nin baslangi¢ derisiminin bir
fonksiyonudur. Genelde enzimatik ve diger katalizlenmis tepkimeler i¢in tepkime mekanizmalari
ve hiz esitlikleri biraz daha karmasik olmasina ragmen, benzer varsayimlar ve basitlestirmeler (ve
bundan ileri gelen gegerli sinirlamalar) bu sistemlerin analitik kullaniminda bagvurulan hiz-6l¢tim
tekniklerine uygulanir. Bu baglamda, kinetigin analitik uygulamalarinda ¢ok gecerli bir yontem
pseudo-birinci dereceden hizlart saglayabilmek i¢in uygun deneysel kosullart se¢gmektir (Garcia-

Ochoa ve ark., 1993).

2.2.1.3. Katalitik-Tepkime Hiziyla flgili Kavramlar: Enzimatik Olmayan Katalitik

Yontemler

Herhangi bir katalizlenmis tepkimenin hizinin, katalitik tiirlerin meydana gelmesinin bir
sonucu olarak katalizoriin baslangi¢ derisimiyle dogrudan veya yaklasik olarak orantili oldugu
gosterilebilir. Eger hiz1 etkileyen tiim degiskenleri (sicaklik, iyonik kuvvet, kullanilan ¢oziicii)
sabit tutacak bi¢imde belli kosullar karsilanirsa, bu iligki kullanilabilir. Derisimindeki degisimi
izlenen tiir (indikatdér madde) ve katalizoriin derisiminden baska reaktanlarin derisimleri pseudo-
sifirinc1 dereceden tepkime hizini etkileyecek bigimde olmalidir. izlenen indikatdr tepkime tiirii
birinci-dereceden bagimliliga ayarlanir. Tiim bu gereksinimler karsilandiginda genellestirilmis

durum i¢in asagidaki ifade yazilabilir.
R+X _© , P (2.12)
Burada R: izlenen tiir

X: diger reaktan tiir/tiirler

C: katalizordiir.

Tim katalizlenmis tepkimeler katalizor yoklugunda ilerleyebildigi icin ( katalizlenmis
tepkime katalizlenmemis tepkime ile es zamanl olarak ilerledigi ), bu tepkimenin genel durumu

icin hiz ifadesi
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28 = [RICky + Fec [€]o) @.13)

olarak yazilabilir.
Burada k,: katalizlenmemis tepkime i¢in hiz sabiti,
k.: katalizlenmis tepkime i¢in hiz sabitidir.

Basarili katalitik yontemler, k,[R] ¢arpimu ile verilen yOntemler i¢in katalizlenmemis
tepkimenin hizim1 ve se¢gme smirimi karakterize ettigi igin k[R] << kJ[R].[C], olmalidir.
Yukaridaki esitlik baslangic tepkime hizina yakin hizlar i¢in veya olasi yan tepkimelerin veya
tersinir tepkimenin (indikator tepkime i¢in) katalizlenmis tepkimenin hizini etkilemedigi kosullar

altinda gegerlidir. Herhangi bir t aninda, bu esitlik

A[R]

FD{[C]H

Esitligine veya eger At sabit olursa,

—A[R] « [€],

Esitligine doniisiir. (2.14) ve (2.15) esitlikleri dogrudan katalitik belirlemelerde katalizor
derigimi ve tepkime hizi arasindaki oransal iligkiyi yansitir. Katalizlenmis tepkimelerin (zincir

tepkimeleri hari¢) genel mekanizmasinin

ks

R+C g&@—— |[CR] (2.14)
ka

[CRI+X_k , P+C (2.15)

Esitlikleriyle tanimlanabildigi ve bu yatigkin durumda bu mekanizmanin matematiksel
isleminin (2.14) ve (2.15) ifadeleriyle karakterize edilen temel bagintilara indirgenmesi 6énemlidir.
(2.14) esitligi dogrudan katalizor belirlenmesi i¢in baglangi¢-hiz dl¢imlerinin miimkiin oldugunu
gosterir. Degisken-zaman yaklasimmin da enzimler dahil katalizérlerin belirlenmesinde tercih

edildigi gosterilmistir. Degisken-zaman yontemi,

~int = (t — ) (ky + ke[Cly) .18)
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Esitligini vermek tiizere t; ve t, zamanlari arasinda (2.13) esitliginin yeniden
diizenlenmesine ve integralinin alinmasimi gerektirir. Eger islemler arasinda referans sinyal

degerleri olarak [R]; ve [R], sabit tutulursa, o zaman (2.18) esitligi

_ [R]z — — .
In—[ﬂ]l K = Sabit (2.19)
ve
K k
— _*u 2.20
[C]ﬂ ﬂntk[. k[. ( )

Bicimlerine doniisiir. Burada At=( t,-t;)’dir. Esitlik (2.20)’nin analitik 6nemi, 1/At’nin [C],,
katalizor derisimine kars1 grafiginin, katalizor belirlenmesi icin bir kalibrasyon egrisi oldugu

gerceginde yatar.

Derisim aygitsal olaral 6l¢iildiigiinde, derisim aygitta tiretilen bir elektriksel sinyalin, S
biiyiikliigiiyle orantilidir. Sinyal, S {iriinlin derisimiyle lineer olarak iliskili oldugunda, 6rnegin
iletkenlik veya amperometrik olgiimlerde bu iliski AS=k A[R] ve dS=k d[R] olacaktir. Burada k,

oranti sabiti veya derigim birimi bagina elektriksel sinyal birimi olarak doniigiim ¢arpanidir.

Sinyalin, S indikatér maddenin denge derisiminin, [R] dogrusal bir fonksiyon olmadig1
yerde siklikla aygitsal yontemler kullanilir. Ornegin, optik absorpsiyon veya potansiyometrik
Olciimlerde bir fotogogalticinin veya elektrodun ¢ikis sinyali derisimin logaritmik fonksiyonudur.
Boyle durumlarda dogrudan aygitsal sinyal, indikatdr maddenin denge derisiminin bir fonksiyonu

olarak
S=f ([R]) (2.21)

genel bir bicimde yazilabilir. Burada f ([R]) keyfi bir fonksiyondur. Bunun matematiksel ¢oziimii

¢ok daha karmasiktir ve genelde dogrusal olmayan kalibrasyon egrileri ortaya ¢ikar.
2.2.1.4. Katalitik-Tepkime Hiziyla Tlgili Kavramlar: Enzimatik Yéntemler

Enzim-katalizli tepkimeler analitik olarak her enzim aktivitelerini [E] hem de substrat
derigsimlerini [S] belirlemek i¢in kullanilir ve klinik tanilarda ¢ok oOnemlidirler. Enzimatik

tepkimeler i¢in olagan Michaelis-Menten mekanizmasi

ks ks
E+S o——#»ES———» P+E (2.22)
ky
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tepkimesiyle verilebilir. Bu esitlikte, E.S bir ara enzim-substrat kompleksidir. Bu tepkime

mekanizmasina yatiskin hal isleminin uygulanmasi asagidaki hiz yasasini verir.

_ dlsly _ dlpl; _ kylElpls],
dt dt Ky L5

(2.23)

Enzim tepkime siiresince ¢evrimsel olarak yeniden ac¢iga ¢iktig1 icin, enzim derisimi esitlik

(2.23)’de sadece baslangic derisimi olarak goriiliir.

Michaelis-Menten sabiti olarak bilinen, Ky, niceligi (k;+ k;)/k; oranina esittir. Esitlik
(2.23) hem [E]; hem de [S], baslangi¢ derisimlerini belirlemek icin tiirev tekniklerinin temelini
olusturur. Eger iiriiniin derisimi dogrusal bir sinyal veren dedektorle izlenirse, belli bir zamanda

ac18a cikan elektriksel sinyal,

__ d[Sinyall, _ vhq[Ely[5],
de Ky+[51:

(2.24)

Eger substrat derisimi Ky’ye gore cok biiyiik ise, o zaman tepkime pseudo-sifirinct
derecedendir ve sinyalin zamanla degisim hizi enzimin baglangic derisimi, [E], ile dogru

orantilidir. [S]; << Ky, oldugu kosullar altinda, sinyalin degisim hiz1 da [S]y’a esit olur.

Esitlik (2.23)’{in iki ayr1 substrat derisimi arasinda (sirasiyla t; ve t, zamanlarinda [S]; ve [S],

derisimleri olmak iizere) integralinin alinmasi,

~KyIn (GF) — AIS] = ks [Eg (858, 025

esitligini verir. Bu esitlik integral yontemlerinin temelini olugturur. Sabitlenmisg-zaman yontemi en
azindan kuramsal olarak enzimatik tepkimelerde pseudo-birinci dereceden tepkimeler ve
substratlarin belirlenmesi i¢in iyi bir yoldur. Bununla birlikte enzim aktivitesinin (veya baska
katalizorlerin derisiminin) belirlenmesi i¢in, degisken-zaman yaklasimi daha cok tercih edilir.
Genelde, izlenen sinyal derisimle dogrusal olarak degismiyorsa, degisken-zaman yaklasimi
sabitlenmis-zaman yaklagimindan daha tistiindiir. Bununla birlikte pseudo-birinci dereceden bir
tepkimeyle degisken-zaman yonteminin kullanilmasinda sinyalin dogrusal olmamasimdan dogan
belirsizlik artarken, sinyalin dogrusal olmayan derisiminden ortaya ¢ikan hata azaldig igin, bu iki
etki arasinda bir uzlagsma gereklidir. Integral yontemlerinin kullanimi igin iki etkinin birbirini
tamamlayic1 oldugu ve tepkimenin tipi ve dedeksiyon sisteminin 6zelliginin hangi yaklasimin

secilmesi konusunda énemli rol oynadigi bellidir.
Baslangig-hiz1 verilerini kullanmanin pek ¢ok avantaji vardir:

Tepkime hizinin, tepkimenin ancak %1-2’lik boliimiiniin tamamlandig1 anda tayini
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Olas1 geri tepkimenin toplam tepkime hizina 6nemli oranda katkida bulunmamasi
Olas1 yan tepkimelerden dogan hatalarin, tepkimenin baglangi¢ siiresinde daha az olmasi.

Bununla birlikte hatalarin taginma teorisine gore, t=1/k (k birinci-dereceden veya pseudo-
birinci dereceden hiz sabiti) aninda anlik hiz 6l¢iimil (tiirev yaklasimi), esas olarak hiz sabitinin
degerini etkileyen parametrelerdeki degisimlerden bagimsiz oldugu igin tayin kesinliginin
iyilesmesi beklenir. I' iyonunun H,0O, ile oksidasyonuna sicakligin etkisi arastirilmasinda,
sabitlenmis-hiz 6l¢iimlerinin t=1/k aninda yapilmasi bu fikri destekler. Bununla birlikte bir ¢ok
enzim-katalizli tepkime mekanizmas: tepkime ilerledikce daha kompleks bir hal alir ve
uygulamadaki sorunlardan dolay1 baglangi¢-hiz dl¢iimlerine gereksinim duyulabilir. Bu, baslangic
tepkime hizlarmma dayanan enzimatik belirlemelerle ilgili tartismalarin 6nceden irdelenmesi

gerektigini agiklar.

Baglangi¢c hizinin (Ry) substrat derisimiyle veya enzim derisimiyle dogru orantili oldugu

analitik bolgelerde, eger Ky, >> [S] alinirsa;

Ry =K'[S]y (2.26)
Ve [S] >>Ky, alinirsa;

Ry = K"[E]y (2.27)

olacaktir. Bu iki esitlik, enzim aktivitesinin veya substrat derisiminin belirlenmesi i¢in kalibrasyon

egrilerinin olusturulmasinda dogrusal bagintilar saglar (Mottola, 1975).
2.2.2. Diferansiyel Tepkime - Hiz1 Yontemleriyle flgili Kavramlar

Burada diferansiyel terimi matematiksel ¢agristm uyandiran bir anlama sahip degildir;
sadece On ayirma olmaksizin hiz 6l¢iimleriyle kimyasal tiirleri ayirt etme olasiligini belirtir. Bir
karigimin benzer ozellikler gosteren bilesenlerinin ortak bir reaktifle verdikleri tepkime hizlar
benzerdir ve bunlarin hizlar sik sik daha hizli veya daha yavas-tepkimeye giren bilesenin ihmal
edilmesine olanak veren ya bir termodinamik ya da bir kinetik maskeleme teknigiyle yeterli olacak
diizeyde ayrilamaz. Bu 6zgiil durumda karsilasildiginda, diferansiyel tepkime-hizi ydntemleri
ayirma tekniklerine ihtiya¢ olmaksizin karigimlar analiz etmek i¢in kullanilabilir. Katalitik etkiye
dayanan yontemlere karsit olarak, diferansiyel hiz teknikleri oncelikli olarak ¢ozeltideki diisiik
derisimdeki maddelerin tayinini amaglamaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan tepkimelerin ¢ogu

katalizlenmemis tepkimelerdir.
A ve B’den olusan iki bilesenli bir karisimin R gibi ortak bir reaktifle tersinmez

A+R _** P (2.28)
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Bimolekiiler tepkimesini dikkate alalim:

B+R — *Byp (2.29)
Ortak reaktifin derisimi A ve B’nin toplam derisimine goére ¢ok biiyiik oldugunda

( [R] >>[A] + [B] ise ), tepkimeler pseudo-birinci dereceden kinetikle ilerler. Bu kosullar altinda
oransal esitlikler, tanjant, tek noktali ve logaritmik ekstrapolasyon yontemleri gibi birgok yontem
mevcuttur. Ya iriiniin ya da toplam reaktanin ( [A] + [B] ) derisimindeki degisim hizi zamanin bir
fonksiyonu olarak izlenir. [R], reaktanlarin toplam derisiminin 50 katindan daha diisiik oldugunda,
pseudo-birinci dereceden kinetik artik gegerli degildir. Bununla birlikte [R], boyut olarak
[A]+[B]’ye yaklastiginda, basit ikinci dereceden tepkime hizi kinetigi kullanilabilir. Ikinci-
dereceden tepkime hizi kinetiginin kullanilabilmesi igin derisim araliklari [R] > [A] + [B],
[R]=[A] + [B] ve [R] < [A] + [B] boyutlarinda olmalidir. ikinci-dereceden kinetige dayanan genel
yontemler ya [R], ([A]+[B]) ya da [P]’nin izlenebildigi durumlar i¢in gelistirilmistir.

[R] daha da azalirken, kinetik islemler bu defa R’ye gore pseudo-birinci dereceden hizlara
yaklagir. [R] << ( [A] + [B] ) oldugu igin, tekrar pseudo-birinci dereceden hiz uygulanir ve bu
durum iginde genel diferansiyel tepkime-hizi yontemleri gelistirilmistir. Tepkime kinetiginin
pseudo-sifirinci dereceden oldugu yerde de, baglangic tepkime hizlarinin Sl¢limiine dayanan

diferansiyel yontemler vardir.

Ikinci-dereceden kineti§e dayanan analiz igin kuramsal islemler birinci-dereceden veya
pseudo-birinci dereceden kinetige dayanan analizlerin gerektirdigi islemlerden daha karmagiktir.
Bundan dolayi, bir bimolekiiler tepkimenin kosullar1 miimkiin oldugunca tepkime pseudo-birinci
dereceden kinetigi izleyecek bicimde ayarlanir; yani reaktif veya reaktanlarm 50 kati1 veya daha
fazlasina gereksinim vardir. Bununla birlikte pseudo-birinci dereceden kosullarin kullanilamadig:
sistemler de vardir. Reaktif ya da tepkenlerin ¢ok fazla miktarlarda alindig1 bu tepkime sistemleri

pratik dl¢limler i¢in ¢ok hizli olabilir.
Daha genel bir bakis agisindan, diferansiyel hiz yontemleri iki temel gruba ayrilir.

a) Grafiksel hesaplamaya dayanan diferansiyel yontemler.

b) Matematiksel hesaplamaya dayanan diferansiyel yontemler.

Bununla birlikte her bir yaklasimm ortak o&zellikleri vardir ve bazi durumlarda

siiflandirma birinin daha baskin oldugu duruma dayandirilmalidir.

Burada en yaygin bigimde kullanilan birinci-dereceden diferansiyel kinetik yontemlerden
logaritmik ekstrapolasyon yontemi (esas olarak bir grafiksel yaklasim) ve oransal esitlikler

yonteminden ( bir matematiksel hesaplama yaklasimi) s6z edilecektir (Perez-Bendito, 1990).
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Cizelge 2.2. Grafiksel Logaritmik Ekstrapolasyon Yontemi Ve Oransal Esitlikler Yonteminin

Avantaj Ve Dezavantajlari.

A. Grafiksel Ekstrapolasyon Yoéntemleri: Bunlar yaygm bi¢imde kullanilmakta olan ilk

diferansiyel yontemlerdir ve literatiirde en sik karsilagilan yontemlerdir.

Avantajlari

1.

Bu yontemler toplam tepken derigiminin
logaritmasinin zamana kars1 grafige
gegcirilmesine bagli oldugu i¢in, hiz
sabitlerini belirlemeye hi¢ gerek yoktur.
Sicaklik kritik bir degisken degildir.
Grafige gegirme yontemi, ‘en iyi’ dogrusal
egri birka¢ noktanin ortalamasi alinarak

Dezavantajlar:

1.

Yararli veriler elde edilmeden
once daha hizli tepkimeye giren
bilesen yaklasik hiz %99
tilketilmelidir.

Tepkenlerin toplam baslangic
derisimi bilinmelidir. Bunlarin
belirlenmesi sik sik tepkimenin

cizildigi i¢in genellikle kii¢iik hatalart
minimumlagtirir.

Yontemler birinci-dereceden kinetigi
izleyen siirekli islemlerle
siirlandirilmadigr i¢in, sinerjizmin
gozlendigi bir ¢cok durumlarda kolayca
kullanilabilir.

Birinci-dereceden yontem bir karigimdaki
ti¢ ayr1 bilesenin belirlenmesi igin
kullanilabilir.

izlenmesini gerektirir.

3. Tepkimenin siirekli izlenmesi
miimkiin degilse, tepkimenin
ilerleyisini takip etmek i¢in
karisimdan fazla sayida 6rnek
¢ekilmek zorundadir.

B. Oransal Egsitlikler Yontemi: Bu birbirine benzeyen/ayn1 6zelliklere sahip bilesenleri tepkime-

hiz ile belirlenmesine en esnek/uyumlu yaklasimlardan biridir.

Avantajlan

1.

Genellikle diger yaklasimlardan daha kisa zaman gerektirir.
Eger orantil sabitleri belirlenecekse; yontem, sanki karigim
bir kompleks kinetik mekanizmayla tepkimeye giriyormus

1-

Dezavantajlar

Sozii edilen 6zellik
toplanabilir olmalidir; bu
ylizden sinerjizim

gibi uygulanabilir. durumunda uygulanamaz.
Reaktanlarin toplam baglangi¢ derisimleriyle ilgili bir 6n 2- Hiz sabitleri dikkatli bicimde
bilgiye gerek yoktur. olgiilmelidir.

Hiz sabitleri oraninin yaklasik 4’e esit olmasi yeterlidir.
Yontem otomasyona Kkolayca uyarlanabilir ve hizl
tepkimeler i¢in, baslangi¢-hizi yontemleri i¢in idealdir.
Yontem, bir karisimda ikiden daha fazla bilesenin
belirlenmesine kolayca uyarlanabilir. Gerekli es anl
esitliklerin formiilasyonu ve ¢oziimii basit bir is oldugu
icin, tercihen kiigiik bir bilgisayarla baglantili olarak da
kullanilabilir.
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C. Logaritmik Ekstrapolasyon Yontemi

Logaritmik ekstrapolasyon yontemi, [R]y >> ( [A]p + [B]y) esitsizliginin gegerli oldugu

durumda tepkenlere gore birinci-dereceden veya pseudo-birinci dereceden olan tepkimeler icin

uygundur.
A—X P (2.30)
B —2 »p (2.31)

Tipinde iki ayr1 tersinmez yarigsmaci tepkimeyi dikkate alalim.

Burada, A ve B derisimi herhangi bir t aninda
[P].. — [P], = [A], + [B], = [Al,e "4 + [B], e™*¥' (2.32)

Ifadesi ile verilen ortak bir P iiriiniinii olusturmak iizere tepkimeye girerler. ky >> kg oldugu
durumda, A esas olarak tamamen kaybolacak bi¢cimde tepkimeye girdikten sonra ([A];= 0 ), (2.32)

esitliginin her iki tarafinin logaritmasi alinabilir ve (2.33) esitligi elde edilebilir.
In([P].. = [P],) = In([A], + [B],) = —kst + In[E], (2.33)

Bundan dolay1 zamana kars1 In([Al; + [E]l;) veya In([F].. — [P], nin grafigi t=0 aninda
In[B], Ik bir kesime ve —kg’lik bir egime sahip olan lineer dogru verir. Daha sonra [A]y’1n degeri
karigimin toplam baslangi¢ derisiminden [B]y’1 ¢ikarmakla elde edilebilir; [B], ise bagimsiz
yontemlerle belirlenebilir veya tepkime mekanizmasi son basamaklar siiresince degismemek
kosuluyla [P],’dan hesaplanabilir. Basitliginden dolayi, bu yontem en yaygin kullanilan
diferansiyel kinetik tekniklerden biridir. Hiz sabitlerinin oraninin bagil olarak biiyiikk oldugu

karigimlar i¢in diger yontemlerin verdiginden biraz daha dogrudur (Perez-Bendito, 1990).
D. Oransal Esitlikler Yontemi

Oransan esitlikler yontemi, sabit fraksiyonlu omiir ilkesine (genellikle yari-omiir olarak
adlandirilan) dayanir. Islem herhangi bir zaman araligindan sonra baslangig derisiminden bagimsiz
ve bir 6nceki zaman araliginin sonunda tepkimeye girmeden kalan miktarin sabit bir fraksiyonu
(veya tepkimeye girmeden kalan sabit bir fraksiyonu) tepkimeye girecek bicimde tepkimeye
ugrayan tlirlere uygulanir. Bu 6zellik, yar1 dmriin sik sik tepkime zamanmin bir 6lgiisii olarak
dikkate alindigi radyoaktif bozunma gibi birinci-dereceden veya pseudo-birinci dereceden
tepkimelere benzer. Sabit fraksiyonlu bir omiirle tepkimeye giren bir tiiriin baslangic derigimi,

belli bir zamanda olusan iiriiniin miktariyla dogru orantilidir.
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[P], = x([A], — [4],) = x[A],(1— e7*4*) = G,[A], (2.34)

Bundan dolayi, verilen herhangi bir zamanda P’nin derisimi A’nin baslangi¢ derisimiyle
dogru orantilidir. Orant1 sabiti sadece tepkime stokiyometrisi, tepkime zamani ve hiz sabitinin bir

fonksiyonudur.

Gergek derisim yerine, 1518in sogurumu, ¢ozeltinin elektriksel iletkenligi, voltametrik
difiizyon akimi veya titrasyon igin gerekli reaktif hacmi gibi [P]; ile dogru orantili herhangi bir

parametre Ol¢iilebilir. O zaman, S=v[P] oldugu i¢in,
5, =K,[Al, (2.35)
Esitligi yazilabilir. Burada K,=v.GA ve v: orant1 sabitidir.

A ve B gibi iki benzer tiiriin bir karisimmin analizini dikkate alalim. Eger B, P’yi aciga
¢ikarmak iizere birinci dereceden kinetikle tepkimeye girerse (A ile ayni stokiyometriyle olmasa

da), A icin verilen ayni iglem uygulanabilir. Sadece B’nin tepkimesi i¢in,

[P], = Gg[B], (2.36)
Esitligi yazilabilir. Burada

Gy = xg[1— e 8| dir.

A ve B’nin tepkimeleri birbirinden bagimsiz ise, o zaman

[Pliy = Gay[Alp + Gy [Bly (2.37)
[Pl = Gaz[A]y + G, [B], (2.38)

Esitlikleri yazilabilir. G, ve Gg sabitlerinin t; ve t, anlarindan sonra saf A ve saf B’nin bilinen
miktarlartyla a¢iga ¢ikarilan P’nin miktarin1 6lgmekle belirlenir. Alternatif olarak sabitler, G, ve
Gp i¢in bilinen tepkime hiz sabitlerini ( k, ve kg ), stokiyometrilerini ve zamanlarini esitliklerde
yerine koymak suretiyle hesaplanabilir. Genellikle pek c¢ok deneysel degiskenin etkisini
minimumlagtirdigt i¢in, ilk yontem tercih edilir. Bundan dolayz, iki bilesenli bir karigimin analizi t;
ve t, anlarinda P’nin derisimini 6l¢mekle saglanmaktadir. Bu veriler daha sonra (2.36) ve (2.37)
esitliklerinde yerine konulur ve [A]y ve [B]o baslangic derisimlerini vermek iizere es zamanlh
olarak ¢oziiliir. Bu yontem ayni zamanda iki tiiriin C ve D gibi farkli dirtinler olusturmak {izere

tepkimeye girdigi durumlara da uygulanabilir (Muller, 1982).

A — nC (2.39)

23



B — mD (2.40)

Ancak hem [C] hem de [D], iirtinlerin denge derisimleri, aletsel sinyalle, S dogru orantilt
olmalidir. Bu durum, ayn1 fonksiyonel grup igeren iki organik bilesigin bir karisiminin analizinde

goriilebilir.
Eger iki ayr tepkime birbirinden bagimsiz sekilde ilerliyorsa,

5, =K,[A], + Kz[B], (2.41)

Esitligi yazilabilir. ki tiiriin baglangi¢ derisimleri, iki ayr1 tepkime siiresinde S,’yi belirlemekle ve

aciga cikan esitlikleri es zamanli ¢6zmekle bulunabilir.

Bu yontem ikiden fazla tepkimeye giren tiir iceren karigimlar iginde kullanilabilir.
Sinyalle dogru orantili iiriinler vermek iizere sabit omiir fraksiyonu veya yart dmiirle tepkimeye
giren bir dizi bilesik (A, B,.....,N) i¢in, n farkli tepkime zamani igin (2.41) esitligine benzer bir
dizi n-tane esitlik yazilabilir ve teorik olarak bu esitlikler her bir tiiriin baslangi¢ derisimi igin

¢Oziilebilir.
2.3. Aktivatorler ve Inhibitorler

Katalizorlere ¢ok kiigiik miktarlarda belli maddelerin katilmasi katalizlenmis tepkimenin
hizinda ani bir artisa neden olabilir. Benzer maddeler aktivatorler olarak adlandirilir. Vanadyum,
p-phenetidine’in kloratla oksidasyonuna katalitik etkisi nedeniyle, 1pug boyutuna kadar dedekte
edilebilir; ancak c¢ozeltiye potasyum hidrojen tartarat ilavesiyle, ayni tepkimede 0,0001pg
vanadyum katalitik etkisiyle kolayca dedekte edilebilir.

Eser miktarlarda giimiis, manganez bilesikleriyle katalizlenmis p-phenetidine ve persiilfat
arasindaki oksidasyon tepkimesinde oldukca belirgin aktive edici etkilere sahiptir. Bu etkinin
temel nedeninin, katalizor ve aktivator arasindaki tepkimeyle daha yiiksek katalitik aktiviteye

sahip kompleks bilesiklerin olugmasinin olasi olmasidir.

Ayn1 zamanda, katalizoriin ¢ok basamakli bir tepkimenin bir basamaginin hizini biiytik
oranda artirmasi, ancak toplam tepkime hizinin bu basamak 6ncesi bir basamakla belirlenmesi de

miimkiindiir. Aktivator bu basamak i¢in bir katalizor olarak davranabilir.

Bir tepkimenin hizin1 yavaglatan maddeler inhibitorler veya negatif katalizorler olarak
adlandirilir. Katalitik tepkimelerin pek ¢ogunda inhibitdrlerin etkisi onlarin katalizorle inaktif
bilesikler olusturmasindan ileri gelir. Eser miktarlarda iyodiir varliginda, arsendz asidin seryum
bilesikleriyle katalitik oksidasyonunun ¢o6zeltiye ¢ok kiiciik miktarlarda bir giimils tuzunun

ilavesiyle aniden yavaslatildig: gosterilebilir (Yatsimirskii, 1966).
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2.4. Kinetik Analiz Yontemlerinin Maksimum Duyarhg:

Fizikokimyasal analiz ydntemlerinin pek ¢ogunun duyarli§i, S/e oranmin minimum
degeriyle ( S=e.C) belirlenir ve sinyalin, S minimum degerini dl¢gme olasilina ve oranti sabitinin
biiyiikliigiine , € baghdir. Kinetik analiz yontemlerinde, 6l¢iilecek nicelik bir kimyasal tepkimenin

hiz1 veya ¢ok basit bir iligkiye onunla baglantili bagka bir 6zelliktir.

Kinetik analiz yontemlerindeki tiim hesaplamalarin temeli,

dx
— = X Cx = NxCg (2.42)

esitligine dayanir. Bu esitlikten katalizor derisimi,

0 _dx11
cK [ T— (2'43)

olarak bulunabilir. Cok kii¢iik degerlerin yerine sinirli/6l¢iilebilir miktarlarda artislar konulabilir

ve bu durumda katalizor derisimi,

axl 1 ax 1

c3 Rveriat vy (2.44)

olarak tekrar diizenlenebilir. Burada x: katalizér varliginda hiz belirleyici basamakta aktiflenmis
kompleksin final iiriinlere bozunma olasiligidir ve katalitik katsay1 olarak; m. ise katalizor harig
tepkimeye katilan tiim maddelerin derisimlerinin ¢arpimi veya daha karmasik bir fonksiyonu
olarak degerlendirilir. Bu esitligin paydasi, bir katalizor pargacigmin At zaman araliginda katildig:
cevrim sayisina esittir. Bu indirgenmis esitlikten, belirlenecek katalizoriin minimum derigiminin,
secilmis analiz yonteminin duyarlifina veya Ax’in Olciimiine bagli oldugu anlasiimaktadir.
Olgiilebilen Ax degeri ne kadar kiigiikse, belirleyebilecegimiz ¢ozeltideki katalizor miktar1 da o

kadar kiiciik olacaktir.

Esitlik (2.44)ln paydasi, yani At.Ng c¢arpimi, bir karakteristik yiikseltme/biiyiitme
katsayisini olusturur. Her ¢evrim bir X parcacigi aciga ¢ikarir ve ¢evrim sayisindaki bir artigla bu
parcaciklarin sayisinda orantili bir artig vardir. Cevrim sayisi ne kadar biiylikse, katalizor
derisimini belirlemek i¢in kullanilan yontemin duyarligi da o kadar biiyiiktiir. Esitlik (2.44)’iin
paydasi ve sonug olarak bir katalitik tepkimenin duyarligi, ayn1 zamanda gozlenme siiresindeki

artig (At), tepkenlerin derisimindeki artig, ve tepkime hiz sabitindeki artigla da artar.

Bir katalitik tepkimenin hiz sabiti sicaklikla artar ve sonug olarak bu da kinetik analiz

yonteminin duyarligini arttirir.
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Esitlik (2.44)’den kinetik analiz yontemlerinin duyarliginin ¢ok yiiksek olabildigi
anlasilmaktadir. Eger tepkime hizini belirlemek i¢in bir spektrofotometrik yontem kullanilirsa, bu
yontem bir maddenin derisimini < 107 mol/L’ye kadar belirlemeyi miimkiin kilar ve eger 10
dakika mertebesinde bir zaman araligi ve 1 mol/L mertebesinde bir reaktan derisimi segilirse, o
zaman 10*¢ esit bir katalitik katsay1 i¢in,

_ow”
Emin = yp.1.10®

=10"%mol/L

bulunabilir. Eger maddenin molekiil agirlig1 100 mertebesinde ise, o zaman
Crp = 1077 g/mL veya 107" pg/mL

olarak bulunabilir. Bu, ¢ozeltinin 1mL’sinde tahmin edilecek katalizoriin 107" moliiniin veya
60000 molekiiliiniin bulunabildigini belirtir. Ultra-mikroanalitik teknikleri kullanmak suretiyle,
spektrofotometrik yontemlerin ¢ok kiigiik hacimlere uygulanabildigi dikkate alinirsa, her bir
molekiilii veya bunlarin katalitik tepkimeler yardimiyla diizenlenmelerini dedekte etme olasilig

daha kolay anlasilir.

Hatta olast bir aragtirmada 10 dakikadan daha uzun bir zaman araligi secilebildigi igin,
bunun sinirsiz duyarlik olmadigi da kolayca goriilebilir. Yine de, kinetik analiz ydntemlerinin
duyarligina bir sinirlama getiren baska bir faktdriin varligindan dolayi, belirtilen sinirlara
erisilemez. Hemen hemen her zaman katalitik tepkimeyle birlikte, katalitik tepkimenin hizinin
kesin ol¢limiinii Onleyen, degisken bir zemin doguran olagan bir katalizlenmemis tepkime

meydana gelir (Yatsimirskii, 1966).

2.5. Kinetik Analiz Yontemlerinin Duyahhgina Zeminin Etkisi ve Etkiyi Azaltma

Yontemleri

Cozeltide A ve B maddeleri arasinda olagan bir katalizlenmemis tepkime {iriin olarak X
ve Y’nin olusumuna yol acar. Bazi durumlarda bu tepkimenin meydana gelisinin, ¢ozeltide ¢ok
kiiciik derisimlerde katalitik olarak aktif safsizliklarin varligryla baglantili olmasi miimkiindiir. Bu
tir katalizlenmemis bir tepkimenin sonucu olarak, toplam tepkime hizi katalizlenmis (Ry) ve

katalizlenmemis ( Ry) iki ayr1 tepkimenin hizlar1 toplami olacaktir:

R=Rg+R, (2.45)
veya
iz —
i xCpm- + K (2.46)
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Katalitik tepkimenin hizi, toplam tepkimenin hizi ve spesifik bir zemin olusturan olagan

katalizlenmemis tepkimenin hiz1 arasindaki fark olarak bulunur:
Rx=R-R, (2.47)

R-Ry farki, Ry’a oranla biiyiik oldugu siirece, belirlemedeki hata bagil olarak kiigiiktiir,
ancak bu fark azalirken, Ry’daki kaginilmaz degisimlerden dolay1 belirlemelerdeki hatada artar. Bu
degisimlerin biyiikligii o gibi bir faktér veya katsayi ile gosterilebilir. Zemin degisimlerinin hig
olmadig1 bir durumda, o sifira esittir ( o = 0 ); % 10 mertebesindeki degisimler i¢in, a 0,1’e esittir

(a=0,1).R - Ry farki, bu degisimlerin katlar1 diizeyinde olmalidir.
Rk = aRyise,

katalizor derisimi

R
C,= 2K (2.49)

AL

Esitligiyle bulunabildigi i¢in, minimum Olciilebilen katalizér derigiminin, (2.44) ve (2.49)

esitliklerinden,
_ Axin + Ery (2.50)
Kmin AbgarX®c  xEp :

fle bulunabilecegi anlasiimaktadir. K’nin olagan katalizlenmemis tepkimenin hiz sabiti oldugu

durumda,
Ry= K, (2.51)
Oldugu kabul edilirse; bu esitlik,

c _ Lemin K (2.52)
Kimin —m“‘f

Esitligine doniislir. Eger tepkime tiirlerinin incelenmesi olagan ve katalitik tepkimeler arasinda

hicbir 6nemli farkin olmadig1 araliga sikistirilirsa, o zaman hiz sabitlerinin orani, K/x
asagidaki bicimde ifade edilebilir:

K
K_ -2

L= (2.53)

Burada E, ve Ei sirasiyla olagan /katalizlememis ve katalitik tepkimeler i¢in aktivasyon

enerjileridir.
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Katalitik tepkimelerin maksimum duyarligin1 saglayabilmek igin, katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkimelerin hiz sabitleri arasinda maksimum farka sahip (yani katalizlenmis ve
katalizlememis tepkimelerin aktivasyon enerjileri arasinda maksimum farka sahip) tepkimeleri

kullanmak gerektigi aciktir. Bu farklar biiyiik ise, o zaman K/x orani ihmal edilebilir.

Katalitik yontemlerin duyarlig1 ayn1 zamanda zeminin kararliligiyla da (o katsayisindaki

azalmayla) artirilabilir (Yatsimirskii, 1966).
Zemindeki degisimin en 6nemli nedenleri:

a- Tepkime kabinin sicakligindaki degisim

b- Kalibrasyon egrisini olugturmada kullanilan ¢6zelti ve incelenen ¢ozeltinin bilesimindeki
fark ( matriks uyumu ) ; her iki ¢6zeltinin pH’1, tuz bilesimi, iyonik kuvveti ve su ve tiim
reaktanlarla birlikte analiz ¢dzeltisine gegen eser safsizliklarin belli bir 6nemi vardir.

c¢- Tepkime kaplarmin yiizey alanlarindaki farklar ve tepkime hizini etkileyen adsorplanmig
maddelerin varligi,

d- Hatta c¢ozeltide ¢ok Onemsiz miktarlarda katt maddelerin (toz partikiilleri, siizgec

kagidindan ileri gelen lifler gibi) varligidir.

Zeminin degiskenligine neden olan tiim bu belirtilen faktérleri gidermek olanaksizdir,
ama bu zemin degisimi termostatik kontrol, ¢ok yiiksek saflik derecesine sahip ¢oziiciiler ve
tepkenlerin kullanimiyla, olaganiistii bir c¢aligma titizligine uyulmasiyla (donanim temizligi,
cozeltilerin havadaki safsizliklarla temasindan korunmasi gibi) bir minimuma diisiirilebilir

(Yatsimirskii, 1966).
2.6. Deneysel Tepkime Hizi Ol¢iim Yontemleri

Katalizorlerin ve diger reaktiflerin derisimini belirlemek i¢in, indikator tepkimenin hizini

bilmek gereklidir.

Burada tepkime hizlarinin 6lgtimiinde kullanilacak deneysel analiz yontemleri ve bunlarin
uygulamalar1 gosterilecektir. Potansiyometrik analiz yonteminde, elektrodun ozellikleriyle ilgili
temel bilgilere oldugu kadar, tepkimenin sitokiyometrisi, tepkime hizinin tepkenlerin derisimine,
sicaklifa, yabanci tuzlarin ve diger faktorlere bagimliligi gibi indikator tepkimeyle ilgili ayrintili

bilgilere de oncelik verilmelidir.

Tepkimenin kinetigini 6lgmek ve hizint belirlemek ig¢in, indikatdér tepkimenin hizini

bilmek gereklidir.

Burada tepkime hizlarinin 6lgtimiinde kullanilacak deneysel analiz yontemleri ve bunlarin

uygulamalar1 gosterilecektir. Potansiyometrik analiz yonteminde, elektrodun o6zellikleriyle ilgili
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temel bilgilere oldugu kadar, tepkimenin stokiyometrisi, tepkime hizinin tepkenlerin derisimine,
sicakliga, yabanci tuzlarin ve diger faktorlere bagimlilig gibi indikator tepkimeyle ilgili ayrmtili

bilgilere de 6ncelik verilmelidir.

Tepkimenin kinetigine 6lgmek ve hizini belirlemek igin tepkenlerden veya tepkime

iirtinlerinden en az birinin derisiminin zamanla degisimini incelemek gereklidir.

Bir maddenin derisimini veya onunla dogrusal iliskili sinyal 6lgmek i¢in kimyasal veya

fizikokimyasal analiz yontemleri kullanilabilir.

Kimyasal analiz yontemleri yavas tepkimeleri incelemek i¢in kullanilabilir. Cok hizli
yiirliyen  tepkimeleri  incelemek i¢in  bunlari  asagidaki  yontemlerden  biri ile

durdurmak/yavaglatmak gereklidir:

1- Tepkime karisimimi hizli bir bicimde ¢ok soguk bir ¢oziicliye koymak suretiyle
birdenbire sogutulmasi,

2- Katalizorle kararli bir bilesik olusturan inhibitor ilave edilmesi

3- Tepkenlerden biriyle dogrudan dogruya birlesen bir maddenin ilave edilmesi

4- Bir asit veya alkali ilave edilmek suretiyle ¢ozeltinin pH’indan ani bir derisim

olusturulmasi.

Tepkimeye benzer bir yontemle durdurulduktan sonra, tepkime karisimi analiz edilir.
Kimyasal analiz yontemlerinin asil giicii, reaktanlarin veya tepkime iriinlerinin mutlak

derisimlerinin dogrudan 6l¢me olasili§inda yatar.

Bu yontemlerin dezavantaji, bu yontemle derisimin siirekli 6l¢iimiiniin ve dl¢iim siiresini

kisaltma olanagimin bulunmamasidir.

Fiziko-kimyasal analiz yontemlerinin kullanimiyla, ¢dzeltideki analitik tiiriin derisimiyle
dogrusal iligkili bir fiziksel 6zelliginin (¢ozeltinin absorbansi, kirma indisi, elektriksel iletkenligi

ve difiizyon akimi gibi) zamanla degisimi 6l¢iilebilir.

Bu analiz yontemlerinin avantaji, belirlemenin hizli olmast ve sisitemdeki dengeyi
bozmaksizin ve 6l¢lim molast vermeden, kesintisiz tepkime kabinda dl¢lim olanaginin olmasidir.
Bir¢ok durumlarda, bu yontemler sinirsiz sayida veri noktasina sahip analizcinin verileri dogrudan
ve hatta otomatik olarak kaydetmesine ya da atilacak veri noktalarinin veri yigimindan atilmasina

yardimci istatistiksel test olanaklar1 sunabilirler (Yatsimirskii, 1966).
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Genel kosullar: Cozeltide analiz edilecek maddenin miktarini kinetik analiz yontemleriyle
belirlemek i¢in, indikatdr tepkimemin hizini veya bazi durumlarda indikatdr tepkimenin
indiiksiyon peryodunun uzunlugunu 6lgmek gereklidir. Maddelerden birinin (indikatér maddenin)
derisimi tepkime siiresince degisir; geri kalan maddelerin derisimleri ya degismez (katalizor gibi)
ya da ihmal edilebilir bir 6lgiide degisir. ikinci kosulu saglamak igin tepkimeye katilan tiim
maddelerin derisimi indikatér maddenin derisiminden 6nemli oranda daha biiyiik olmalidir.

Belirlenecek maddenin (katalizor) derisimi de 6l¢iim siiresince yaklasik olarak sabit tutulmalidir.

% = X(a—x)Cm, (2.54)

Esitligi kullanilacak deneysel analitik yontemlerin ¢ogu i¢in temel olusturur.

Burada a ve (a-x) sirayla A maddesinin baslangi¢ ve gozlenen derigsimi; C, belirlenecek maddenin
(katalizor) derisimi; ve m, tepkimeye katilan tiim maddelerin derigimlerinin ¢arpimi veya daha

karmasik bir fonksiyonudur.

Kural olarak =.’nin degerinin dlgliim siiresince degigsmedigi varsayilir ve bundan dolay1 sabitler

birlestikten sonra

dx = —
2= Kla—x)cC (2.55)

Esitligi elde edilebilir.
C’nin degeri (katalizoriin derigimi) bu esitlikten dogrudan belirlenebilir:

_ dx/dt

= o (2.56)

Bu esitligi ¢6zmek igin, bir veya birka¢ deneysel nokta i¢in A maddesinin anlik derigimi ve dx/dt

tiirevinin degerini bilmek gereklidir.

Bu ikinci niceligin es zamanli olarak hesaplanmasi birgok durumlarda 6nemli zorluklar
dogurabilir ve belirlemenin dogrulugu da bagil olarak diisiik olabilir. Bundan dolay1 (2.55)

esitliginin iki olasi alternatif kullanimina bakmak daha uygundur.

Eger indikator tepkimeyle olusan x maddesinin belirlenmesi i¢in ¢ok duyarli yéntemler
mevcutsa, o zaman gozlemi indikator tepkimenin baslangi¢ sathasinda (sinyalin zamanla dogrusal

degistigi aralik) sinirlamak miimkiindjir.

X’in degeri a’nin degerine gore ¢ok kii¢lik oldugu i¢in; o zaman bu durumda (2.55) esitligi,
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dx/dt=KaC (2.57)
formunda yeniden yazilabilir.

Bu esitligin integrali, bize indikator tepkimenin sadece baglangi¢ hali igin gegerli olan daha basit

bir iligki verir.
x=KaCt (2.58)

katalitik tepkimeyle birlikte siksik hissedilebilir dl¢iide verilen baslangic maddelerinden ayni final
iirtinleri veren katalizlenmemis olan bir tepkimede meydana gelir. Bundan dolay1 (2.58) esitligi

daha karmasik bir hal alir.

x = KaCt + Kjat (2.59)

Burada K, olagan katalizlenmemis tepkimenin hiz sabitidir.

Bir ¢ok tepkime icin, genel derisim ifadesinden paralel katalizlenmemis tepkimenin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikan maddenin baslangi¢ derisimi, x(; icin ayni iligkide elde edilebilir (x(;:x-

X()):
x=KaCt (2.60)

Derisim, x (veya X) yerine basit bir iliskiyle olan (Lanbert-Beer yasas1 gibi, A=ebC) baska

bir 6zellik de kullanilabilir.
A=KaCtbe (2.61)

A maddesinin derisimindeki derisimin ihmal edilmedigi durumda (genelde A maddesi
indikatér madde oldugu zaman, benzer bir durum meydana gelecektir), esitlik (2.54) integre

edilmelidir. Integrasyon sonrasi, derisimin zamana bagimlihgiyla ilgili

In—= = KCt 2.62)

a—x

Esitligi elde edilir. Bu esitlikte katalizor derisimini belirlemede kullanilabilir. Bu esitligin

kullanimina dayanan bu alternatif yontem integral yontemi olarak bilinir.

Sadece katalizlenmemis tepkimenin meydana gelmesi i¢in bu esitlik,

In = Kyt (2.63)
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Bicimini alirken; katalizlenmis ve katalizlenmemis bir tepkimenin es zamanli olarak meydana

gelmesi igin

znﬂ%x = (KC + K,)t (2.64)

Bicimini alir. a / (a — x ) veya a / (a — Xq) orami sirastyla katalizlenmis ve katalizlenmemis

tepkimelerin biiyiikliigiinii belirler. Bu oranlar sirasiyla n ve g ile gosterilecek olursa; (2.62) ve

(2.63) esitliklerinden

InL=KC 2.65
. = KC. (2.65)

Esitligi elde edilebilir. Bu genel esitlik yerine derisimle dogrusal olarak iliskili olan deneysel

olarak Olciilebilen bir 6zellik de (absorbans gibi) kullanilabilir. Eger A indikatdr maddesi renkli

ise, 0 zaman bunun absorbansi kullanilabilir ve (2.65) esitligi,

In % = KC, (2.66)
In2 = (KC +K,)t (2.67)
In ﬂ% = KC, (2.68)

Bigimlerinde ifade edilebilir. Burada A, absorbansin baslangi¢ degeri; AO, absorbansin
baslangi¢ degeri; AO katalizlenmemis tepkimenin meydana gelisinin bir sonucu olarak absorbansin
diizeltilmis baslangic degeri; A ise herhangi bir t anindaki gézlenen absorbansdir (Marquez ve

ark., 1991).
2.6.1. Tanjant Yontemi

Tanjant yonteminin diferansiyel modifikasyonunda, belirli bir zaman araliginda olusan
maddelerden birinin derisimi veya derisimle orantili bir niceligi dl¢iiliir ve zamana karsi grafige

gecirilir. Esitlik (2.58)’den boyle bir iliskinin (sinyalin zamanla dogrusal degistigi tepkimenin ilk

baslangi¢ hali gecerli olan) KaC egimli dogrusal bir egri verecegi anlasilabilir.

Olusan maddenin derisimi yerine, derigimle orantili olan bagka bir nicelik de (absorbans

gibi) grafige gegirilebilir, bu kalibrasyon egrisinin egimi, eébKaC’ye esit olacaktur.

Belirlenecek madde bir katalizér ise, o zaman katalizér yoklugunda zamanla x’in
derisimindeki degisimi ifade eden dogrusal bir egriyi de deneysel olarak elde etmek gerekecektir.

O zaman sinyalin zamanla dogrusal degistigi aralikta elde edilen dogrularin egimleri belirlenir ve
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zamana kargt derisimin veya derisimle dogrusal degisen herhangi bir niceligin grafigi ¢izilirse;

gerekli derigim

_ EtanK-tani

C= A (2.69)
veya
C= tamX—ftaniy (2'70)

Kgbe

esitligiyle hesaplanir.

x
E G
g
9]
3 G
£
£
<
[}
= G
2
D
] CO
£
X
Q
(]
—

Sekil 2.2. Belirlenecek maddenin farkli derisimlerde tepkime fiiriiniiniin derigsiminin zamana

baglilig:.

Eger grafikler zamana karsi derisimle orantili bir niceligin (absorbans gibi) grafigi
cizilirse, (2.69) ve (2.70) esitliklerindeki tano, katalizor yoklugunda elde edilen egrinin egim
degeridir.

Bununla birlikte, uygulamada zamanla dogrusal degisen sinyal-zaman egrisinin egimine
kars1 belirlenecek maddenin derisimini gdsteren kalibrasyon egrisini (C-tana egrisi) kullanan bir
grafiksel yontemle derisimi bulmak ¢ok daha uygundur. Buna ek olarak C’nin tana ile dogrusal

iligkisinin varligin1 géstermek i¢in en az ii¢ standart ¢ozeltiye sahip olmak gereklidir.

Derisim veya derisimle orantili bir niceligin zamanla degisimiyle ilgili grafikler aym
zamanda sinyalin zamanla degisimini otomatik olarak kaydeden otomatik aygitla da tiiretilebilir.

Bu durumda egimler, ¢ok daha dogru bi¢cimde belirlenebilir.

Verilen fonksiyonun diferansiyeli i¢in uygun diizenlemeyi yaparak ve aygit skalasi

iizerinde dogrudan tiirevleri (dA/dt, egimleri) almak da miimkiindiir.

Son olarak deneysel ¢alisma icin ¢ozeltileri hazirlamada 6zel bir yontem kullanilacaksa,
spektrofotometrenin absorbans skalasindan tiirevle orantili olan bir niceligi kullanmakta

miumkiindiir.

33



Bu ydntemin temeli asagidaki gibidir. Tki 6zdes kapta ayn1 hacimli ayni ¢zeltinin iki ayr1
serisi hazirlanir; ¢ozeltileri es sicakliga ayarlama sonrasi 6zdes bir At zaman araligi i¢in galkalanir

ve gozlenirler.

Kaplarin birindeki tepkime digerinden daha erken baslar ve bu yiizden aciga ¢ikmakta
olan X maddesinin derisimi iki ayr1 kapta Ax kadarlik bir farkla degisir. Eger X maddesi renkliyse,
iki ¢ozeltinin absorbanslart A ve (A+AA)’ya esit olacaktir. Eger bu ¢ozeltileri i¢eren kiivetleri
spektrofotometreye koyarsak, aygit skalasi lizerinden AA’lik absorbans degerini/farkini her zaman

rahatlikla okuyabiliriz.

At’lik sabit bir zaman aralig1 icin, AA’ nin biiylikligi tiirevle (uygun dogrunun egimiyle)
orantilidir. Dolayisiyla tepkime hiziyla orantilidir. Bu durumda, sadece derisime karsit AA’nin

grafige gecirildigi gibi bir kalibrasyon egrisine gereksinim vardir.

Diferansiyel modifikasyona benzer bir bicimde, katalizorlin ¢ozeltiye katilmadigi bir
durum i¢in t’ye karsi In[a/(a-x)] veya 1/(a-x)’in koordinat olarak alindig1 bir grafigi ¢cizmek ve bu
bicimde gerekli diizeltme faktoriinii (K, veya x¢) bulmak gereklidir. Derigim yerine derigimle
orantili olan niceliklerde (absorbans gibi) kullanilabilir ve ancak bu durumda (2.66), (2.67) ve

(2.68) esitliklerini de dikkate almak gereklidir.

Deneysel dogrusal degisen egrileri grafige tasima sonrasi hazirlanan grafiklerden, egimler

bulunur ve derigimler (2.62) esitligiyle, yani

¢ — fans-tan¥g @.71)
K

ile hesaplanir. Integral modifikasyonda egrinin egimine kars1 belirlenecek maddenin derisimiyle

kurulan bir kalibrasyon egrisini kullanmak daha uygundur. Daha 6nce de belirtildigi gibi, bu egriyi

olusturmak i¢in belirlenecek maddenin farkli derigimlerine sahip en az ii¢ ve daha fazla ¢ozeltisine

sahip olmak gereklidir.
Tan a3
Tan a,
£
>an
(NN}
Tan a,
Tan ayg

C: C, C;  Derisim, C
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Sekil 2.3. Tanjant yontemi ile tepkenlerin derisiminin belirlenmesi igin kullanilan kalibrasyon

grafigi

Tanjant yontemi farkli tepkime tipleri i¢in kullanilir. Sadece kompleks ¢ok basamakli
tepkimelerin kullaniminda bazi zorluklar dogabilir. Kinetik esigin formu bazen o kadar karmagiktir
ki indikatér maddenin derisiminin zamanla dogrusal olarak degisen bir fonksiyonunu aramak
sonu¢ vermeyebilir. Genelde bir ¢ok indikatér tepkime ic¢in kinetik esitlikler heniiz
bilinmemektedir. Bu durumda diger yontemler dogru sonuglar vermemesine karsin, tanjant

yontemi bir indiiksiyon periyotlu tepkimeler i¢in bile bagariyla kullanilabilir.

Tanjant yonteminde bir dizi deneysel 6l¢iim kullanildig1 i¢in, sonuclart ¢cok etkileyen bir
kaba hatanin meydana gelme olasilig1 kiiciiktiir ve tayinin dogrulugu diger yontemlerin hepsinin

dogrulugundan daha biiytiktiir (Yatsimirskii, 1966).
2.6.2. Sabitlenmis - Zaman Yo6ntemi

Sabitlenmis- zaman ydnteminin esasi, tepkimenin Onceden belirlenmis bir zaman
araliginda yiiriitiilmesi ve bu zaman araligindan sonra ¢ozeltideki tepkenlerden birinin derigiminin
belirlenmesidir. Uygulamada &l¢lim, dikkatli bicimde ya verilen siirede tepkimeyi uygun bir
yontemle (¢ozeltinin pH’in1 degistirme, ¢ozeltiye inhibitdr ilave etme gibi) durdurarak ya da belirli
bir anda ¢6zeltinin bir fizikokimyasal 6zelligini (absorbans, difiizyon akimi gibi) 6l¢mek suretiyle

kontrol edilir.

Tepkimenin biiyiikliigii segilen zaman araligi boyunca (t;) ihmal edilebilir boyutta ise, o
zaman diferansiyel modifikasyon kullanilir, bununla birlikte eger ¢ozelti derisiminde &nemli

degisiklikler meydana gelmisse o zaman integre edilmis kinetik esitlikleri kullanmak gereklidir.

Diferansiyel modifikasyon igin (2.58) esitligine gore, belirlenecek maddenin derigimi

1

C= ( jx (2.72)
Katy

Esitligiyle hesaplanir. Burada t, = segilen sabit zaman aralig1 ve x= bu zaman arali§1 sonunda

6l¢iilen indikator derisimidir.

Parantez igerisindeki ifade olasi tiim deney serileri i¢in gegerli bir sabittir. Bazi
durumlarda x’e kars1 C’nin grafige alindig1 bir kalibrasyon egrisini kullanmak da miimkiindiir.
Boyle bir egriyi ¢izmek i¢in C ve X, arasinda dogrusal bir iligkiden emin olabilmek i¢in farkli C

degerlerine sahip en azindan ii¢ standart ¢dzeltiye sahip olmak gerekir.
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Sekil 2.4. Sabitlenmis-Zaman Yoéntemi le Derisim Belirlenmesi I¢in Kullanilan Grafikler.

X’in t’ye daha karmasik bagliligi durumunda bu ydntemin integre bigimi kullanilir. Eger
tepkime hizi ve A maddesinin derigimi arasindaki iliski dogrusal ise, o zaman integre edilmis
esitlik

43

In—=KC

o t (2.73)
bi¢imini alir.

Bu durumda da tepkime Onceden belirlenmis bir zaman araliginda (t,) i¢in yiirimeye

birakilir ve tepkimenin gergeklesme boyutu (a/(a-x) orani ) belirlenir.

Belirlenecek maddenin derisimi

= (L In-=
€= (@)in" (2.74)
veya
€C=—"Ina———In(a—x) 274
= o na—-ln(a—x (2.74a)

Esitligiyle bulunur. Eger a maddesinin baslangic derigimi tim deneylerde sabit (a’ya esit) ise,

kalibrasyon egrisi In[a/(a-x)]’ye kars1 C veya In(a-x)’ e kars1 C grafige gegirilerek olusturulur.

Katalitik tepkime yaninda olagan katalizlenmemis tepkimenin meydana geldigi
durumlarda, (2.71) esitligindeki ve kalibrasyon egrisindeki x derisiminin yerine, katalizlenmemis

(yan) tepkime icin diizeltilmis x degerini (X = X - Xo) kullanmak daha uygundur.
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Integral modifikasyonu kullanildiginda aym1 zamanda uygun diizeltmeleri girmek ve

(2.65) esitligini kullanmak da gereklidir.

Tepkime hiz1 ve tepken derisimi arasinda karmagik bir iligki bulundugunda, dogrusal bir

kalibrasyon egrisini olusturmak zordur ve hatta miimkiin degildir.

Bu indirgenmis iliskilerin basitligi, bir indiiksiyon peryodunun meydana gelmesinden
dolayi alt {ist olur. Bu durumda tepkenlerin derisimiyle dogrusal iliskili herhangi bir fonksiyon

bulmak ¢ok zordur.

Onceden belirlenmis bir zaman araligidan (t,) sonra, derisimi dlgmek yerine derisimle
lineer olarak iligkili olan herhangi bir niceligi 6lgmek de miimkiindiir. O zaman derisimin degeri
(2.66), (2.67) ve (2.68) esitliklerimden bulunur. Ayn1 zamanda C’ye karst log(Ay/A) veya C’ye
kars1 log(A¢/A)’nin grafige gegirildigi uygun bir kalibrasyon egrisi de ¢izilebilir.

Sabitlenmis-zaman yontemi, Olglimiin alinip verilerin degerlendirilmesi agisindan
bakildiginda tanjant yonteminden daha basittir, ancak bu ydntemle elde edilen sonucglarin

dogrulugu biraz daha diistiktiir ve yontemin kendisi genel olarak daha az uygulama alani bulur.

Belirli bir siireye karsilik gelen bir indiiksiyon peryodunun meydana gelmesinden dolay1

da bu yontemle giivenilir sonuglar elde etmek biraz zordur (Yatsimirskii, 1966).
2.6.3. Sabitlenmis-Derisim Yontemi

Sabitlenmis-derisim yonteminin kullaniminda tepkenlerden birinin derisiminin 6nceden
belirlenmis bir deger erismesi i¢in gereken zaman Ol¢iiliir. Analiz edilen maddenin derigimi ile

zaman arasinda ters orantili 6zgiil bir iligki vardir.

Eger bu siireden sonra tepkimenin ger¢eklesme boyutu, bagil olarak kiigiik (tepkimeye

giren baglangi¢ maddelerinden birinin %10’ nundan daha az) ise, o zaman belirlenecek maddenin

derisimi
— [(F=\L
c (EE) ! (2.75)

esitliginden hesaplanir.
Burada x, = X maddesinin (genellikle indikatdr madde) 6nceden belirlenen sabit derisimidir.

X, niceligi yerine, bununla dogrusal olarak iliskili olan herhangi bir fiziksel niceligin (sinyal)

degerini de belirlemek miimkiindiir. Bu durumda derisim
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= At y1
c (ﬁfu..z - (2.76)

esitligi kullanilarak bulunur.

Tepkime %10’dan daha biiyiik bir oranda gerceklestiginde (a/(a-x)>1.1), kinetik yontemin integral

modifikasyonunu kullanmak gereklidir. Bu durumda derisim
C=(—7H- (2.77)

esitliginden hesaplanir.
Burada t: tepkimenin dnceden belirlenen degere erigme siiresidir.

Eger a’nin degeri (veya buna karsilik gelen A’nin degeri) tiim deneyler igin sabit ise, o
zaman (a-x)t ¢carpiminin dnceden belirlenen sabit degeri veya buna karsilik gelen A, degeri tayin

edilebilir.

Sabitlenmis-derisim yonteminde, A veya X maddesinin 6nceden belirlenen bir derigimine
erismek i¢in gerekli olan zamanin tersi olan nicelik ve deneysel olarak belirlenen derisim arasinda

her zaman dogrusal bir iliskinin oldugu aciktir.

Bundan dolayr bu yontemde kalibrasyon egrisi, secilen kinetik yontemin
modifikasyonundan (diferansiyel ya da integral) bagimsiz, ayn1 koordinatlara sahiptir. Bir eksende
belirlenen derisim, digerinde ise X maddesinin 6nceden belirlenen derisimine erismek icin gerekli

olan zamanin tersi grafige gecirilir.

Bu yontem, katalitik tepkimeye paralel es zamanli olarak siradan katalizlenmemis bir

tepkimenin meydana gelmemesi varsayimini kullanir.
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Sekil 2.5. Sabitlenmis derisim yontemi ile derisimin belirlenmesi i¢in kullanilan grafikler.

Eger gercekte ¢ozeltide boyle bir tepkime meydana gelirse, o zaman tepkimeyi x
maddesinin derigimi veya derisimle orantili bir niceligin sabit farklarin1 dikkate alarak &lgmek

gereklidir.

Fotometrenin kiivetlerinden birine indikatér maddeyi ve incelenen katalizorii igeren bir
¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz ¢ozeltiyi ve digerine katalizorsiiz ¢ozeltiyi koyarak fark degerleri

otomatik olarak bulunabilir.

Incelenen indikatdr tepkime bir indiiksiyon peryodu niteligine sahipse, o zaman 1/t ve x,

ve ya 1 arasinda dogrusal bir iliski gdzlenmez.

Sabitlenmig-derisim yontemi, Ol¢iim ve Ol¢iim verilerini degerlendirme bakimindan
tanjant yonteminden daha basittir; ancak daha az dogru sonuglar verir ve yontemin kendisi

evrensel olarak daha az uygulama olanagi bulur (Yatsimirskii, 1966).
2.6.4. Standart Ekleme Yéntemi

Bir kimyasal tepkimenin hiz1 birgok faktdre baglidir; bunlarin bazilarin1 hesaplamak ve
dolayistyla iyi bir tekrarlanirlik elde etmek bazen zordur. Bu giicliigii asmak i¢in standart ekleme

yontemine bagvurulur.

Bu yontemin esasi, indikatdr tepkimenin hizinin biri analiz edilecek ¢ozeltide ve digeri
analiz edilecek elementin belli bir miktarinin ilave edildigi benzer bir ¢ozeltide olmak {izere iki

defa belirlenmesine dayanir.
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Sonug olarak birinde derisim C’ye ve digerinde C, eklenen elementin derisimi olmak

lizere C+Cy’a esittir.

Standart ekleme yontemi, katalizlenmemis tepkime hizinin katalitik tepkimenin hizina
gore ihmal edilebilecek kadar kiiciik oldugu durumlarda kullanilir. C’nin degeri, yukarida

incelenen yontemlerden herhangi biriyle bulunabilir.

Eger tanjant yontemi kullanilacaksa, o zaman tana,‘in sifira esit oldugu varsaymmu ile

(2.69) ve (2.71) esitliklerine dayanarak tiiretilen iki esitlik es zamanli olarak ¢oziilmelidir.

(]

Ko

C= (2.78)

_ tanig

C+cC, = (2.79)

Ko

Burada tana, ve tana, sirasiyla standart eklenmeyen ve eklenen ¢ozeltilerden alinan A-t egrilerinin

egimleridir. Bu esitliklerin es zamanli ¢6ziimii,

c=—1 ¢, (2.80)

tamiig —tanity

Sonucunu verecektir. Tamamen benzer bir sonug (2.70) ve (2.71) esitliklerinin kullanimiyla da

elde edilebilir.

Tan o(a+x)

Tan a

N

X¢—Prat—»

Belirlenecek maddenin

Sekil 2.6. Standart ekleme yontemi ile derigimin (x) grafiksel olarak belirlenmesi

Sabitlenmis-zaman yontemiyle benzer bir esitlik de muhakemeyle ¢ikarilabilir. Tepkime,
onceden belirlenmis bir zaman i¢in analiz edilecek ¢ozeltide ve ayn1 zamanda analiz edilecek
maddenin standardinin eklendigi 6zdes bir ¢ozeltide yiritiiliir. Ayn1 anda belli bir zaman

siiresince ya X maddesinin derisimi (madde ilave edilmeden ¢dzeltideki x; derisimi ve maddenin
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ilavesinden sonra ¢ozeltideki x, derigimi olmak iizere) ya da indikatdr tepkimenin gergeklesme
orani (madde ilave edilmeden 1; ve madde ilave edildikten sonra 1, olmak iizere) dlgiiliir (Muller,

1982).

O zaman (2.72) ve (2.74) esitliklerinden

c=-2 c, (2.81)
—x
ve
Inmy
o lmjz—lm“cu (2.82)

esitlikleri elde edilebilir.

Son olarak, sabitlenmis-derisim yontemini kullanmak suretiyle benzer esitlikler,

i.-"!:l
€=, (2.83)
veE
_ _t2
€=2-G, (2.84)

Yontemin dogrulugu, tek standart yerine farkli derisimlerde birkac standart eklenerek
arttirtlir. BOylece arastirmaci, secilen fonksiyon ve belirlenecek derisim arasinda dogrusal bir

iligkinin var olup olmadigini dogrulama firsatin1 da yakalar.

Standart ekleme yontemi, pratik amaclar igin katalizlenmemis tepkimenin meydana

gelmedigi zamanda ve dogrusal bir iliskinin oldugu durumda kullanilir (Yatsimirskii, 1966).
2.6.5. indiiksiyon Periyodundan Derisim Tayini

Kinetik analiz yontemlerinde kullanilan pek ¢ok tepkime, indiiksiyon peryotlarina
sahiptir. Bu tip tepkimeler genellikle iki veya daha fazla basamakta meydana gelir. Ik yavas
basamagin {iriinii, ikinci ve sonraki basmaklar i¢in tepkenler olarak davranir. Bu iiriin, otokatalitik
tepkimelerde Kkatalizoriin olusumunda, ¢okelme tepkimelerinde kristallesme igin ¢ekirdek
olusumunda katalizoriin (6zel yapida molekiil ve iyonlarm olusumu, yeni koordinasyon tipli
bilesiklerin olusumu, diisiik molekiil kiitleli polimerlerin olusumuyla vb.) aktivasyonuna neden

olabilir.
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Baglangi¢c basamagi ne kadar ¢abuk ilerlerse, indiiksiyon peryodu da o kadar kisa olur.
Bu, indiiksiyon siiresi ve tepken derisimleri (genelde katalizor derigimi) arasinda ters iligkinin

acgiklamasidir.

Bu basit iligkiye uyan ¢ok sayida indiiksiyon peryotlu tepkime vardir. Bu kinetik analiz

yontemi, kronometrik yontem veya tempometrik yontem olarak bilinir.

Belirlenecek maddenin derisimi

C=K/t; (2.85)
formiiliinden bulunur. Burada

k: verilen bir tepkime ve verilen deneysel kosullar i¢in sabit terim; ve

t;: indiiksiyon peryodunun uzunlugudur.

Grafiksel bir yontem kullanmak suretiyle de bu problemi ¢6zmek miimkiindiir.

Kalibrasyon egrisi 1/t;’ye karsi C’yi grafige gegirmek suretiyle olusturulur. Katalitik
tepkimeler durumunda 1/t; orani, t,’in katalizér yoklugunda indiiksiyon peryodu oldugu durumda

to/t; niceligi yerine ordinat olarak grafige alinmalidir.

‘@
g
C =
3 2 14
>< c 5 i3Fr——————-
£ 2 g |
7 2 |
5 € 2 Wipl —— - |
_ =
o
2 ia L
=t I I
= | | !
- : : |
Co i3 N2 g T T
Indiiksiyon peryodu Belirlenen maddenin derigimi
a) Orijinal b) Kalibrasyon eqrisi

Sekil 2.7. Indiiksiyon siiresinden tepken derisiminin belirlenmesi

Katalizor derisimi ve indiiksiyon siiresi arasindaki 6zgiil bagint1 (2.85) ampiriktir ve daha

ileri diizeyde bir islem gerektirir.

42



Bir dizi tepkime igin,
C =K/t (2.86)

Bagintisi, deneysel verileri (2.85) bagmtisindan daha kesin bigimde yansitir; buradaki k sabit bir

niceligi gosterir.

Bir¢cok tepkime icin bir indiiksiyon siiresi gerekmediginden bu yontem pek fazla
uygulama olanag1 bulmamaktadir. Hesaplama ve deneysel verilerin islenmesi agisindan bu yontem

ile sabitlenmis-derisim yontemi arasinda pek ¢ok benzerlikler vardir (Yatsimirskii, 1966).
2.6.6. Kinetometri

Katalitik-kinetik tepkimeler, katalizin homojen katalizérlerle veya enzimlerle yapildigi

tepkimelere uygulanabilir.

Kinetik analiz i¢in Onerilen katalitik tepkimeler esas olarak redoks tepkimelerdir. Bu
uygulamalarda, Ce(IV)-As(Ill) tepkimesi 6nemli bir role sahiptir. Bu tepkime I, Os(VIII) ve
Ru(VII) iyonlariyla katalizlenebilir ve ilk defa Rodriguez ve Pardue tarafindan uygulanmistir.
Daha sonralari, bir ¢ok inorganik ve organik maddenin analizi i¢in ve tepkime mekanizmalarinin
incelenmesi i¢in farkli yontemler (Marquez ve ark., 1991; Perez-Bendito, 1990; Garcia-Ochoa ve

ark., 1993; Perez-Bendito ve Manuel, 1996).

Kinetik-katalitik yontemlerin gelistirilmesi tepkime optimumlarinin belirlenmesi ile
olmustur ve kinetik hiz sabitlerinin belirlenmesiyle karmagik tepkimeler i¢in kinetik modeller

belirlenmistir.

Katalitik tepkimelerin hizlar1 sadece katalizoriin derisimiyle degil, ayn1 zamanda ortamda
bulunan aktivatdr derisimiyle de degisebilir. Sonug olarak, bir tepkimenin hizi tahmin edilecegi
zaman, tepkimenin hizin1 degistiren bu maddelerden (katalizor, aktivatdr veya inhibitor) herhangi
birinin derisimini bulmak mimkiindiir (kalorimetri). Sabit tepken ve katalizér derisiminde,
katalitik tepkimenin hizini arttiran aktivatorler baslangic hizini degistirir ve dogrusal degisim
araliginda calismak suretiyle aktivatoriin derisimi tayin edilebilir. Benzer bir bigimde, belli bir
tepken ve katalizor derisiminde analitik bolgede (baslangi¢ hizlari alaninda) katalitik tepkimenin

azalan oranini degerlendirmek suretiyle inhibitor derisimi de bulunabilir.

Eger heterojen haldeki katalizor ortami uygun islemlerle homojen hale doniistiiriilebilir
ise, tepkime kosullarint kontrol etmek icin karsilagilan problemler 6nemli oranda giderilebilir. Son
olarak heterojen halden doniistiiriilen homojen haldeki kataliz, katalizor ve inhibitorlerin

belirlenmesinde 6nemli bir yontemdir (Perez-Bendito ve Manuel, 1996).
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Son zamanlarda kinetik analizde katalizoriin inhibisyonu aktivasyondan daha ¢ok

kullanilmaktadir (Crouch ve ark., 1998; Mottola, 1975).
Homojen katalizde en sik goriilen inhibisyon tipleri:

1- Katalizor ve inhibitor arasinda kompleks olusumu

2- Inhibitér iyonlarmin veya molekiillerinin katalizér yiizeyinde adsorpsiyonudur.

Bir indiiksiyon siiresiyle karakterize edilen tepkimeler genellikle iki veya daha ¢ok
adimda yiirtirler. Genellikle ilk veya daha yavag basamagin (hiz belirleyici basamagin) iiriinii bir
sonraki basamaklar i¢in bir tepken olarak davranirlar. Bu hiz belirleyici basamagin tirlini
katalizorii aktive edebilir (mikro yapida bir kristalin olusumu daha kii¢iik mikroskobik merkezlerin

olusumuna neden olur ve bu katalizoriin aktivitesini arttirir).

Tepkimelerin baslangi¢ basamagi ne kadar hizli ise, indiiksiyon siiresi o kadar kisa olur.
Indiiksiyon siiresi ve tepken derisimi arasindaki bu iliski ilk defa 1940 yilinda Nikitin tarafindan

gosterilmistir.

Bir katalizdriin toplam inhibisyonu i¢in, inhibitdr tepkime ortaminda stokiyometrik
oranda veya bu orandan daha biiyiik olmalidir. Genellikle eger [inhibitor]/[katalizor]<1 ise,
tepkime hiz1 bagil olarak diisiiktiir ve eger [inhibitor]/[katalizor]>1 ise bir indiiksiyon peryodu

meydana gelir.

Katalizoriin inhibisyonuna dayanan tahminlerde, cogunlukla metal katalizorler kullanilir
ve bu katalizorleri inhibe eden organik ve inorganik maddelerin nicellestirilmesi igin bir gok

indikator tepkime ve yontem gelistirilmistir (Crouch ve ark., 1998; Mottola ve Pardue, 1975).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

indikatér Tepkime: Bu ¢alismada Mn(Il) tarafindan katalizlenen Gallociyanin ve KIO,

arasindaki indikator tepkime kinetik olarak arastirilmistir.

Indikator tepkime segiminde dikkate alian faktérler:

R

9]

Tepkime, laboratuar kosullarinda gozlem i¢in uygun bir hizda yiiriitiilmelidir.

Tepkime, her laboratuarda kolayca bulunabilen bir aygitla izlenebilmelidir.

Tepkime igin etkin bir katalizor veya katalizorler olmalidir.

Katalizorii aktive edebilen, inhibe edebilen veya tamamen durduran maddeler
belirlenmistir.

Katalizlenmis tepkimenin mekanizmasi aydinlatilmalidir.

Katalizorii inhibe edebilen maddeler hiz iizerinde hissedilir derecede etkilere sahiptir.

Bu gergekten yola ¢ikarak basit analitik yontemler gelistirilmelidir.

Bu olgiitlere gore, kinetik analiz icin uygun ve arastirma konusu olabilecek tepkime tipleri

sunlardir:
a. Indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri,
b. izotop yer degistirme tepkimeleri,
c. Katalitik polarografik tepkimeler,
d. Komplekslerin yeniden diizenlenmesini gerektiren tepkimeler,
e. Organik tepkimeler ve
f.  Enzimler varliginda ger¢eklesen olduk¢a 6zgiin tepkimeler.

UV-Goriiniir ~ Absorbans  Olgiimiinde  Kullamlan  Cift Istmm  Yollu

Spektrofotometrenin Ozellikleri.

Istmmm Kaynaklari: Molekiiler sogurum 6l¢timleri igin ¢ikis glicleri dnemlice bir aralikta

keskin degisimler gostermeyen siirekli 1sinim kaynaklara gereksinim vardir. UV boélgede (160-

375 nm araliginda) hem doteryum hem de hidrojen lambalar1 ¢ok yararli siirekli spektrumlar

verirler. Goriiniir ve yakin IR bdlgesinde (350-2500 nm araliginda) en yaygin kullanilan kaynak

tugsten fitilli lambalardir. 250-600 nm araliginda siirekli spektrum veren ve 500 nm civarinda

siddetli pik sergileyen ksenon ark lambalar1 da kullanilmaktadir.

Dalga boyu Seciciler: Olgiim igin spektrumun smirli bir kismini ayiracak, sogurum

Ol¢iimiiniin dogrululugunu arttiracak ve segiciligini iyilestirecek optik sinyal ile derisim arasinda

45



dogrusal iligki saglayacak bi¢cimde sinirli, dar ve siirekli frekans/dalga boyu grubu saglayan
filtreler ve monokromatorlerdir. Dalga boyu segici olarak goriiniir bolgede sogurma filtreleri UV-
Goriiniir ve IR bolgelerinde ise girisim filtreleri kullanilir. Monokromatérler olarak ise daha dar

bant gecisli yansitma aglar1 ve prizmalar kullanilir.

Ornek Kaplari: UV bolgede (350 nm’nin altinda) kuvars ya da eritilmis silis kaplar
kullanilir. Bu materyalin her ikisi de goriiniir bolge ve 3um’ye kadar IR bolgede de gegirgendir.
350-2500 nm araliginda silikat camlar1 da kullanilabilmektedir.

Istmmm Dedektorleri: Isinim enerjisini  kullanilabilir elektriksel sinyale c¢eviren
doniistiiriicii birimlerdir. Bunlar foton dedektorleri ve 1s11 dedektorler olmak iizere ikiye ayrilirlar.
UV-Goriiniir bolgede fototiipler, fotogogalticilar, fotoseller ve silisyum fotodiyotlar gibi foton

dedektorleri ile piroelektrik hiicre gibi 1s1l dedektdrler kullantlir.

Sinyal Islemciler ve Okuyucular: Dedektorden gelen sinyali yiikselten elektriksel
aygitlardir; ayrica sinyali dogru akimdan alternatif akima ¢evirebilirler, sinyalin faz1 degistirilebilir

ve sinyal istenmeyen bilesenlerden siiziilebilir.

Bu ¢alismada 190-1100 nm dalgaboyu araliginda 2 nm’lik bant genisligine ve +0,2 nm’lik
dalgaboyu dogruluguna sahip Shimadzu marka UV-1601PC ¢ift 1smmim yollu UV-Goriiniir

spektrofotometre kullanilmistir.

Absorbans Ol¢iimleri icin, sicakligr 70+0,1 %C’de sabit tutmak amaciyla bu aygita TCC-
240A sicaklik kontrollii hiicre tutucu aksesuar olarak baglanmistir. Aygit £ % 0,3 gegirgenlik
fotometrik dogruluga ve + % 0,1 absorbans tekrarlanirligina sahiptir; kagak 1ginimlar 240-340 nm
araliginda % 0,1 Py’dan daha diisiiktiir. Bu aygit tiim spektrumun alinmasimin gerekmedigi nicel
analizlere ¢cok uygundur. Ayrica aygit, 1sinim geometrisindeki degisimler nedeniyle daha iyi
dogruluk ve diizeltme saglamak igin kaba ve ince zemin diizeltimine sahiptir. Ornek
kompartmaninda 1sinmmi sinirlayan istege bagli aksesuar durumunda, her bir absorbans 6l¢iimii
oncesi 190-1100 nm dalgaboyu aralifinda kaba ve ince zemin diizeltimi ardisik olarak

yapildiginda daha iyi bir zemin diizeltimi saglanmaktadir.

Tepkime sicakhigmi + 0,1 °C dogrulukla kontrol etmek igin — 20 ile 100 °C aralikli Grant
LTD-6G marka bir termostatli su banyosu kullanilmistir. Tiim ¢ozeltiler 6nceden 30 dakika
optimum 70+0,1 °C’lik bir ¢alisma sicakligina 1sitilmig ve bu sicaklik deneysel caligma stiresince
tepkime hiicresinde muhafaza edilmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde reaktif hacimlerinin
ve girigim ¢aligmalarinda anyonik ve katyonik tiirlerin ¢alisma ¢dzeltilerinin dagitilmasinda 5-50
pL, 50-500 pL ve 100-1000 pL’lik standart mikropipetler kullanilmigtir. Tepkime zamanini

kaydetmek icin ise bir kronometre kullanilmistir.
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3.2. Genel Yontem

Gergek oOrneklerdeki manganez, Mn(II)’ye doniistiiriildiikten sonra katalitik-kinetik
spektrofotometrik belirlenmesi, yani UV-Goriinlir bolgede sogurum yapan bir organik boyar
maddenin zamanla derisimindeki dolayisiyla absorbansindaki degisimin izlenmesine dayanan bir
manganez belirleme yontemi icin, kapsamli bir literatiir arastirmasi sonrasi indikator tepkimede
yer alabilecek spesifik boyar madde kokenli organik reaktif olarak oksazin grubu bir boyar madde

olan gallocyanin saptanmuistir.

Bu amagla, indirgendiginde veya yiikseltgendiginde goreli olarak siddetli renklenme
ozelligine sahip olan (ya da indirgenme-yiikseltgenme tepkimesi ile renksiz bir {irlin veya ara

iiriine doniisen) indikatdr maddeler segilecektir. Bu 6zellik birkag dnemli sonuca sahiptir.

1) Baslangi¢ hizlarinin dogru 6l¢iimiine izin verir.
2) Boslar esas olarak renksiz oldugu i¢in, segme sinurlarini (DL=3 Sy,) iyilestirir.

3) Absorbans degisim hizinin daha siirekli/kalict olmasina neden olur.

Tepkime hizin1 etkileyen etkenler (reaktif derisimi, pH, sicaklik, girisimci tiirler) igin
optimum kosullar belirlenmistir. Optimum kosullanma altinda katalitik-kinetik yontemi (ilgili
indikatdr tepkimenin) nicellestirme derisim araligi, duyarligi, se¢me siniri, kesinligi ve olasi
girisimcilerin  hos goriilebilir sinirlart (girisimei iyon/katalitik-analitik tiir derisim orani)

saptanmuigtir.

Tepkime hizi baslangictan itibaren ilk 0,5-5 dakikalik siire i¢in sabitlenmis-zaman yontemi
A=622 nm’de tepkime karigimimin absorbansindaki degisim 6lgtimleriyle spektrofotometrik olarak
izlenmistir. 10 ml’lik bir balon jojeye 0,2 pg Mn(Il) igeren bir drnek ¢ozeltisinin belli bir kism
ilave edilmistir. Daha sonra 2 ml tampon ¢ozelti (HAc/NaAc, 0.1 M pH=3.50) ve 2 ml 4.00x10"
M Gallociyanin ilave edilmistir. Sonra 2 ml 4.00x10'4M, KIO,; ve 2 ml 1.00x10* M 1,10
fenantrolin ilave edilmis ve ¢oOzelti saf su ile 10 ml’ye seyreltilmis ve iyice karistirilmistir.
Tepkime baglamasindan sonra ilk 0,5 dk icinde 6rnek 1,0 cm’lik kuvars kiivete aktarilmigtir.
Tepkimenin baglamasindan sonra gegen ilk 0,5-5 dakikalik siire icin absorbans diisiisii

Olciilmistiir. (AA.) Mn(II) ilavesinden hemen sonra zaman Sl¢iilmiistiir.

Katalizlenmis tepkime i¢in absorbans degerlerini (AA.) elde etmek icin Mn(II) yoklugunda
bos oOrnek hazirlanmigtir. AA, Net tepkime hizi, bu sabitlenmis zamanda absorbans
degisimlerindeki farktan hesaplanmigtir. (A(AA))=AA.-AA,. Tiim ¢ozeltiler absorban 6lgiimleri

oncesi 30 dakika siireyle termostatli banyoda 701 °C’de 6n 1sitmaya alinmustir.
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3.3. Deneysel Bulgular

Fotometrik izleme igin, indikator maddenin absorpsiyon maksimumu ve molar sogurum
katsayist bilinmelidir. Bu hem nitel (absorpsiyon spektrumu) hem de nicel (bir kalibrasyon
fonksiyonunu saptamak icin sogurum katsayisi) analiz olanagi saglar. Goriiniir bdolgede
spektrometri renkli, ¢ozlinlir madde ve elektromanyetik 1sinmim arasindaki belirli etkilesime
dayanir. Cok kiigiik derisimlerdeki renkli ¢6ziiniir maddelerin belirlenmesi i¢in, ¢ok biiyiikk molar
sogurum katsayilari (e,,) gereklidir. Molar sogurum katsayisinin indisi, €pay (L.mol'l.cm'l)
maksimum absorpsiyon dalga boyunu (A,.x) gosterir. Bir oksazin tiirevi boyar madde olan

Gallocyanin asagidaki yapisal formiile sahiptir.

0. 0.
- H

Sekil 3.1. Gallocyanin molekiiliiniin agik yapisi (Lillie, 1992).
Genel adi: Gallocyanin

C.I. Numarasi: 51030

C.I. Adi: Mordant blue 10

Simf: Oksazin

Absorpsiyon maksimumu: A, = 622 nm

Renk: Mavi

Basit Formiilii: C;sH;5N,0O;Cl

Formiil Agirligx: 336.7 g.mol™

Emax = 8876.66 L.mol".cm’

Cok sayida n elektronlari nedeniyle boyar madde goriiniir bolgede bir absorpsiyon maksimumu
gostermektedir. Cok biiyiik sogurum katsayisit nedeniyle ¢ok kiiciik derigimleri bile gozlenebilir.

(Aldrich Chemical Catalogue, 1992).
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3.3.1. Reaktifler

Deneyler siiresince ¢ift distile su ve analitik saflikta kimyasallar kullanilmigtir.
1.00x10™* M, 1,10 Fenantrolin, 0.0048 g 1.10 Fenantrolin alindi ve 3-4 damla siilfiirik asit
kullanilarak 250 ml final hacme seyreltilerek hazirlanmistir. 4.00x10” M, Gallocyanin ¢ozeltisi
0.019 g gallocyanin ¢ift distile suda ¢oziilerek final hacmi 500 ml’ye tamamlanarak hazirlanmistir.
4.00x10™*M KIO, ¢ozeltisi, 0.092 g KIO,’iin ¢ift distile suda ¢ozilerek final hacmi 200 ml’
tamamlanarak hazirlanmistir. Tampon ¢ozelti (0.1 M pH=3.50) 100 m!’lik bir balon jojeye uygun

miktarlarinin alinip 100ml’ye saf su ile tamamlamakla hazirlanmistir.

Tim cam malzemeler once deterjanla yikanmig ve musluk suyuyla durulanmis; daha

sonra ise seyreltik HNO; (%2(v/v)) ¢ozeltisine sokulmus ve saf suyla durulanip kurutulmustur.
3.3.2. Enstriimentasyon

Bu ¢alismada, absorbans dl¢timleri i¢in 1.0 cm’lik kuvars hiicre ile donatilmis UV-Visible
1601PC spektrofotometre 190-1100 nm dalga boyu araliginda +0.2 nm dalga boyu dogrulugu ve 2
nm band genisligine sahiptir. Absorbans &lgliimleri i¢in bu aygita TCC-140A marka sicaklik
kontrollii hiicre tutucu baglanmistir. Tepkime ortaminin sicakhgim 0.1 °C dogrulukla kontrol
etmek i¢in Grant LTG-6g model bir termostatli su banyosu (-20 ve 100 °C araliginda galisan)

kullanilmigtir. Tepkime zamanini kaydetmek i¢in de bir kronometre kullanilmistir.
3.3.3. Kinetik Tuz Etkisinin Arastirilmasi

Iyonik kuvvet () genellikle kimyasal tepkime hizi iizerinde birincil ve ikincil tuz etkisi

olarak bilinen iki tiir etki yapar.

Birinci tuz etkisi, hiz belirleyici basamakta yer alan farkli tepken tiirlerine baghdir. Aym
yiiklii iki iyon arasindaki tepkimeler, genellikle artan iyonik kuvvetle hizlanir. Ciinkii iyonik

aktiflenmis kompleks daha yogun iyonik ortamdan daha ¢ok etkilenir.
3.3.4. Tepkime Hizina Degiskenlerin Etkisi

Ideal olarak, kinetik Slciimler igin, analit ( burada katalizor) hari¢, her bir bilesenin
optimum derigimi en kiigiik bagil standart sapma verecek sekilde ve o tiire gore sifirinci derece
olmalidir. Derisimdeki kiigiik dalgalanmalarin baslangi¢ hizi lizerinde higbir etkiye sahip olmadig1
kosullar istenir. Bu kosullar ayni zamanda baslangi¢ hizi analite gore birinci derceden
(A(AA)=k [Mn(II)]) olacak bigimde secilmelidir. Kinetik, optimizasyon verileri en az ii¢ kez

tekrarlanmugtir.
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Katalitik tepkime hizina pH, tepken derigsimi/derigimleri, tepkime zamani, sicaklik, iyonik
siddetin etkisi ve katalizor derisimi incelenmistir. Tepkime hizi-derisim grafiklerinde literatiirdeki

gelenege uygun olarak katilan tepken veya inert tuzun hacmi dikkate alinmistir.

Duyarlik (A(AA)) ve kisa analiz siiresini bagdastirmak icin katalitik mangan tayininde
tepkimenin basladigi andan itibaren ilk t=5 dakikalik siire icin sabitlenmis zaman yontemi

secilmistir.

3.3.4.1. pH Optimizasyonu

0,086

Q.05

3.00 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50

Sekil 3.2. Analitik sinyale pH etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina pH etkisi t=70 °C’de diger degiskenler
sabit tutulmak suretiyle (10 ml’lik son hacim goz Oniine almarak [KIO4]=0.1 M ve
[GC]=1.00x10° M , [1.10 FT]=1.00x10° M , [Mn®'] = 25ppm) pH 2.0 ile 6.0 arasinda
degistirilerek incelenmistir. Kinetik katalitik Mn(II) belirlenmesi i¢in pH=3.5 (HAc/NaAc
tamponu) optimum pH olarak segilmistir. Ayrica 0.020-0.20 M araliginda tampon derisiminin
analitik sinyale etkisi de arastirillmig ve maksimum sinyal veren derisim olarak 0.10 M

bulunmustur.
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Sekil 3.3. Analitik sinyale tampon derigiminin etkisi

3.3.4.2. Sicakhk Optimizasyonu
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Sekil 3.4. Optimum kosullar altinda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina sicakligin

etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina sicakligin etkisi, diger degiskenler sabit
tutulup (10 ml’lik hacim itibariyle almarak [KIO4] = 0.1 M ve [GC]=1.00x10° M ,
[1.10 FT] = 1.00x10® M , [Mn*'] = 25 ppm, 2 ml 0.1 M pH=3.5 (HAc/NaAc tamponu)) ve
sicaklik 30 ile 80 °C arasinda 10 °C’lik araliklarla degistirilerek incelenmistir. Sicaklik ile
duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler arasindaki iligki sekil 3.4’te gosterilmistir.

Optimum sicaklik olarak maksimum duyarlik veren sicaklik 70°C segilmistir.
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3.3.4.3. 1,10 Fenantrolin Derisiminin Optimizasyonu
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Sekil 3.5. Optimum kosullar altinda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina 1.10 FT

derisiminin etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina 1.10 Fenantrolin derisiminin etkisi,

diger degiskenler sabit tutulup (10 ml’lik hacim itibariyle alinarak  [KIO4]=0.1 M ve
[GC]=1.00x10° M , [Mn**] = 25ppm, 2ml 0.1 M pH= 3.5 (HAc/NaAc tamponu)) sicaklik 70
°C’de 1.10 fenantrolin derisimi 0.25x10™ ile 2.00x10* M arasinda diizenli artan derisim

araliklarinda degistirilerek incelenmigtir. 1.10 Fenantrolin derigsimi ile duyarlik, katalizlenmis ve

katalizlenmemis tepkimeler arasindaki iligki sekil 3.5’te gosterilmistir. Optimum derigim olarak

maksimum duyarlik veren 1.00x10™ M secilmistir.

52



3.3.4.4. KIO4 Derisiminin Optimizasyonu
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Sekil.3.6. Optimum kosullar altinda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina KIO,

derisiminin etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina KIO, derisiminin etkisi, diger
degiskenler sabit tutulup (10 ml’lik hacim itibariyle alinarak, [GC]=1.00x10° M , [Mn*']=25ppm,
[1.10 Fenantrolin]=1.00x10*M, 2ml 0.1 M pH= 3.5 (HAc/NaAc tamponu)) sicaklik 70 °C’de
KIO, derisimi 1.00x10™ ile 10.00x10™ M arasinda diizenli artan derisim araliklarinda degistirilerek
incelenmistir. KIO,4 derisimi ile duyarlik, katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkimeler arasindaki
iligki sekil 3,6’da gosterilmistir. Optimum derisim olarak maksimum duyarlik veren 4.00x10™* M

secilmigtir.
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3.3.4.5. Gallocyanin Derisimi Optimizasyonu
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Sekil.3.7. Optimum kosullar altinda katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina Gallocyanin

derigiminin etkisi

Katalizlenmis ve katalizlenmemis tepkime hizina Gallocyanin derisiminin etkisi, diger
degiskenler sabit tutulup (10 ml’lik hacim itibariyle alinarak, [Mn**]=25ppm, [1.10
Fenantrolin]=1.00x10*M, [KIO,]=4.00x10*, 2ml 0.1 M pH= 3.5 (HAc/NaAc tamponu))
sicaklhk 70 °C’de KIO, derisimi 1.00x107 ile 6.00x10° M arasinda diizenli artan derisim
araliklarinda degistirilerek incelenmigtir. Gallocyanin derigimi ile duyarlik, katalizlenmis ve
katalizlenmemis tepkimeler arasindaki iligki sekil 3.7°te gosterilmistir. Optimum derisim olarak,

maksimum duyarlik veren 4.00x10” M segilmistir.
3.3.4.6. Kalibrasyon Grafigi ve Se¢me Sinir1

Kalibrasyon grafigi segilen optimum c¢aligma kosullar1 altinda elde edilmis ve A.,,,=622 nm’de
sabitlenmis zaman ydntemi indikator tepkimenin baslamasindan sonra ilk t=0.5-5 dakikalik zaman
arahiginda absorbanstaki degisime uygulanmistir. Olgiimler duyarlilik, tepkime zamam ve en iyi
regresyonu saglayacak bigimde tepkimenin baslamasindan sonra ilk 5 dk’lik siire i¢in yapilmistir.
Secilen optimum kosullar altinda ([1.10 Fenantrolin]=1.00x10"*M,  [KIO,]=4.00x10* ,pH= 3.5
0.1 M (HAc/NaAc tamponu, [GC]=4.00x10° M, sicakhk 70 °C ), 0.1 — 4ng/ml Mn(Il) derigim

araliginda asagidaki regresyon esitligi elde edilmistir.

A(AA) =0.005 + 0.175 Cypary (N=10 6l¢iim say1si, *=0.998 )
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Burada Cyan, katalizor olarak kullamilan analitin (Mn(II)) ng/ml olarak derisimidir.
Gelistirilen kinetik yontemin segme sinir1 0.025ng/ml olarak bulunmustur. Cizelge.3.1, optimum

kosullar altinda gelistirilen kinetik-katalitik yontemin dogrulugu ve kesinligini gosterir.

0.80, 2.00 ve 3.00 ng/ml Mn(I)’lik standart mangan derisimlerinin 5 tekrarlanir

belirlenmesi igin bagil standart sapmasi sirasiyla %2.38, %1.21 ve %0.66’dir.

Cizelge 3.1. Katalitik etkiye dayanan kinetik yontemin dogrulugu ve kesinligi; Kosullar: ( 10
ml’lik son hacim itibariyle 70 °C’de [1.10 Fenantrolin] = 1.00x10*M, [KIO,] = 4.00x10™*, 2 ml
0.1 M pH = 3.5 (HAc/NaAc tamponu, [GC] = 4.00x10” M reaktif derisimleri ile)

Eklenen Mn(II) Bulunan Mn(II) %BSS %Bagil Hata
(ng/ml) (ng/ml) (N=5) (N=5)

0.80 0.84 2.38 5.00

2.00 2.05 1.21 2.50

3.00 3.04 0.66 1.30

3.3.4.7. Girisim Calismasi

Optimum kosullar altinda 2.00 ng/ml Mn(II)’in bu yontemle belirlenmesine olasi girisim
etkileri i¢in yirmiye yakin anyonik ve katyonik tiir incelenmistir. Katalitik tepkimenin analitik
uygulamasi i¢in, sabitlenmig-zaman yontemi kullanimistir. 2.00 ng/ml Mn(II)’in optimum
kosullarda verdigi sinyalde +%5°lik bagil hataya neden olan anyonik veya katyonik tiir derisimi

kabul edilebilir hosgorii sinirt olarak degerlendirilmistir.

Girigim meydana gelmisse, hi¢bir girisim meydana gelmeyinceye kadar, girisimci tiiriin
derisimi azaltilmistir. 2.00 ng/ml’in katalitik yontemle belirlenmesinde +%5’lik bagil hata veren

her bir girisimci iyonun tolerans miktarlart Cizelge 3.2°de verilmistir.

55



Cizelge 3.2. Girisimci Tiirlerin Maksimum Hosgoriilebilir Derisimleri (Kosullar 70 °C’de 2.00

ng/ml’lik Mn(II) derisimi ve optimum reaktif derisimleri ile)

Girisimci Tiirler Tolerans Sinir1
[K™ veya A™| [Wiyon/ Wainan]
Ca(II), Mg(Il), F, CI 3x10°
Cd(1D), AI(IIT), C,0,” 3x10°
Cr(VI), Cu(II), Zn(II) 500
Fe (III) 200
Co(1I) 150

V (IV) 50

Cr (IIT), Ni(II) 5

Metal katyonlarinin olasi girisim etkileri, tepkime karigimina maskeleyici reaktif olarak 1ml

%5’lik EDTA ilave edilerek uzaklastirilmstir.
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3.3.4.8. Yontemin Analitik Uygulamasi

Onerilen yontem ii¢ farkli ticari marka dogal kaynak suyu érnegindeki manganin, Mn(II)
belirlenmesinde basarili bigimde uygulanmistir. igme suyu 6rnekleri farkli bilesime sahip degisik
marka dogal icme suyu pazarlayan ticari firmalardan temin edilmistir. Sonuglar, cizelge 3.3’te
gosterilmektedir. Geri kazanimlar kismen yiiksek olmakla birlikte kantitatif olarak kabul edilebilir
sinirlar arasindadir ve onerilen yontemin gercek drneklerdeki manganin belirlenmesi igin yararli

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.3. Onerilen yontemle ii¢ farkli ticari marka dogal kaynak suyu 6rnegindeki manganin,

Mn(II) belirlenmesi

Ornek Eklenen Mn(II), ng ml”! Bulunan Mn(Il), ng ml” % Geri kazanim
feme suyu (I) - 1.34+0.03 -
1.00 2.35+0.02 101
2.00 3.34+0.01 100
feme suyu(II) - 1.51+0.03 -
1.00 2.52+0.02 101
2.00 3.54+0.01 103
Iegme suyu (I11) - 1.61+0.03 -
1.00 2.65+0.02 104
2.00 3.63+0.01 103

> T¢me suyu — 1 Damla marka igme suyunun spesifik 6zellikleri: kloriir 21 mg/L, pH:7.8,
21 pg ml”, 1.3 pg mI" mangan(Il) , 6 mg/L siilfat, 2.5 mg/L Na*. 1/1000 oraninda ¢ift
distile su ile 1 litreye seyreltme sonrasi analiz i¢in 1ml drnek alinmistir

> lIcme suyu - 2 Ug Camlar marka igme suyunun spesifik ozellikleri: pH:7.4, nitrit,
amonyum, floriir yok. Smg/L CI', 0.22 mg/L NO5’, 13.2 mg/L SO4'2, 12.3 mg/L Na’, 1.5
ugml'1 Mn*% 1/1000 oraninda cift distile su ile 1 litreye seyreltme sonrasi analiz icin 1
ml 6rnek alinmustir.

> T¢me suyu — 3 Akdag marka igme suyunun spesifik 6zellikleri: siilfat yok, 0.014 mg/L
Na*, 0.033 mg/L amonyum, 132 pg mI" Al 92.16 mg/L CI', pH:7.77, 36.1 ugml™” Fe™,
1.61  pgml”! Mn™. 1/1000 oraminda ift distile su ile 1 litreye seyreltme sonrasi analiz

i¢in 1 ml 6rnek alinmistir.

57



4. TARTISMA VE SONUC

Indikator tepkime 70+1 °Clik sabit sicaklik ve A = 622 nm’de sabitlenmis zaman

yontemiyle absorbans degisimini 6lgmek suretiyle spektrofotometrik olarak izlenmistir.

Eser miktarlardaki manganin belirlenmesi igin bir kinetik spektrofotometrik yontem
onerilmektedir. Yontem ¢ok duyarlidir ve 0.025 ng/ml Mn(II) kadar diisiik bir se¢gme sinirina
sahiptir. Ayrica 0.1-4 ng/ml’lik analitik galisma araligina sahiptir. Onerilen yontemi kullanmak
suretiyle herhangi bir 6n ayirma yontemine gereksinim kalmaksizin 0.025 ng/ml kadar diisiik

diizeylerde mangani belirlemek miimkiindiir.

Gelistirilen kinetik-katalitik yontemin duyarli, tekrarlanir, dogru ve bagil olarak segici
oldugu bulunmustur. Bu yontemi kullanmakla elde edilen hizlilik, basitlik ve secicilik onerilen
yontemin herhangi bir zenginlestirme adimi olmaksizin Cizelge.3.3’de gosterildigi gibi ii¢ farkli
ticari kaynak suyu Ornegindeki manganin belirlenmesinde bu yontemin sonuglarinin kantitatif

olarak kabul edilebilir oldugu sonucuna vartlmstir.

Bu nedenle o6nerilen yontem, dogal kaplica ve ylizey sulari gibi cevresel gergek

orneklerdeki, manganin rutin analizine uygulanabilirligini gostermektedir.

Onerilen yontem basitligi, hizlilig1, ucuzlugu, segme siniri, bagil olarak yiiksek segiciligi
(diisiik girisim olasilig1) bakimindan literatiirde sozii edilen diger kinetik-katalitik yontemlerle

karsilagtirilabilir boyuttadir.
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