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Kimya Anabilim Dali
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Bu calismada 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfo-3'-nitroazobenzen
(tetrahidroksiazon SN) ligand: ile Ni(II) iyonunun sulu ortamda renkli
kompleksi olusturularak bir spektrofotometrik tayin metodu gelistirilmistir.

Bu kompleksin optimum sartlar1 belirlenerek zamana ve sicakhiga
karsi dayanmiklihig incelenmigtir.

Gelistirilen bu spektrofotometrik metotla Ni(II) tayini igin
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Bu metot 0,2-2,1 pg/mL arahginda
Lambert Beer Kanununa uymaktadir. Kompleksin 490 nm dalga boyunda
molar absorplama katsayis1 (g) 1,59x10* L.mol .cm™ ’dir. Tayin smmr1 ve
saptama smirt sirasiyla 6,04x10* pg/mL ve 2,00x10* pg/mL olarak
hesaplanmistir.

Ayrica metodun segiciligi de incelenmistir. Bu metot Cd(Il), Cr(II),
Na(¥) ve Ni(II) iceren suni karisimda Ni(II) tayinine uygulanmistir.

Anahtar kelimeler: Tetrahidroksiazon SN, Ligand, Ni(II), Spektrofotometrik
tayin, Azo boyar maddeler
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

DETERMINATION OF NICKEL BY SPECTROPHOTOMETRIC
METHOD

DILEK POLAT

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences Chemistry Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ulkii Dilek UYSAL
2004, 49 pages

In this study, a spectrophotometric determination method was
developed by forming colored complex of Ni(II) with 2,2',3,4-tetrahydroxy-
3'-sulfo-5'-nitroazobenzene (tetrahydroxyazone SN) ligand in aqueous
solution.

The optimum conditions of the complex were determined and effects
of the standing time and temperature were investigated.

A calibration curve was performed for the developed
spectrophotometric method. This method obeys Lambert Beer Law in of 0.2-
2.1 pg/mL Ni(Il) range. The molar absorptivity of the complex is 1.59x10*
L.mol".cm™ at 490 nm. The limit of detection and limit of quantification were
calculated as 6.04x10™ pg/mL and 2.00x10™* pg/mL, respectively.

The selectivity of the method was also investigated. This method was
applied to the Ni(Il) determination in a synthetic mixture including Cd(II),
Cr(I), Na(I) and Ni(II).

Keywords: Tetrahydroxyazone SN, Ligand, Ni(II), Spectrophotometric

determination, Azo dyes
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1. GIRIS

Nikel tabiatta dogal olarak bulunan bir metaldir. Bu metal 250 yil 6ncesine
kadar ¢ok az taminan bir kimyasal element olmakla birlikte, demir ve kobaltin
¢esitli alagimlarinda yaklasik 3000 yildan beri kullanilmaktadir. Ayr bir element
olarak ilk defa 1803 yilinda Rusga kimya ders kitabinda tanimlanmustir [1]. Nikel
ve diger VIII. grup elementleri D. I. Mendeleyev’in periyodik yasasinn
olusturulmasi ve gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Nikel elementinin
taninmas: kimyasal alanda 6nemli olan bilimsel buluslardandir. Bu elementin
ozellikleriyle ilgili yapilan ¢alismalar, kimya ve teknolojideki gelismeleri
etkilemektedir.

Nikel havada, suda, toprakta yer kabugunda ve goéktaslarinda bulunan bir
metaldir. Yer kabugunda yaklasik olarak % 0,008 oraninda bulunmaktadir.
Islenebilir topraklarda 3-1000 mg Ni(Il)/kg arasinda, dogadaki sularda 2-10 pg/L
(taze su) ve 0,2-0,7 pg/L (denizde) seviyelerinde bulunmaktadir. Atmosferik nikel
konsantrasyonu ¢ok kii¢tik bir aralikta (< 0,1-3 ng/m3 )’dir.

Elementlerin diinyadaki jeokimyasal dagilimindan, diinyanin g¢ekirdeginin
en ¢ok demir grubu metallerini (Fe-%"90,67, Ni-% 8,50 ve Co- % 0,59) icerdigi
sanilmaktadir.

Nikel ve benzeri elementler meteorlar i¢inde yer alan en baskin dgelerdir.
Demir meteorlar: 6zellikle yiiksek miktarda nikel igerir.

Nikel endiistrisindeki gelisme, nikelin bir element olarak taninmasindan
yaklasik 100 yil sonra baslamistir. Ultra bazik kayalarda veya magmanin birinci
kristalizasyon basamagindaki iirlinlerde yiiksek konsantrasyonda nikele
rastlanmasi, maden yataklarinin bulunmasi i¢in baslangi¢ noktas: olmustur.

Giinimiizde nikel ve g¢esitli nikel esasli alasimlarin pratikte genis bir
kullanim alani bulunmaktadir. Nikel genellikle paslanmaz ¢elik yapiminda
kullanilir. Bazi nikel alagimlari korozyon ve yiksek sicakliklara karsi
dayaniklidir. Saglamlik ve dayaniklilik veren bu alagimlar tasit, makine prosesleri,
silah, elektriksel arag-geregler, ev aletleri ve madeni para yapiminda kullamlir.
Nikel bilesikleri katalizér ve renk maddesi olarak, ayrica bataryalarda da kullamhir

12, 31.




Nikel tuzlart metal kaplama islerinde kullaniir. Celik pargalarinin bakir
alasgimhi ve altiminyum alagimli pargalarinin kaplanmasinda elektrolit ¢ozelti
halinde kullanilir. Yizey ve yer alti sularina kaplama banyolarindan yapilan
desarj, sulardaki nikel miktarint artirir. Elektrikli 1sitic1 bobinlerin, miknatislarin,
kimya enddistrisinde, cerrahi ve fizik aletlerinin yapiminda, paranin iiretiminde
atik olarak ¢evreye nikel verilir. Inorganik kirleticilerden olan nikel ortamda
diisiik miktarda bulunsa bile canlilar tizerine olumsuz etkilere sahiptir ve belli bir
degerin lizerinde bulundugunda toksik etki gosterir [4, 5].

Nikelden yapilmis esyalar alerjiye de neden olabildigi gibi alg ve baliklar
igin de toksiktir. Insanlara ise sulu yiyeceklerden gecer ve zamanla akciger,
bagirsak, deri gibi dokularda birikebilir. Nikel rafinasyonu yapan is¢iler tizerinde
yapilan bir ¢alismada, mide ve akciger kanserine yakalanma oraninin yiiksekligi
dikkate alinmasi gereken bir konudur [6, 7, 8].

Nikelin endiistrideki 6neminden, insan ve ¢evreye karsi tiim s¢zii edilen bu
etkilerinden dolayr tayini i¢in yeni metotlanin gelistirilmesine ihtiyag
duyulmustur.

Ni(Il) tayini i¢in gelistirilen metotlarda ise suda ¢6zlntirligl yiiksek, genis
pH araliklarinda -6zellikle asidik blgede- kompleks olusturabilen, segici, goriiniir
bolgede absorpsiyon veren, eser miktarinin tayini icin diisiik gdzlenebilme simn
saglayabilen ligandlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu amagla tez kapsaminda azo
boyar madde olan 2,2'.3,4-tetrahidroksi-3'-siilfo-5'-nitroazobenzen
(tetrahidroksiazon SN) (Sekill.1) ligand: kullanilmuistir. Bu ligandin tercih edilme
nedeni benzer monoazo sistemlerinin ¢esitli metallerin tayininde bagarili sonuglar

vermesidir (Bélim 1.3.1), [9, 10, 11].
HO OH HO SO4H
HO NN

NO,

Sekil 1.1. Tetrahidroksiazon SN ligandinin yapis1



Bu ¢alisma kapsaminda Ni- tetrahidroksiazon SN kompleksinin 6zellikleri
belirlenmis, kalibrasyon egrisi olusturulmus, segiciligi incelenmis, suni karigimda
Ni(Il) tayini yapilmistir. Bu yontemin analizlerde Ni(Il) tayini igin

kullamlabilirliginin arastirilmas: planlanmaktadir.
1.1. Nikelin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Nikel, kobalt ve demir periyodik tabloda VIII. gruba ait elementlerdir ve
benzer elektronik yapilara sahiptirler.

Nikelin ¢esitli durumlarda dayanikli olan dogal ve yapay izotoplar vardir.
Nikelin radyoaktif izotoplarinin yari dmiirleri 2,654 saat (65Ni) ile 7,5.10* yil
(°*Ni) araligindadir. Nikelin yapay izotoplarinin radyoaktiviteleri kimyasal
tepkimelerin mekanizmalar ile ilgili ¢alismalarda olduk¢a onemlidir. Ozellikle
5Ni izotopik yer degistirme reaksiyonlarindaki ¢alismalarda kullanilir.

Nikelin fiziksel, mekaniksel ve kimyasal ozellikleri atomik yapisina
baglidir. Bu 6zellikler nikelin periyodik tablodaki konumundan yararlanilarak
tahmin edilebilir. Nikelin 6zelliklerindeki ve diger elementlerle etkilesimlerindeki
farkliliklar atomda bulunan tam dolmamis 3d-elektron kabuguyla ilgilidir. Nikel
iyonu kromoforik 6zelliktedir ve pek ¢ok reaktifle renkli reaksiyonlar verir.

Nikelin atomlar arasindaki kuvvetli baglar, bu metalin digerlerine gore
diisik buhar basinci yapmasina neden olur. Bu yiizden hem erime hem de
kaynama noktas: yiiksektir ve mekaniksel olarak yiiksek dayanikliliktadir.

Metallerin 6zellikleri pek ¢ok faktore baghdir. Saflik derecesi en 6nemli
faktérlerden biridir. Saflik derecesi % 99,99 olan nikelin baz1 fiziksel 6zellikleri

Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Nikel elementinin baslica fiziksel 6zellikleri

Saflik derecesi (%) 99,99
Atom numarasi 28
Atom kiitlesi 58,69
Atom yarigapi (A% 2,49
Kristal formu yiizey merkezli kitbik
Elektrot potansiyeli (v) 0,231
Erime noktasi (°C) 1455
Erime 6zgiil 1s1s1 (cal/g) 73,0
Kaynama noktasi ("C) 3080
Buharlagma dzgiil 1s1s1 (cal/g) 1450
Yogunluk (g/cm’) 8,907
Lineer genlesme katsayist (.. 10°) (20-100%) 13,3
Elektriksel 6zdireng (mikroohm/cm) 6,84
Ozgiil 151 iletkenlik (cal/cm.sn, 0-100°) 1,428.10°
Magnetik 6zellik (Curie noktas1,’C) 360
Sikisabilirlik (kg/cm.107) 5,40
Yenilenme modiilii (kg/mm°) 22,000
Sertlik (Brinell) (kg/mm°) 65-70
Elementsel dayanikhlik (kg/mm°) 28-30
Uzama (gerilimle) (%) 35-40
Soguk islenebilirlik lyi

Nikelin, diger elementlerle reaksiyon verme yetenegi, korozyona karsi
dayanikliliga, katalitik 6zelligi ve belirli dlgtide diger elementlerin nikel igine
difiizlenebilmesi veya nikelin diger elementlerin i¢ine difiizlenebilmesi en dnemli
kimyasal 6zelliklerindendir. Havada ve kimyasal korozyon ortamlarinda nikel
yiiksek dayanikliliga sahiptir. 600-800 0C’a kadar 1sitildiginda bu 6zelligini korur.
Bu yiizden nikel pratikte korozyon 6nleyici materyal olarak, kimyanin pek ¢ok
alaninda ve petrol endiistrisinde ise katalizor olarak kullanilir.

Nikelin tiim kimyasal ozelliklerini atomik yapist belirler. Bu atomda
dolmamis 3d-elektron kabugu ve 2 elektronu bulunan 4s-kabugu vardir. Bu durum
nikelin degisik degerlikler almasimi ve nikel igeren metalik olusumlarda ve
kimyasal bilesiklerde degisik atomik oranlarda bulunmasini saglar.

Nikel degisik kimyasal bilesiklerinde 0, +1, +2, +3 ve +4 degerliklerini
alabilir. Nikelin daha yiiksek degerliklerdeki bilesikleri bulunamamustir. En
yaygin degerligi +2°dir. Nikelin gesitli degerlikteki bilesikleri Cizelge 1.2 ve
Cizelge 1.3°de verilmistir. Demir grubu metallerinin sifir basamagindaki
bilesiklerine &mek olarak karbonilleri verilebilir. Metal-karbon monoksit
bilesiklerinden ilk olarak nikel karbonil bulunmugtur (1888). Bu bilesigin formiili
Ni(CO), seklindedir.



Sifir basamagindaki dort karbonil grubu diger gruplarla yer degistirir. Bu

kompleksler ¢izelgede verilmistir. Sifir basamagindaki nikel bilesiklerinden biri

olan K4Ni(CN), bilesigi, K,Ni(CN); bilesiginin sivi amonyakta potasyum veya

kalsiyumla indirgenmesi sonucu olusur. Bu bilesik Ni(CQ), ile izoelektroniktir.

Dért siyaniir iyonu dort karbonille yer degistirmistir. Bilesigin elektronétralligi

dort potasyum atomuyla saglanir.

Cizelge 1.2. Nikelin sifir degerligindeki bilesikleri ve dzellikleri

Bilegik Formiil Erime Kaynama Bozunma | Olusum isis1
noktas: noktast (°C) |sicaklizi | (kkal/mol)
¢C) 0
Nikel karbonil Ni(CO), - - - 449
Nikel
karboniller:
Monosubstitue | (C4H5)ASNiI(CO), - - - -
Disubstitue Diarsin Ni(CO), - - - -
Trisubstitue (CH;N=C);NiCO - - - -
Tetrasubstitue Ni(PCl;)y 120 - 120 -
" Ni(PF;), -55 70,7 - -
" KuNi(CN), * - - -

* kristal yaptdaki bu madde havada hizla bozunur.

Cizelge 1.3. Nikelin +2 degerligindeki bilesikleri ve 6zellikleri

Bilesik Formiil Erime Kaynama Olusum 1s1s1 (kkal/mol)
noktasi (°C) | noktas1 (°C)
Nikel(IDfloriir NiF, - - 158,0
Nikel(II) kloriir | NiCl, - - 75,0
NiCl,.6H,0 - -

Nikel(II) bromiir | NiBr,; NiBr,.3H,O | bozunur - 52,0
Nikel(IDiyodiir | Nil, stiblimlesir | - 22,3
Nikel oksit NiO 1960 - 58,4
Nikel sitlfur NiS 793 - 20,4
Nikel seleniir NiSe - - 14,0
Nikel telliir NiTe - - 11,0
Nikel siilfat NiSO, - - 215,0

" " NiS0,.6H,0 280 - -

" " NiS0,.7H,0 31,5 - -
Nikel nitrat NiNO; - - -

! " NiNQ;.6H,0 56,5 136,5 -
Nikel karbonat NiCO; bozunur - 163,0
Nikel klorat Ni(ClO;),.6H,0 bozunur - -
Nikel bromat Ni(BrOs),.6H,O 200 - -
Nikel iyodat Ni(105), - - -
Nikel format Ni(HCO,),.2H,0 bozunur - -
Nikel fosfat Ni;(PO,),.8H,0 - - -
Nikel siyaniir Ni(CN),.4H,0 200 - -
Nikel asetat Ni(C,H;0,), bozunur - -
Nikel okzalat NiC,0, - - -




+1 degerligindeki bilesiklere NiCN ve +3 degerligindeki bilesiklere drnek
olarak Ni,O3 (kararsiz), + 4 degerlikli bilesiklere BaNiO; 6rmek olarak verilebilir.
Metalik bag igeren pek cok nikel bilesigi (intermetalik bilesikler) degerlik
kuralina uymaz ve elektron dagilimlar1 degerlik teorisi varsayimlarimin disinda

kalanlar kristal yapilari ile nitelendirilirler [2].
1.2. Nikel Tayin Metotlan

Nikelin tayini icin literatiirde UV-g6riiniir bolge spektrofotometriden bagka
pek ¢ok metot Onerilmistir. Nikel konsantrasyonu elektro termal atomik
absorbsiyon spektroskopisi (EAAS), diferansiyel puls voltametrisi (DPV),
indiiktif-ciftlesmis plazma atomik absorbsiyon spektroskopisi (ICP-AES) , alev
atomik absorbsiyon spektroskopisi (FAAS) gibi y6ntemlerle duyarli ve segici bir
sekilde tayin edilebilmektedir. Ancak bu yontemler UV-goriintir bolge
spektrofotometrik yonteme gore daha yitksek maliyetli arag, bu araglann

kullaniminda daha fazla ustalik ve zaman gerektirmektedir {12, 13, 14].
1.2.1. Spektrofotometrik Tayin Metodu
Nikelin tayininde en ¢ok kullanilan spektrofotometrik reaktiflerden biri

dioksimlerdir. Oksimlerde var olan grup nikel segici gruptur.

—C=NOH

—C=NOH

Nikelin spektrofotometrik tayininde en ¢ok dimetilglioksim (I) ve a-

furildioksim (II) reaktifleri kullanilir.
Pl o
HaC — C=NOH Q’T“NOH
I —C=NCH
H3C —C=MCH m

) (ID



Dimetilglioksim (H;Dm, diasetildioksim, Chugaev’s reaktifi) nikel
iyonlaniyla nétr veya amonyakli ortamda asagidaki reaksiyonu vererek pembe

cokelek olustururlar (Sekil 1.2.).

H
SN
% O
|
HSC—-—C=NOH H3C—C=N N=C-—CH3
+2 \‘Z
2 Wi — f‘N\ +2HT
H3C—-C=NOH HyC— ="|'<| E= -*CH3
Q 0
N
H

Sekil 1.2. Dimetilglioksimin nikel iyonuyla reaksiyonu

Nikel dimetilglioksimat selati kloroform ve bazi apolar c¢oziiciilerde
¢oziiniir. Ortamda kobalt varsa, bu element Ni(HDm), ekstraksiyondan once
kararli  siyaniir kompleksi halinde maskelenir. Dimetilglioksim ile
spektrofotometrik tayin tam secici degildir. Notr veya amonyakli ortamda
ekstraksiyon islemi gerektirdigi icin dezavantajlidir.

a-furildioksim (neonickelon) nikelle dimetilglioksim ve bazi a-oksimler gibi
reaksiyon verir. Suda ¢dziinmeyen ancak kloroform ve benzer ¢oziiciilerde ekstre
edilebilen selatlar olusturur. Bu metot dimetilglioksim metoduna gore daha kolay
olmasina ragmen ekstraksiyon islemi gerektiren ve yine segici olmayan bir
metottur [15].

Bu iki reaktif disinda son 30 yilda nikel tayininde kullanilan ligandlar
incelenmis [16-116] ve kullanilan baslica ligandlar ve ilgili metotlar Cizelge
1.4°de verilmistir.

Cizelge 1.4’den gorildiigi gibi nikel tayininde kullanilan ligandlarin hepsi
¢ok disli yapidadir. Ni(Il) iyonunun ara asit olmasi, azotun da bir ara baz olmasi
nedeniyle nikel azotlu ligandlarla komplekslesme yatkinhigindadir [117]. Bu
nedenle nikel tayininde kullanilan ligandlarin buyiik bir kismini azo boyar
maddeler olusturmaktadir {16, 17, 23, 26, 27, 32, 34, 41, 44, 46, 49, 51, 52, 54,
55, 56-59, 61-63, 65, 66, 68-70, 72, 74, 76, 77, 81, 83, 85, 87, 89, 91, 93, 94, 95,
98,100, 103-105, 109, 111, 113, 115].



Tayinlerde aranan en iyi ligandin suda yiiksek ¢6ziiniirliige sahip olmast,
ozellikle de asidik bolgede kompleks olusturmasi, olusturdugu kompleksin kararli
olmasi, genis tayin aralifina sahip olmasi, kompleksinin goriiniir bolgede
absorpsiyon vermesi, segiciliginin iyi olmasi gibi 6zelliklerinin olmas: gereklidir.
Ancak maalesef biitiin bu o6zellikleri bir arada bulunduran ligand yoktur.
Literatiirdeki ligandlar benzer yapidadir. Bu nedenle ligandlarin ana yapilarin
bozmadan kii¢iik degisikliklerle iyilestirme yoluna gidilmistir.

Her bir ligandin avantajlarinin yan: sira bazi dezavantajlar1 da vardir.
Ornegin bazi ligandlar asidik pH araliklarinda kompleks olusturmalarina ragmen
diisiik tayin araliklarina sahiptir [60, 71, 84]. Bazilar1 genis tayin araliklarina sahip
olmalarina ragmen goriintr bdlgede absorbans vermezler [19, 96, 108, 109]. Bir
kisminda yiiksek pH araliklarinda ¢alisilmistir [16-18, 25, 27, 29, 35, 41, 42, 45,
47, 49, 54,55, 58, 61, 64,77, 79, 83,91, 93, 99]. Bir kismu ise segici degildir [17,
47, 48, 51, 55, 107, 110, 116]. Bazilarinda yiizey aktif maddeler kullanilarak
hassasiyet arttirilmistir [97, 103, 108, 110, 116]. Bir kisim metot ekstraksiyon
gerektirdigi icin dezavantajhidir [18, 29, 32, 35, 39, 40, 42, 44, 45, 47, 48, 53, 60,
65-67, 72-74, 76, 79, 84, 86, 89, 95, 105, 112, 113].

Cizelgedeki bu metotlardan son yillara ait olan bazi ¢alismalar segilerek
Ozetlemeleri asagida verilmistir. Digerleri i¢in aynntili bilgi Cizelge 1.4°de
mevcuttur.

M. Kompany-Zareh ve arkadaslari bir yiizey aktif madde olan dodesil
stilfat (SDS) katkisiyla dietilditiyokarbamat (DDTC) ile bakir ve nikeli ayni anda
tayin etmislerdir. Yiiksek pH bolgesinde calismislardir. Bakir kompleksinin
optimum dalga boyu 430 nm olmasina ragmen nikel kompleksinin 320 nm’dir.
Pb(ID), Fe(Il), Fe(Ill), Co(Il) ve Cd(II) iyonlar siddetle bozucu etki yapmaktadir.
Yiiksek pH bolgesinde ¢alisildigindan Pb(II)’un bozucu etkisi artmigtir. Metodun
tayin araligit 0-286 pmol CwmL ve 0-619 pmol Ni(Il)/mL’dir. Metodun
hassasiyetini yiizey aktif maddeyle arttirmislar ve metodu bakir bazli alagimlara
uygulamiglardir [108].

T. Khayamian ve arkadaglari1 Co(II), Ni(Il) ve Cu(ll))m aym anda
tayinlerini . 2-amino-1-siklohekzan-1-ditiyokarbamit kullanarak yapmiglardir.

Co(II), Ni(II) ve Cu(ll) igin dedeksiyon limitleri swrasiyla 0,072, 0,021 ve 0,063
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png/mL’dir. Coziicti aseton-su karigimu (1:1)’dir. Calismada en kiigiik kareler
metodu kullamlmistir. Metotla ilgili se¢icilik deneylerine rastlanamamistir. Metot
suni kansim ve alagimlara uygulanmistir. Co(Il) ve Cu(Il)’in optimum dalga
boylar1 arasinda ~25 nm fark gézlenmistir [107].

Jinsook Yun ve arkadaslar1 da 1-nitrozo-2-naftol ligandi ile Fe(III), Co(Il),
Ni(IT) ve Cu(II)’1 ayn1 anda tayin etmislerdir. Tayin Tween 80 yiizey aktif madde
varliginda gergeklestirilmistir. Fe(Ill), Co(Il), Ni(II) ve Cu(Il) i¢in dedeksiyon
limitleri sirasiyla 0,024, 0,016, 0,039, 0,023 pg/mL olarak bulunmustur. Metodun
seciciligi incelenmis, Fe(IIl), Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il)’in diger tiirlerden daha ¢ok
bozucu etki yaptig1 gézlenmis, bu etkiler pH ayarlanarak ve maskeleyici ajanlar
kullanilarak kaldirilmstir. Fe(IlI) igin optimum pH 1,0, Co(Il) igin 5,0, Ni(Il) i¢in
8,0 ve Cu(Il) i¢in 9,0 olarak belirlenmistir. Calismalar Tween 80 ve kloroform
varliginda tekrarlanmis, her iki durumda da goriiniir bélgede absorbans verdigi
gézlenmistir. Molar absorblama katsayilari (emax) (0,89-2,82).10% araligindadir.
Ni(II) ve Cu(Il) tayinleri bazik bélgede yapildig1 icin metodun segiciligi kotudiir.
Metodun dogrulugu standart ilave metoduyla kontrol edilmigtir. Metot ¢elik
alasimlarinda Fe(IIl) ve piring numunesinde Cu(Il) tayinine uygulanmistir {110].

Co(Il) ve Ni(Ill) iyonlarinin ayni anda tayinleri Birsen Oztiitk ve
arkadaslan tarafindan da yapilmistir. Ditizon su-tetrahidrofuran ortaminda pH
12°de Co(Il) ve Ni(II) kompleksleri olusturulmustur. Co-ditizon kompleksi 620
nm, Ni-ditizon kompleksi 740 nm dalga boyunda absorbans vermistir. Kompleks
olusumu 30 dk’da gergeklesmistir ve en az 2 saat dayanikli oldugu gézlenmistir.
Tiirev spektrumu kullanildiginda her iki kompleksin optimum dalga boylan
arasinda 20 nm fark gozlenmistir. Bozucu etki yapan tiirler Co(II) ve Ni(Il)
kompleksleri igin ayn ayri incelenmistir. Birgok gecis metali, alkali ve toprak
alkali metalleri, birgok anyon Onerilen metoda bozucu etki yapmamistir. Co(II)
tayini i¢in Fe(Ill) ve Cr(VI) maskelenebilmistir. Ni(II) tayini i¢in sadece Cr(VI)
maskelenebilmistir. Metot Ni-Cr bazli dis alasimlarina, Co(Il) igeren suni
¢ozeltilere uygulanabilmistir [112].

Yiizey aktif maddeler varliginda Co(ll), Ni(II), Pd(II), Cu(Il), Ru, Mo
tayinleri de A. K. Malik ve grubu tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada sodyum

izoamilksantat ligand1 kullanilmistir. Bu ligandin kompleksleri suda ¢oziinmezler.
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Misel ortaminda bu kompleksler ¢ozilmiistiir. Yiizey aktif madde olarak sodyum
lauril stlfat (SLS), triton X-100 (TX100) ve setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) kullanilmistir. Her bir yiizey aktif madde varliginda her metalin
izoamilksantatla olusturdugu kompleksin optimum dalga boylari, pH araliklan,
tayin edilebilecegi ~araliklar, molar absorblama katsayilar1 verilmistir. Bu
katsayilar (0,95-2,06).10* araligindadir. Metodun segiciligi incelenerek metot
cesitli gevresel numunelere uygulanmustir [116].

Ni(II)’nin spektrofotometrik tayininde kullanilan (azosaliks [4] aren) de bir
azo boyar maddedir. Ni(II) bu azo boyar madde ile 1:1 kompleksi olusturur.
Kompleks 10 dk’da olusur ve en az 3 saat kararhdir. 580 nm ve pH 10,7°de
olusturulan kompleksin molar absorblama katsayis1 1,28.10° L.mol".cm™"dir. Bu
metot oldukc¢a hassastir. Dedeksiyon limiti de 1,4.10'7 mol/L’dir. metodun
seciciligi incelenmigstir. Cd(II), Fe(Ill), Ag(l), Co(ll), Cu(Il), Cr(Ill) metoda
bozucu etki yapmaktadir. Metot alasimlara uygulanmistir [115].



Cizelge 1.4. 1970 yilindan bu yana yapilan baghca ¢alismalar

Ligand adi (L) Ortam Dalga Boyu e (10% Ni:L Bozucu Etkisi Yapan Tiirler | Tayin arahii Referans
(pH) (Amax ) (nm) (I/mol.cm)

4-(2-piridilazo)rezorsinol 8 495 7,6440,03 1:3 - 0,024-0,82 pg 16

4-(2-piridilazo)rezorsinol 9,5 496 7,3. - Co(ID) 1,95-14,8 yM 17

0,001M tiyotenoiltrifloroaseton 6,5 480 1,174 - Mn(IL),Th<96 saat 0,5-5 pg/mL 18

Fenilditiyoasetat 3,5-5,8 303 - - - - 19
8,0-10,5

Monotiyo-f-diketonatlar - - - - - 50 ng 20

m-dimetilaminofenol - - 10 - - - 21

- - - - - - 5.10%-0,1 22

mg/100mL

Bipiridilokzal ditiyosemikarbazon 5,2 410 1,17 - Mo ~5 ppm 23

4-siilfo-1,2-naftokinon ve 9,10- - 480-456 2,03-2,49 - - - 24

fenantrenkinon

1-(2-karboksi-5-siilfonatofenil)-3-hidroksi- | 9,8 410 3,4375 - - 0,125-1,5 ppm 25

3-feniltriazen

Ditiyozon, rodamin B, 4-(2-piridil azo) - - - - - . 26

rezorsinol, kromazurol S,1-nitrozo-2-

naftol, a-furil dioksim

6-karboksi-6"-hidroksi-3',5'"- 7,5 520 0,87 1:2 - 2,1ppm 27

dimetilazobenzen-4-siilfonik asit
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Triuranyum oktoksit - - - - - 0,64-23,3 ppm; 28
25-58 ppm
Tiyobenzoilaseton 8,4-9,1 460-500 1,27 - - 0,20-4,58 ug/mL 29
2/ 4’-dihidroksivalerofenon oksim - 580 - - - 38-70 ppm 30
3-hidroksipikolinaldehit azin - 480 4,2 - - - 31
4-(2-piridilazo)rezorsinol - 500 - - - >1pg 32
LIX-64N - - - - - - 33
Pikolinaldehit 4-fenil-3-tiyo semi karbazon | - - - - - 0,1-1,5 ppm 34
Tiyobenzoilaseton 8,8-94 500 - - - 0,5-10 pg/mL 35
Nioksim-Hekzasiyanoferrat (III) - 460 1,36 - Fe(III) (tartarat) 30-400 pg 36
Alizarin 3-5 460-520 0,2-0,54 1:1 - - 37
1,5-bis[2-(karboksimetoksi)aril] - - - 1:1 - - 38
formazanlar
6-nitrokinokzalin-2,3-ditiol 2,1 710 2,07 1:2 - 0,15-3 ppm 39
2-nitrozo-1-naftol-4-siilfonik asit - - - - - - 40
't Furoin tiyosemikarbazon 9 - - - - - 41
Molten naftalinli ksantatlar 5,5-7,5 420 - - - - 42

4



a-furildioksim - 438 1,6 - - 2-35 ug/10mL 43
4-kloro-2-nitrozo-1-naftol - 611 8,2 - - 0-10-5m 44
Kinolin-2-aldehit tiyosemikarbazon 7,5 460 1,58 1:2 Fe(III) (EDTA) 0,5-2,5 ug/mL 45
2-(4-benzimidazolilazo)-r; 5-(4- - - - - - 46
benzimidazolilazo)-8-hidroksikinolin
2-hidroksi aseto fenon oksim 6,6-7,8 375 0,41+0,1 - Co(1l) (tiyosiyanat); Th(IV), | 1-6 pg/mL 47
Zr(1V), AI(1I), FedIID)
(floriir);
, Cr(1ID)
Karboksibenzen S - 720 15 1:2 Dimetillglioksim (2x10°kat) | - 48
Fe(II1), Cu(Il)
) (tartarat, tiyosillfat)
2-(2-piridilazo)-5-metoksifenol 9 520 11,3 - - 1-8 ug 49
1-(o-karboksifenil)-3-hidroksi-3- - - - - - - 50
feniltriazen
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- 5,5 560 1,26 1:2 Cu(ID), Fe(I1D), AI(IID), 0-15 pg 51
dietilaminofenol Zr(1V) (tiyostilfat,
metafosfat, floriir)
Co(Il)
1-(1,2,4-triazolil-3-azo)-2-naftol 5 523 3,7 1:2 - 0,2-2,8 ppm 52
N,N- 6;4 320-520 1,98;9,8 ;1000 | - - 53

bis[(dietoksitiyokarbonil)tiyometil]anilin

€1



aminosiklohekziliden-1-siklohekzen-1-
ditiyokarboksilat

S-metilfurfural-1-ftalazinohidrazon 7,2-10,4 470-503 3,7 1:2 Co(II) (tiyosiyanat), Cr(III), | 15,3 ug 54
Cu(II) (tiyostilfat ve tartarat)

“2-(2-tiazolilazo)- ve 2-(2- 59,5 | 640 9,512 1:1 | Cr (hidrojen peroksit), Pd, | 0,05-0,5 ppm 55
benzotiazolilazo)-5-dimetilaminobenzoik Cu, Fe (tiyoiire), Co

asitler
1—(2—piridilazo)-2—naftol-6- ve 2-(2- - 570 5,6 1:2:2 - 1-10 pg 56
piridilazo)-1-naftol-7-siilfonik asit

2-[2-(3,5-dibromopiridil)azo]-5- 4-10 618 0,15 - Cu,Pd,V (tiyoiire) 0,04-0,4 ppm 57
dimetilaminobenzoik asid
Fenantrenquinon monotiyosemikarbazon 7,0-9,2 520 - 1:3 - 0,43-2,1 ppm 58
1-(2-pyridylazo)-2-naftol - - - - - - 59
1,10-fenantrolin - 505 } - - 0-2,5 pg/5mL 60

CHCl,

4,4-dihidroksibenzofenon 10,4 415 - - - 10-120 pug 61
tiyosemikarbazon-hidrojen peroksit-Cu(1l)
di-2-piridinilmetanon 2- 4,0-10,3 480 5,5 1:2 - 0,5-11 pg 62
benzotiazolilhidrazon

Stlfonat azo boyarlar - - - - - - 63
Siklohekzilidenamonyum 2- 6-9 550 2,5 1:2 - 0,012-1,8 mg/mL 64
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Tetraazamakrosiklik ligandlar ve azo boyar |- 422 5,0-5,5 - - - 65
anyonlari
2-[2-(3,5-dibromopiridil)azo]-5- 6 618 14,5 - Fe (tiron) - 66
dimetilaminobenzoik asit 7 7
3-(4-metoksifenil)-2-merkaptopropenoik - 400-410-415 1,95(su); 1:2 - - 67
asit 0,95(izoamil

alkol); 1,9

(oktanol)
1-(2-tiazolilazo)-2-naftol-3,6-disiilfonik asit |- - - - - - 68
ve 2-(2-tiazolilazo)-4,5-dihidroksi-2,7-
nafatlindisiilfonik asit
3-(pikolinoil)benzenstilfonik asit 2- 47 375 1,4-3,6 1:2 Zn, Bi, Cu(Il), Fe, In, Ti, S? 10,05-2,0 mg/L 69
hidroksibenzoilhidrazon
Anti-2-furaldehit 2-piridilhidrazon (anti- - - - 1:3 - 0-0,9 pg/mL 70
FAPH)
1,5-bis(di-2- 43 410 - - - 520 pg/25mL 71
piridilmetilen)tiyokarbonhidrazit -
2-(2-benzotiazolilazo)-5- - 635 0,117 1:2 Fe (kupferon) - 72
dimetilaminobenzoik asit
0,0 -dietilditiyofosfat 1-7 385 0,084 1:2 - 0,04-1,4 73

mmol/dm’

2-piridinkarboksialdehit 2-(5- - - - - - - 74
nitro)piridilhidrazoni
Zincon - 470 2,4 - - 0-42 pg/10cm’ 75
di-2-piridilmetanon 1-ftalazinil hidrazon 4,3-10,7 500 5,4 1:2 - 0,1-1,0 pg/em’ 76
Benzil-2-piridilketon 2-piridilhidrazon 10,4 453 - 1:1 - 0,01-2,5 pg/mL 77
Dimetilglioksim - 470 - - - - 78
2-merkapto-4-tert-biitilfenol 6 veya 7-8 {490-500 1,65 1:2 - <20 pg/SmL 79

Sl



1-hidroksi-2-karboksiantrakinon - 510,5 - - - 0,5;3,0 pg/mL 80
2-(2-tiazolilazo)-p-kresol 5,7 580 2,6 - Fe(1I), Fe(1lI), Co(IL); Cu(Il), | 20-70 ug/50mL 81

Bi, Sn(IV), Mn(1I), Cd,

Mo(1V), Pb, Al (sodyum

tartarat,

sodyum tiyosiilfat)
Dimetil glioksim - 530 - - Al, Fe, Mn, Zn (pirofosfat) 2,0-20,0 pg/25ml 82
3-(4',5'-dimetil-2'-tiazolilazo)-2,6- 9,2 538 3,53 - - - 83
dihidroksibenzoik asit/siyaniir
3-(2-piridil)5,6-difenil-1,2,4-triazin ve etil | 6,8;6,3 610 0,221 1:3 Ru(lIl) (sitrat), Cu(ll) (2,2°- }0-0,05 pg/mL 84
tetrabromofenolftaleyn bikuinolil), Pd(I), Cr(IV),

Ti(IV) (iyodir) Co(1l)

(tartarat) Fe(III), Al(1IT)

(%0,1 tiron)
4-(2-piridilazo)rezorsinol 3 840 - 1:1 - - 85
8-hidroksikinolin 5,5 400-460 - - - 0,128 mM 86
4,4'-biazobenzendiazoaminobenzen - 540 0,2 - - R 87
Amonyum 2-amino-}-siklohekzen-1- 3,0-8,0 535 2,8 1:2 - 10 ng/mL 88
ditiyokarboat
5-(2-karboksifenil)azo-8-kinolin 5,2-6,1 540 5,5 - - 0,04-0,6 pg/mL 89
o-hidroksihidrokinonftaleyn - 545 0,126 - - 0-7,0 pg/10mL 90
a-(2-benzimidazolil)-a~(5-nitro-2- 6,5-8,9 498 8,67 12 - 0,02-0,8 ug/cm3 91
piridil)hidrazon-3-toluensiilfonik asit
N,N-bis(salisilaldehit) - - - - - - 92

etilendiamin, N,N'-bis (salisilaldehit)
o-fenilendiamin ve N,N’-bis (2-hidroksi-1-
naftaldehit)-o-fenilen diamin

91



Disiilfonat (2-benzimidazolil) 7,2-8,5 501 8,86 1:2 - 60-700 ng/mL 93
(fenil)metanon 5-nitro-2-piridilhidrazon
1-(2-piridilazo)-2-naftol 5 530;590 - - - 13,7 pg 94
2-[2-(4-metilkinolil)azo]-5-dietilaminofenol | 9 547,584 >10 - Cu(1I), Zn(II), Cd(1I), Fe(Ill) |0,4-7,2 pg 95
Siyantr - 268 - - - 0,55-6,8 pg/mL 96
Bromo-PADAP 4,0-5,7 560 8,2 - - 0,40 pg/mL 97
B-rezorsil azomerkapto triazin (metriarez-) | - - - 1:2 - - 98
ve y —rezorsil azo merkaptotriazol
(metriarez-y) asit
Sodyum dietilditiyokarbamat 12 440 - - - 2.10%-3.10° M 99
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- - - - - - - 100
dietilaminofenol ve 4-(2-
piridilazo)rezorsinol
p-asetilarsentz 6 630 6,5 1:2 - 0,08 pg/mL 101
Hidroksinaftol mavisi 5,2-6,0 563 1,38 - Ca(1I),Mg(11),Ba(lI), 3,2 ug/mL 102

Sr(IL),Cd(1I), Pb(ID),

Ma(II), Bi(III), Mo(1V)

(100:1);

Ti(IV),AI(IIL),Zr(1V),

Fe(1I) (floriir)

Hg(II), Cu(ll) (tiyosiifat

veya tiyolire)
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5- 5,0-6,0 530,562 - - Co 0,2 ng/mL 103
dietilaminofenol
2-[2-(6-metilbenzotiazolil)azo}-5- - 650 0,167 1:2 - 0-0,4 ug/mL 104
dietilaminobenzoik asit
Di-2-piridil keton benzoilhidrazon - 406 - - - 0,3-9,4 pg/l 105

L1



1,5-bis (di-2-piridil metilen) 4 390-510 - - Hg(D), Ag(l), Hg(Il), Cd(11) {0,1-1,2 pg/mL 106
tiyokarbonhidrazid (tiyostilfat), Mn(II), Pb(II)
(sitrat)

Amonyum 2-amino-1-siklohekzan-1- 3-9,5 535 - - - 0,021 pg/mL 107
ditiyokarbamat . ,
Sodyum dietilditiyokarbamat 4-10 320 - 1:2 - 0-619 pmol/mL 108
4-(piridil-2-azo)-rezorsinol .19 255;320 - - - <1,5 mg/L 109
1-nitrozo-2-naftol - 376 - - - 0,039 pg/mL 110
2-(2-tiazolilazo)-5-dimetilaminobenzoik 3,4-8,8 695 - - - 0,07-1,6 ug/mL 111
asit
Ditizon 12 740 - - - 2x107- 112

' 2x10*M
Tribiitilfosfat ve 2,4-dinitro fenilazo 10,5-14 - - - - - 113
pirokatekol
Pirolidin - R - - - 0,005 pg/mL 114
Azosaliks{4]aren, 10,7 580 12,8 1:1 - 8,5x10'7mol/L ' 115
5,17-bis(quinolil-8-az0)-25,26,27,28
tetrahidroksisaliks[4]-
aren
"Sodyum izoamilksantat 6-8 360 1,2 12 - 2,0-37 pg/mL 116

81
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullamlan Maddeler ve Coziiciiler
2.1.1. Standart Nikel Cézeltisi (0,001 M)

Standart Ni(II) ¢ozeltisi hazirlanirken 0,2908 g Ni(NO;),.6H,0 tuzu (% 99,
Merck) oncelikle 5 mL 14 M’k HNO; ¢ozeltisinde (% 65, d=1,391g/mL )
¢oziiliip daha sonra saf suyla 100 mL’ye seyreltilmistir. Bu ¢ozeltideki nikel
konsantrasyonu gravimetrik olarak tayin edilmistir [118]. Caligmalar i¢in gerekli
olan 0,001 M’Iik Ni(Il) ¢ozeltisi, bu ayarli ¢6zeltinin seyreltilmesiyle

hazirlanmgtir.

2.1.2. 2,2',3,4-tetrahidroksi-3'-siilfo-5'-nitroazobenzen (tetrahidroksiazon
SN) Cozeltisi

Bu ¢ozelti, 0,0928 g tetrahidroksiazon SN (% 98, Moskova Voykov)
maddesinin suda ¢6ziiliip 250 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlanmstir. Hazirlanan

bu ¢6zeltinin konsantrasyonu 0,001 M’dir.
2.1.3. Tampon Cozeltiler

pH 1 ve pH 2 c¢ozeltileri HCl ¢ozeltisinden (% 37, d=1,18 g/mL)
hazirlanmugtir. pH:3-12 tampon ¢ozeltileri ise iki farkli yolla hazirlanmigtir. 0,1 M
asetik asit ve 0,1 M amonyak c¢ozeltilerinin belirli hacim oranlarinda
kanistinimalariyla hazirlanmigtir. 2,69 mL % 85 fosforik asit, 2,29 mL asetik asit
ve 2,472 g borik asit alinip suyla 1 L’ye tamamlanmasiyla da hazirlanmistir. Her
iki tampon tiirtiyle alinan spektrumlar kontrol edildiginde fark olmadig: gériildigii
icin bu ¢o6zeltilere bahsedilen birinci tampon eklenerek pH metre yardimiyla
ayarlanmigtir. pH 13 ¢ozeltisi 0,1 M’hk NaOH (% 97, Fluka) ¢ozeltisinden

hazirlanmigtir.
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2.1.4. Diger Kimyasal Maddeler

Caligmada kullanilan diger biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir.
2.2. Olgiimler ve Cihazlar
2.2.1. Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektrofotometresi

Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometrik 6lgiimleri Shimadzu UV2101
PC UV-Vis spektrofotometresi ile 200-800 nm dalga boyu aralifinda ve 1 em’lik
151k yollu kuartz hiicrelerde alinmigtir.

2.2.2. pH metre

pH ol¢timleri igin Corning pH/ion analyzer 350 cihazi ve Mettler Toledo

marka elektrot kullanilmigtir.



21

3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. Tetrahidroksiazon SN Ligandinin Optimum Dalga Boyunun

Saptanmasi ve pH Etkisinin Incelenmesi

25 mL’lik balon jojeye 1.10 M konsantrasyonundaki tetrahidroksiazon SN
gézeltisindén 0,5 mL alinip tizerine 18 M H,SO4 c¢ozeltisi eklenerek 25 mL’ye
seyreltilmistir. Ayni sekilde 14 M HNO;3, 11 M HCI ¢ozeltileri ve pH tamponlar
(3-12) kullanilarak bir seri ¢ozelti hazirlanmistir.  Spektrofotometrede bu
¢ozeltilerin  karsilastirma standardi olarak su kullamilmistir. Ligandin ¢esithi

pH’lardaki UV-Vis spektrumlar1 Sekil 3.1° de verilmistir.

0,400+

0,200,

Daiga Boyu (hm)

Sekil 3.1. Tetrahidroksiazon SN ligandinin farkh pH’larda UV-Vis spektrumu
ClLigana=2. 10° M, I=1cm, karsilagtirma standardi su
(DI11MHCL )pH I, 3)pH 4, (4) pH 6, (5) pH 8, (6) pH 10, (7) pH 13
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3.2. Tetrahidroksiazon SN Ligandt ile Ni(II) fyonunun Kompleks Olusumu
3.2.1. Kompleks Olusumunun Optimum $artlarinin Belirlenmesi

Tetrahidroksiazon SN ligandimin Ni(Il) iyonu ile olusturdugu kompleks
bilesigin absorbansinin pH’a ve dalga boyuna bagliligi incelenmistir. Bu amagla
25 mL’lik balon jojeye, 1.10° M’lik Ni(ll) ¢6zeltisinden 0,5 mL konulmustur.
Uzerine 2 mL 1.10° M ligand ¢ozeltisi ilave edildikten sonra pH’1 ayarli tampon
¢Ozeltileri {/e farkli konsantrasyonlardaki HCIl, H,SO4, HNO; ¢o6zeltileriyle 25
mL’ye seyreltilmistir. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH‘t pH metre kullamlarak
ayarlanmistir. Olciimler karsilastirma standardi olarak su ve ligand kullanilarak
yapilmistir. Bunun i¢in ligand kargilagtirma standard: hazirlanirken 2 mL ligand
¢ozeltisi ve uygun tampon ¢ozeltileri kullanilmistir. Ligandin suya kars,
kompleks ¢ozeltisinin suya karsi ve kompleks ¢ozeltisinin ligand kargilastirma
standardina kars1 6l¢timleri alinmistir. Komplekslerin absorpsiyon spektrumu ve
pH’a baglilig Sekil 3.2-3.14’de verilmistir.

Sekillerden de gériildiigii gibi Ni(Il) iyonunun tetrahidroksiazon SN ligandi
ile olusturdugu kompleks bilesik pH 4’de ve 490 nm dalga boyunda maksimum
absorbans vermistir.

1.

1,000

wop

6,500

3

: : . .
3500 4000 4500 500.0 550.0 600.0
Daiga Boyu (nm)

0.

Sekil 3.2. Absorpsiyon spektrumu, pH= 1
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi {karsilastirma standardi su), Cpigans™ 8. 10°M
2) leel(II) iyonu ile olu5turdu5u kompleksi (karsilastirma standard: su),
Cuiany™ 2. 10° M, Crigand= 8- 10°M
(3) Nikel(Il) i nyonu ile olusturduﬁu kompleksi (karstlagtirma standard: ligand),
Cm(”) 2.107 M CLl},and 8. 10 M =1 cm
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1.5

3500 preps w00 00 5500 5000
Daiga Boyu (nm)
Sekil 3.3. Absorpsiyon spektrumu, pH= 2
- (1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karsilastirma standardi su), Cligana= 8. 10°M

(2) Nikel(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standardi su),
CNi(ll)= 2.10-5 M, CLigand= 8. 10'5 M
(3) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standardi ligand),
CNi(ll)= 2. 10-5 M, CLigand= 8.10-5 M, I=1 cm

Osiga Boyu (pm)

Sekil 3.4. Absorpsiyon spektrumu, pH= 3
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilastirma standardi su), Crigans= 8. 10°M
2) leel(II) iyonu ile olusturduou kompleksi (karsilagtirma standard: su),
Criany= 2. 10° M, Cigana= 8.10° M
(3) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standard: ligand),
CNi(ll)= 2.]0.> M, CLigand= 8.107 M, I=1 cm
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" 3500 1000 4500 5000 5500 6000
Deiga Boyu (nm)

Sekil 3.5. Absorpsiyon spektrumu, pH= 4
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand (karsilastirma standardi su), Cpigand= 8. 10°M
2) leel(ll) iyonu ile olusturduéu kompleksi (karstlastirma standardi su),
CNI(”) 2. lO \/I CL:[.,and 8 10 M

(3) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standard: ligand),
CNi(ll)= 2.10-5 M, CLigand= 8. lO"S M, =1 cm

3

1

3500 : 400.0 4500 500,0 5500 £00,0
Deigs Boyu (rm)

Sekll 3.6. Absorpsiyon spektrumu, pH= 5
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karstlagtirma standardi su), Cpigand™ 8. 10° M
(2) Nikel(II) i 1yonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standardt su),
CNI(") 2. 10' M CLlEand 8. 10- M
(3) Nikel(Il} i 1yonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standards ligand),
CNl(II) 2. 10 M Cng,and 8. 10 M I=1 cm
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0,500

350,0 40:10 4500 55(‘!,0 550.0 6000
Daiga Boyu (nm)

Sekil 3.7. Absorpsiyon spektrumu, pH=6
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karstlastirma standardi su), Cyigand™ 8.10° M
(2) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standard: su),
Crian=2.10° M, Cpigans= 8.10° M
(3) Nikel(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilagtirma standard ligand),
Criay= 2-10° M, Crigang= 8.10° M, I=1 cm

0.500

3

e O S .

; !
3500 400,0 4500 500.0 5500 €00,0
OBaiga Boyu (nm)

Sekil 3.8. Absorpsiyon spektrumu, pH= 7
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (kargilastirma standardi su), Crigand™ 8.10° M
(2) Nikel(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standard su),
CNi(H)= 2.10-5 M, CLigand= 8.10'5 M
(3) Nikel(lI) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standard: ligand),
CNi(l])= 2.10-5 M, CLigand= 8.10.5 M, 1=1 cm
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“3500 ‘ props poys 500 5500 6000
Daiga Boyu ()

Sekil 3.9. Absorpsiyon spektrumu, pH= 8
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilastirma standard: su), Cyigans™ 8.10° M
(2) Nikel(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standardi su),
CNi(”)z 2.10-5 M, CLigand= 8. 10-5 M
(3) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karstlagtirma standard: ligand),
Crigy=2.10" M, Cligana= 8.10° M, I=1 cm

C. L L

3500 4000 4500 5000 5500 800.0
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.10. Absorpsiyon spektrumu, pH=9
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karsilastirma standardi su), Crigang™ 8.10° M
(2) Nikel(II) iyonu ile olugturdugu kompleksi (karsilastirma standard su),
Criay= 2.10° M, Crigang= 8.10° M
(3) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karstlastirma standard: ligand),
Criay=2.10° M, Cligans= 8.10° M, I=1 em
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Sekil 3.11. Absorpsiyon spektrumu, pH= 10
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karsilastirma standardi su), Ciigand™ 8.10° M
(2) Nikel(lT) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standardi su),
cNi(ll)= 2.10-5 M, CLigand'_' 8. 10.5 M
(3) Nikel(II) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karstlastirma standard ligand),
Criay= 2-10° M, Cligane= 8.10° M, I=1 cm

RS

0,500

u,""A‘—\ . i : L

3500 4000 450,0 5000 550,0 6000
Daiga Boyu (nm)

Sekil 3.12. Absorpsiyon spektrumu, pH= 11
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karstlastiuma standardi su), Ciigand™ 8.10° M
(2) Nikel(Il) iyonu ile olugturdugu kompleksi (karsilagtirma standardt su),
CNi(ll)= 2.10-5 M, CLigand= 8. 10-5 M
(3) Nikel(II) iyonu ile olugturdugu kompleksi (karsilastirma standard: ligand),
Crigy= 2-10° M, Cligans= 8.10° M, I=1 cm
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3500 4000 4500 5000 550.0 6000
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Sekil 3.13. Absorpsiyon spektrumu, pH= 12
(1) Tetrahidroksiazon SN ligand: (karsilastirma standardi su), Cyignd™ 8.10° M
(2) Nikel(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standardi su),
CNi(")z 2.10-5 M, CLigand= 8.10'5 M
(3) Nikel(lI) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilagtirma standard: ligand),
CNi(lI)= 2. 10‘5 M, CLigand= 8.107 M, I=1 cm

“3s00 ‘ proy: ooy %00 = 5000
Daiga Boyu (nm)

Sekil 3.14. Absorpsiyon spektrumu, pH= 13
(1) Tetrahidroksiazon SN ligandi (karsilastirma standardi su), Cpigand™ 8.10° M
(2) Nikel(IT) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilagtirma standardi su),
Crigy= 2.10% M, Cligms= 8.10° M
(3) Nikel(Il) iyonu ile olusturdugu kompleksi (karsilastirma standards ligand),
CNi(H)= 2.10-5 M, CLigand= 8.10'5 M, I=1 cm
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3.2.2. Ligand Konsantrasyonunun Kompleks Olusumuna Etkisi

0,5 mL 1.10° M’lik Ni(Il) ¢6zeltisi 25 mL’lik balon jojeye alinarak 1.107
M’lik ligand ¢ozeltisinden 1 mL ilave edilmistir. Cozelti pH 4 tampon ¢ozeltisi ile
seyreltilerek pH’1 pH metre ile ayarlanmistir. Karsilastirma standard: olarak aym
miktarda ligand igeren pH 4 tampon ¢ozeltisi kullanilmigtir. Karsilagtirma
standardina karsi optimum sartlarda kompleksin spektrumu alinmigtir. Ni(Il)
konsantrasj/onu sabit tutularak ligand miktarinin 2, 3, 4 ve 5 mL gibi artan
degerleri ié:in bu islemler tekrarlanmistir. Artan ligand konsantrasyonuna karsi
Olgiilen absorbans degerleri grafige gegirilmistir. Sekil 3.15’den anlagilacag: gibi
ligand konsantrasyonundaki degisim, metalle kompleks olusumu tamamlanincaya
kadar etkili olmustur. Ligandin fazlasinin kompleks olusumuna etkisi olmamis ve
absorbans belli bir konsantrasyon degerinden sonra sabit kalmustir. Kompleks

olusumunun tamamlandig1 bu konsantrasyon degeri ise 8.107° M’dur.

0.4 .
0.3
A
b |
S 02 -
0.1
0‘0 £ . R . |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

CLigand-1 05

Sekil 3.15. Ni(fl) ile tetrahidroksiazon SN ligandimnin olusturdugu kompleksin absorbansina
ligand konsantrasyonunun etkisi
CNi(u)=2-10'5 M’da sabit, pH 4, I=1 cm, 490 nm, karsilagtirma standardi ligand
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0,5 mL 1.10° M’lik Ni(Il) ¢dzeltisi, 25 mL’lik balon jojeye alinmusgtir.
Uzerine 1.‘10'3 M’lik ligand ¢ozeltisinden 2 mL ilave edilerek pH 4 tampon

cozeltisiyle 25 mL’ye seyreltilmistir. Bu ¢dzeltinin pH’it pH metre ile

ayarlanmustir. Karsilastirma standardi olarak ayni konsantrasyonda pH’t 4 olan

ligand ¢6zeltisi * kullamilmistir. Kompleks bilesigin absorbansi, hazirlandiktan

hemen sonra oda sicakliginda &lglilmiistir. Ayni kompleks ¢ozeltisiyle, belirli

zaman araliklarinda olgtimler tekrarlanmigtir. Sonuglar Sekil 3.16°da verilmistir.

Bu 6l¢iim sonuglarindan kompleksin hemen olustugu ve 48 saate kadar kararli

oldugu anlasilmistir.

0.8 .
06
A
boa
)
— PY & * »
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40
zaman (saat)

Sekil 3.16. Kompleksin zamana bagl: olarak absorbans siddetindeki degisim

80

Cria=2.10° M, Crigang=8.10° M, pH 4, I=1 cm, 490 nm, karsilastirma standard

ligand
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3.2.4. Kom}pleks Kararhihgna Sicakhigin Etkisi

25 mL’lik balon jojeye alinan 0,5 mL 1.10° M’lik Ni(II) ¢codzeltisinin {izerine
2 mL 1.10® M’lik ligand ¢ozeltisinden ilave edilmistir. Cozeltiye pH 4 tampon
¢Ozeltisi eklenip pH’1 ayarlandiktan sonra 25 mL’ye seyreltilmistir. Kargilastirma
standard: olarak, pH 4 tampon ¢dzeltisiyle 25 mL’ye seyreltilmis 2 mL 1.10°
M’lik ligand ¢ozeltisi kullanilmistir. Kompleks bilesigin absorbansi, hazirlandigi
anda oda sicakliginda ol¢lilmiistiir. Sicaklik arttirilarak farkli sicakliklara kadar su
banyosunda isitilip daha sonra oda sicakligina sogutulan kompleks bilesigin
absorbansi tekrar Olciilmiistiir. Sonuglar Sekil 3.17°de verilmigtir. Sekilden de

goriildiigii gibi kompleks bilesigi 40 %C’a kadar dayaniklidur.
1,0

038

AQ06 -

.04 r ’X’/,/'—/‘/'/./"

02+

0‘0 1 1 i ! ! ! A L It J
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

sicaklik ( °C)

Sekil 3.17. Kompleksin sicakliga bagh olarak absorbans siddetindeki degisim CNi(“,=2.10'5
M, Cuga,,d=8.10'5 M, pH 4, I=1 cm, 490 nm, karsilastirma standard: ligand
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3.3. Kompleks Stokiyometrisinin (M:L) Belirlenmesi

Ni(Il) iyonunun tetrahidroksiazon SN ligandiyla olusturdugu kompleks
bilesigin kompleks olusum stokiyometrisinin belirlenmesi i¢in job metodu

kullanilmigtir [119].
3.3.1. Job (Izomolar Seriler) Metodu

Metal ve ligand hacimlerinin toplami sabit kalacak sekilde farkli oranlarda
1.10° M konsantrasyonundaki metal ve ligand ¢dzeltileri kanigtirilarak optimum
sartlarda komplekslerin absorbanslan &lgiilmiistiir. Daha sonra metal ve ligandin
5.10" M’1ik ¢ozeltileri hazirlanarak aym sekilde absorbanslar alinmistir. Elde
edilen absorbanslar, bilesenlerin hacim veya konsantrasyonlarinin oranina karsi

grafige gecirilmistir (Cizelge 3.1, Sekil 3.18).

Cizelge 3.1. Job metodu ile Ni(il)-tetrahidroksiazon SN kompleks stokiyometrisinin tayini pH=4,
=1 cm, 490 nm

Ligand hacmi, mL | Metal hacmi, mL Absorbans - Absorbans
1 Cuigana=Cniay=5.10" M Cligand=Cnigy=1.10° M
1,0 ‘ 5,0 0,2031 0,4527
2,0 ‘ 4,0 0,4336 0,9377
2,2 ‘ 3,8 0,4743 1,0200
2,4 ‘ 3,6 0,5275 1,1089
2,6 34 0,5694 1,2000
2,8 32 0,6097 1,2982
3,0 3,0 0,6447 1,3836
3,2 ‘ 2,8 0,6700 1,4495
3,4 2,6 0,6863 1,4940
3,6 2,4 0,6884 1,4783
3,8 2,2 0,6563 1,3953
4,0 2,0 0,6028 1,2910
5,0 ‘ 1,0 0,3483 0,6950

Anadal: (nbersitesi

[




16
14
12

A0

0.4
0,2
0,0

0.8
06

33

—
N
w
FiN
(W)

Ligand(mL)

Sekil 3.18. Job metodu ile Ni(Il)-tetrahidroksiazon SN kompleks stokiyometrisinin tayini

I-Cligand=Chigy=1.10" M, pH=4
II-Cyigana=Cniqy=5.10"* M, pH=4

3.2. Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi ve Ni(II) Tayin Aralig:

Kalibrasyon egrisi ¢izimi i¢in, 6ncelikle 25 mL’lik balon jojelere 5,869;

11,738; 17,607; 23,477,

...; 52,824 pg Ni(Il) iyonu igerecek sekilde Ni(Il)

¢ozeltisi konulup iizerine 2 mL 1.10° M ligand cozeltisi ilave edilerek pH 4

tampon ¢o6zeltisi ile seyreltilip pH’1 ayarlanmistir. Daha sonra bu g¢ozeltilerin

absorbanslérl, liganda karsi, 490 nm’de olgiilmiistiir. Bu 6l¢timler her bir nikel

konsantrasyonu i¢in 5 kez tekrarlanmistir. Metodun hatalar istatistiksel olarak

hesaplanmustir. Deneysel sonuglar Cizelge 3.2 ve Sekil 3.19°da gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Kalibrasyon egrisi verileri igin istatistiksel hesaplamalar "(N=5, giiven seviyesi %95,
t=2,78)

Alinan numune
(ng/25mL)

Absorbans

(xi)

Ortalama
absorbans

(X)

Standart
sapma (s)

Bagil standart
sapma (BSS)

Giiven aralif
(GS)

5,869

0,050-0,049-
0,048-0,045-
0,049

0,048

0,0019

0,0396

0,048 % 0,002

11,738

0,131-0,132-
0,132-0,137-
0,128

0,132

0,0032

0,0245

0,132+ 0,002

17,607

0,192-0,194-
0,190-0,192-
0,193

0,192

0,0015

0,0078

0,192+ 0,002

23,477

0,250-0,250-
0,247-0,254-
0,249

0,250

0,0025

0,0100

0,250+ 0,003

29,346

0,316-0,315-
0,314-0,312-
0,314

0,314

0,0015

0,0047

0,314 £ 0,002

35,215

0,377-0,376-
0,373-0,379-
0,376

0,376

0,0073

0,0190

0,376+ 0,009

41,085

0,447-0,448-
0,450-0,446-
0,449

0,448

0,0016

0,0035

0,448 + 0,002

46,954

0,474-0,473-
0,472-0,475-
0,471

0,473

0,0016

0,0033

0,473 £ 0,002

52,824

0,518-0,522-
0,521-0,520-
0,519

0,520

0,0016

0,0030

0,520+ 0,002

* Bu veriler. igcin X (), s (II), BSS (i) ve GS

bulunmustur:

- XgtXxX,+

x,3 Fot Xy

-%)*

X =
\/(xll-—x) +(x,2——x) +.. +(x1N

BSS =

=i

GS=Xx

H+

s

N -1

M

an

(110)

av)

(IV) degerleri asagidaki formillerden
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0,6
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Sekil 3.19. Ni(Il) iyonunun spektrofotometrik tayini igin kalibrasyon egrisi
3.5. Metodun Segiciligi

Herhangi bir metodun segiciliginin 6grenilmesi i¢in oncelikle kalibrasyon
egrisinin orta noktasinda kalibrasyon sartlarinda kompleksin absorbans: 6l¢iiliir.
Daha sonra bozucu etki yapan katyonik, anyonik veya molekiiler tiirlerin
ilavesiyle olusturulan kompleksin absorbansi tekrar 6lgiiliir. Bu amagla 25 mL’lik
balon jojeye 0,5 mL 1.10° M Ni(II) ¢ozeltisi konulmustur. Uzerine 2 mL 1.10° M
tetrahidroksiazon SN ligand ¢ozeltisi ilave edilip pH 4 tampon ¢dzeltisiyle
seyreltilerek pH’1 ayarlanmistir. Hazirlanan bu kompleksin absorbansi optimum
sartlarda, karsilagtirma standard: olan ligand ¢ozeltisine karsi dl¢iilmiistiir. Ayn
sekilde hazirlanan kompleks ¢6zeltisine, etkisi incelenen farkli tiiriin ¢esitli
konsantrasyonlardaki cozeltilerinden ilave edilmistir. Daha sonra ayni sartlarda
absorbans ol¢iimil yapilmistir. Deneysel ¢alismanin bu béliimiinde ortama ilave
edilen ¢bzeltilerin, metal iyonu-etkisi incelenen tiir-ligand-pH 4 siralamasinda
olmasina dikkat edilmistir. Etkisi incelenen tiir varliginda 6lgiilen absorbansla
sadece korripleksin absorbans: arasindaki farkin en fazla AAna= 0,04 oldugu
arallk esas almarak tiirlerin bozucu etki yapip yapmadiklar1 belirlenmistir.
Incelenen katyonik, anyonik ve molekiiler tiirler ve bu tiirlerin bozucu etki yaptig1

konsantrasyon degerleri Cizelge 3.3 ve Cizelge 3.4’de verilmistir.



Cizelge 3.3. éKompleks olusumuna bazi katyonlarin etkisi, 490 nm, AA,x=+0,04, pH 4
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Bozucu etki yapan katyonlar

Bozucu etki yapma sinir1
(Ni:katyon kiitle oranlar1)

AP* 1:34
Cu® 1:34
Co®* 1:34
K 1:4089
Mg 1:341
Sr¥* 1:341
Ccd™ 1:341
Ca™ 1:205
Mn*" 1:188
crt 1:102
Ce* 1:19
Zn> 1:34
Ag’ 1:17
Na* 1:4089
La’* 1:34

Cizelge 3.4. Kompleks olusumuna bazi anyon ve molekiillerin etkisi, 490 nm, AA .= 0,04, pH4

Bozucu etki yapan anyon ve molekiiller

Bozucu etki yapma siniri
(Ni:bozucu tiir kiitle oranlarr)

Cr 1:2726
Br’ 1:579
I 1.3748
C,0,” 1:34
MoO,* 1:3,4
SO~ 1:3408
B,O;" 1:1534
AsOy 1:157
NO;y 1:3748
ClOs 1:34
HSO4 1:2045
HPO~ 1:750
CH,COO’ 1:1704
Cry0,” 1:34
SCN- 1:4089
HzOz 1:5111
NH,CI 1:6815
Ure 1:6645
Tartarik asit 1:102
L-alanin 1:1704
EDTA 1:17
Aspartik asit | 1:2556
Askorbik asit . 1:1704
Tiyoiire ‘ 1:1363
Etanolamin 1:1704
Dietanolamin 1:136
Trietanolamin 1:341
Trietilamin 1:170
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3.6. Suni Karisimda Ni(II) Tayini

Nikel tayini yapabilmek i¢in 50 mL balon jojede 5 mg Cr(III), 10 mg Cd(Il),
15 mg Na(l) ve 0,1 mg Ni(Il) igerecek sekilde bir suni karisim hazirlamp pH 4
tampon ¢ozeltisi ile 50 mL’ye seyreltilmistir. 25 mL’lik balon jojeye bu
¢ozeltiden 10 mL alinarak tizerine 2 mL 1.10° M tetrahidroksiazon SN ligandi
ilave edilmistir. Bu ¢ozelti pH 4 tamponuyla 25 mL’ye seyreltilerek 490 nm’de
absorbans! 6l¢iilmiistiir. Bagka bir 25 mL’lik balon jojeye suni kanisimdan 10 mL
alinarak {izerine 0,280 pg/mL standart Ni(Il) icerecek sekilde ilave edilmistir.
Daha sonra aym miktarda ligand eklenerek pH 4 tamponuyla 25 mL’ye
seyreltilmigtir ve 490 nm’de absorbansi 6lgiilmiistiir. Bu iglemler 12 ve 14 mL

suni kar1$1m kullanilarak tekrarlanmistir. Sonuglar Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.5. Suni karisimda Ni(II) tayini, N=3

Igerdigi

Alinan Ilave edilen | Bulunan Standart Bagil Mutlak hata
numune, | Ni(II), Ni(II), Ni(ID), sapma, s standart Xi-Xgercek
mL pg/mL | pg/mL ug/mL, X, sapma, BSS
(s/x)
10 0,800 - 0,870 0,018 0,075 0,070
10 0,800 0,280 1,050 0,021 0,075 -0,030
12 0960 - 0,950 0,007 0,029 -0,010
12 0,960 0,280 1,150 0,004 0,012 -0,090
14 1,120 - 1,260 0,010 0,028 0,140
14 1,120 0,280 1,450 0,021 0,054 0,050
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada Ni(lII) iyonu ile tetrahidroksiazon SN ligandinin sulu ortamda
renkli komp‘leksi olusturulup yeni bir Ni(II) tayin metodu gelistirilmistir.

Spektrofotometrik Ni(II) tayini i¢in literatiirde kullanilan metotlarin gogu
azo bilesikleridir. Nikelin azotlu ligandlarla komplekslesme yatkinlhiginin
olmasmdan; benzer ¢esitli monoazo sistemlerinin Ni(II) tayininde basarili
sonuglar vermesinden ve daha oénce Ni(Il) tayininde hi¢ kullamlmamasindan
dolay: bir azo bilesigi olan tetrahidroksiazon SN ligand olarak se¢ilmistir.

Calismada 6ncelikle ligandin gesitli asidik ve bazik ortamlarda alinan UV-
Vis spektrumlarindan dalga boyu 466 nm ve ortami 11 M HCIl olarak
belirlenmistir (B6ltiim 3.1). Daha sonra Ni(Il) iyonu ile bu ligand arasindaki
kompleks olusumu igin gerekli olan optimum sartlar ayrmtili bir sekilde
arastirilmigtir. Bu amagla kompleks bilesigin absorbansinin asitlige, pH’a ve dalga
boyuna baglilig1 incelenmigtir. Sonugta kompleksin pH 4 ve 490 nm’de
maksimum absorbans verdigi bulunmustur. Ayrica ligandin Ni(II) iyonu ile pH 3-
6 araliginda sulu ortamda kompleks olusturdugu gézlenmigtir (Boliim 3.2.1).

B6liim 3.2.1°de belirlenen bu optimum sartlarda ligand konsantrasyonunun
kompleks oﬁlusumuna etkisi incelenmigtir. Ligand konsantrasyonundaki degisim,
kompleks olusumu tamamlanincaya kadar etkili olmus ve absorbans belli bir
konsantrasybn degerinden sonra sabit kalmistir. Kompleks olusumunun
tamamlandig1 bu konsantrasyon degeri 8.10° M olarak bulunmustur (Boliim
3.2.2).

Kompleks olusumuna zamanin ve sicakhiin etkisi incelenmis ve hemen
olustugu belirlenen kompleksin en az 48 saat ve yaklasik 40 %C’a kadar dayamkli
oldugu anlagilmigtir (Boliim 3.2.3 ve Boliim 3.2.4).

Ni(Il) iyonunun tetrahidroksiazon SN ligand:i ile olusturdugu kompleks
bilesigin  stokiyometrisi job metodu kullamilarak belirlenmigtir [123]
(Bélﬁm3.3.1). Komplekste M:L oram: 1:1 olarak bulunmustur (Cizelge 3.1 ve
Sekil 3.18). Ancak vakit darhifs yiiziinden bu tez kapsaminda kompleksin kati

halde sentezi ve geometrisi ile ilgili ¢aligmalara deginilememistir.
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Ni(II) iyonunun tayini i¢in kalibrasyon egrisi olusturulmus ve egrinin 0,2-
2,1 pg/mL araliginda Lambert Beer Kanununa uydugu gézlenmistir.

Kalibrasyon egrisi igin istatistiksel hesaplamalar yapilmis ve standart
sapmalar (0,0015-0,0073), bag1l standart sapmalar ise (0,0030-0,0396) aralifinda
bulunmusthr. Ek 1°de verilen kalibrasyon egrisi i¢in dogru denklemi asagidaki

gibidir:
A=0,0101C(pg/25mL)+0,0097 R?=0,9917

Her bir kalibrasyon noktas: i¢in %95 giiven seviyesinde giiven aralii
degerlerinde hesaplanmustir (Cizelge 2.3 ve B6liim3.4).

Kalibrasyonun orta noktasinda bir deger ve bu deger dikkate alinarak pH
4’de ve 490 nm’de molar absorplama katsayis: (g) 1,59.10* L.mol.cm™ olarak
hesaplanmistir.

Gelisfirilen bu spektrofotometrik analiz yontemiyle Ni(Il) iyonunun saptama
sinir1 (Limit of detection, LOD) LOD=(3,3xStandart Sapma)/Egim esitligi
kullanllaraic 2,00.10* pg/mL olarak hesaplanmistir. Bu deger belirlenirken
sinyal/gﬁrﬁltﬁ orani 3,3(S/N=3,3) olarak alinmistir. Tayin sint (Limit of
quantiﬁcation, LOQ) LOQ=(10xStandart Sapma)/Egim esitligine gore 6,04.10™
pg/mL olarak hesaplanmistir. Burada da sinyal/giirtiltli orant 10(S/N=10) olarak
alinmstur. |

Bu metot ile Ni(II) tayininde bulunan tayin araligi, molar absorplama
katsayisi, saptama sinir1 ve tayin smmnmn literatiirde verilen bir¢gok metot kadar
iyi oldugu gozlenmektedir (Cizelge 1.4).

Aynéa metodun segiciligi de incelenmistir. Bu amagla bozucu etki yapan
katyonik, ahyonik veya molekiiler tiirlerin varliginda 6lgiilen absorbans ile sadece
kompleksin absorbans: arasindaki farkin en fazla AAna= £0,04 oldugu aralik esas
alinarak tiirlerin bozucu etki yapip yapmadiklar belirlenmistir. Incelenen tiirler ve
bu tiirlerin' bozucu etki yaptif1 konsantrasyon degerleri Cizelge 3.3 ve Cizelge
3.4’de verilmistir. Segicilik deneyleri de optimum pH olan pH 4’de yapilmistir.
Diisiik pH degerinde ¢alisilsaydi segicilik daha da artardi. Ancak bdyle bir yol



40

izlenmemistir. Segicilik degerleri literatiirdeki verilerle karsilastirildiginda
olduk¢a makuldiir. Metot segicidir denilebilir.

Caligmada son gelistirilen spektrofotometrik metot kullanilarak Ni(II) igeren
suni kangimlarda Ni(II) tayini yapilmistir (Béliim 3.6). Bu metot tayine basariyla
uygulanmistir. Ayni zamanda bu metodun dogrulugu standart ilave metodu ile
kontrol edi%lmistir. Sonuglar Cizelge 3.5°de verilmistir. Bu c¢alismanin son
asamasmda:alaslmlarda Ni(II) tayini hedeflenmesine ragmen tez kapsaminda bu
calisma yetismemistir. [leriki donemlerde gerceklestirilmesi diistiniilmektedir.

Geligtirilen bu spektrofotometrik metotla tetrahidroksiazon SN ligandi
kullanilarak herhangi bir ekstraksiyon islemine gerek kalmadan Ni(II) tayini
kolayca yapilabilir.



(6]
[7]

(8]

(9]

(10]

(1]

(12]

[13]

[14]

[15]
[16]

41

KAYNAKLAR

SHERER, S. ve RUKOVODSTVO K PREPODAVANIYU PO KHIMII,
Manual for the teaching of chemistry, Izlanie Meditsinskoi tipografii
(1903).

KORNIKOV, 1. 1., Nickel and its alloys, lzdatel’stvo Akademi Nauk
SSSR, Moskva (1958).

HERTEL, R.F., MAASS, T. ve MULER,V.R., Nickel, World Health
Organization, Geneva (1991).

SIGWORD E.A. ve SMITH S.B., Adsorption of inorganic compounds by
activated carbon, Journal AWWA, 386-391 (1972).

COKADAR H., ILERI R., ARTIR R. ve IZGI B., Sulu ortamdan ¢inko (II)
iyonunun graniil aktif karbon ile giderilmesi ve kinetigi, Cevre Bilim &
Teknoloji, 2, 15-22 (2001).

ANONYMOUS, Standart methods for the examination of water and
wastewater. Sixteenth Edition, APHA, (1985).

CEBE M., Fizikokimya. Cilt I, Uludag Universitesi, Bursa (1987)
COKADAR H., ILERI R., ATES A., IZGI B., Bakir (1) iyonunun sulu
ortamdan graniil aktif karbon ile giderilmesi, Anitim Diinyasi, 13, 77-83
(1999).

UYSAL, U.D., Pirogalloldan ¢ikilarak sentezlenen monoazo bilegiklerinin
Zr(IV) ile verdigi komplekslerin kararliliklarinin incelenmesi ve zirkonyum
tayini, Doktora Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisti, Ankara,
Tiirkiye (2001).

ATILIR, A., 223, 4-tetrahidroksi-3'-siilfo-3 "-nitroazobenzen reaktifinin
sularda bakirin spektrofotometrik tayinindeki etkinliginin saptanmasi,
Yitksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Eskisehir, Tiirkiye (2002).

HUSEYINLI, A.A., KOSEOGLU, F. ve UYSAL, UD., Rapid
spectrophotometric  determination of zirconium(lV) with 2,2'3,4-
tetrahydroxy-3'-sulpho-5'-chloroazobenzene in alloys, Analytical Sciences,
17, 793-96 (2001).

SUNDERMAN, F.W. JR, SHEN, S.K, REID, M.C. ve ALLPASS, P.R,,
Teratogenicity and embryotoxicity of nickel carbonyl in syrian hamsters,
Teratog. Carcinog. Mutagen., 1, 2, 223-233, (1980).

MEYER, A. ve NEEB, R., Determination of cobalt and nickel in some
biological matrices-comparison of chelate gas-chromatography and
adsorption voltammetry, Fresenius Z. Anal. Chem., 321, 3, 235-241,
(1985).

AKAGI, T., FUWA, K. ve HARAGUCHLI, H., Simultaneous multi-element
determination of trace metals in seawater by inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry after coprecipitation with galium, Anal.
Chim. Acta, 177, 139-155, (1985a).

MARCZENKO, Z., Spectrophotometric determination of elements,
Wydawnictwa Naukowo-Techniczne, Warsaw, Poland (1976).

NONOVA, D. ve EVTIMOVA, B., Spectrophotometric study of the
reaction of nickel(Il) with 4-(2-pyridylazo) rezorcinol in alkaline media,
Anal. Chim. Acta, 49, 1, 103-8(1970).



[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

(23]

[26]

(27]

[28]

[29]

[30]

[31]

42

YAMAMOTO, K., OHASHI, K. ve HIRAKO, 1., Spectrophotometric
determination of nickel(I]) in a solution containing cobalt(ll), utilizing
EDTA and bismuth as the masking reagent and the demasking reagent,
Bull.Chem. Soc. Jap., 44, 8, 2254-5 (1971).

MULYE, R.R. ve KHOPKAR, SM., Solvent extraction and
spektrophotometric determination of nickel(1l) with
thiothenoyltrifluoroacetone, Separ. Sci., 7, 5, 605-10 (1972).

APSITIS, A. ve JANSONS, E., Spectrophotometric study of iron(lIl),
cobalt(lll), and nickel(ll) phenyldithioacetate, From Ref. Zh., Khim.,
Abstr. No.11G21, (1971).

MUELLER, H. ve ROTHER, R., Thin-layer chromatographic separation
and . spectrophotometric determination of some transition metals as
monothio-B-diketonate complexes, Anal. Chim. Acta, 66, 1, 49-55 (1973).
SHIBATA, S., FURUKAWA, M. ve TOEI, K. Synthesis and
spectrophotometric studies of azo dyes containing m-dimethylaminophenol
as analytical reagents,Anal. Chim. Acta, 66, 3, 397-409 (1973).

LEROY, V.M. ve LINCOLN, AlJ., Spectrochemical method for the
determination of 36 elements in industrial effluent, Anal. Chem., 46, 3,
369-73 (1974).

BAHAMODE, J.L., PEREZ BENDITO, D. ve PINO, F., Application of
spectrophotometric determination of nickel and cobalt in mixures with
bipyridylglyoxal dithiosemicarbazone to the analysis of catalysts, Analyst
(London), 99, 1179, 355-9 (1974).

KUSE, S., MOTOMIZU, S. ve TOEI, K., o-diketone dioxime compounds
asanalytical reagents for the spectrophotometric determination of nickel,
Anal. Chim. Acta, 70, 1, 65-76 (1974). ’
CHAKRABORTI, D., [-(2-carboxy-5-sulfonatophenyl)-3-hydroxy-3-
phenyltriazene, a reagent for spectrophotometric analysis, Anal. Chim.
Acta, 70, 1, 207-12 (1974).

KRASIEJKO, M. ve MARCZENKO, Z., Separation and
spectrophotometric determination of trace elements in high-purity
cadmium, Mikrochim. Acta, 5-6, 585-96 (1975).

SHARMA, O.P. ve KHARAT, R.B., Chelates of nickel(ll) and copper(I])
with  6-carboxy-6-hydroxy-3°,5 -dimethylazobenzene-4-sulfonic  acid,
India J. Chem., 13, 8, 848-9 (1975).

KORKISCH, J. ve HUEBNER, H., 4nalysis of nuclear raw materials. VII.
Spectrophotometric determination of nickel in triuranium octoxide and
yelow cake samples, Microchim. Acta, 2, 2, 219-26 (1975).

MURTI, M.V.R. ve KHOPKAR, S.M., Extraction and spectrophotometric
determination of cobalt(Il) with thiobenzoylacetone, and simultaneous
determination of cobalt and nickel, Talanta, 23, 3, 246-8 (1976).

SINGH, J., GUPTA, S.P. ve MALIK, O.P., Spectrophotometric and
electrometric studies of iron(lll), copper(ll), nickel(Il), and cobalt(ll)
complexes of 2’4 -dihydroxyvalerophenone oxime, Indian J. Chem., 13,
11, 1217-20 (1975)

GARCIA DE TORRES, A., VALCARCEL, M. ve PINO, F., Simultaneous
spectrophotometric determination of nickel and cobalt in mixtures with 3-
hydroxypicolinealdehyde azine, Anal. Chim. Acta, 79, 257-63 (1975).



43

[32] YOTSUYANAGI, T., YAMASHITA, R., HOSHYINO, H., AOMURA,

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

(43]

[44]

[45]

K., SATO, H. ve MASUDA, N., Extraction spectrophotometric
determination of nickel in crude oil with 4-(2-pyridylazo)resorcinol, Anal.
Chim. Acta, 82,2, 431-4 (1976).

KOPPIKER, K.S. ve CHAKRABORTY, A.B., Spectrophotometric
determination of nickel in ammoniacal leach liquors using LIX-64N,
Indian J. Technol.,13, 11,529-31 (1975).

GOMEZ ARIZA, J.L. ve CANO PAVON, J.M., The spectrophotometric
determination of nickel and cobalt in mixtures with picolinaldehyde 4-
phenyl-3-thiosemicarbazone, Anal. Lett., 9, 7, 677-86 (1976).

MURTI, M.V.R. ve KHOPKAR. S.M., Thiobenzoylacetone as an
extracting and colorimetric reagent for nickel(Il), Indian J. Chem., Sect.
A, 14A, 6, 455-6 (1976).

GONZALEZ PEREZ, C., POLO DIEZ, L. v¢ SANCHEZ PEREZ, A.,
Spectrophotometric determination of nickel by oxidation of nickel(Il)-
nioxime complex with hexacyanoferrate(Ill) in sodium hydroxide medium,
Anal. Chim. Acta, 87, 1, 233-7 (1976).

ISAKHANOVA, A.T. ve TATAEV, O.A., Study of thereaction of
alizarine complexone with some inorganic ions, Fiz.-Khim. Metody Anal.
Kontrolya Proizvod., Mezhvuz. Sb., 2, 111-15 (1976).

OSTROVSKAYA, V.M, BIGMA, V.V., MOVSESOV, E.E., DZIOMKO,
V.M., ZHUKOVA. T.E. ve ZELICHENOK, S.L., Some 1, 5-bis/2-
(carboxymethoxy)aryl]formazans as analytical reagent, Org. Reagenty.
Anal. Khim., Tezisy Dokl. Vses. Konf., 4th, 1, 65-6 (1976).

BHASKARE, C.K. ve JAGADALE, U.D., Extractive spectrophotometric
determination of nickel(Il) and simultenaous determination of cobalt(Il)
and nickel(ll) with 6-nitroquinoxaline-2,3-dithiol, Anal. Chim. Acta, 93,
335-9 (1977).

MOTOMIZU, S. ve TOEL K., Spectrophotometric determination of nickel
in iron and steel with 2-nitroso-1-naphthol-4-sulfonic acid. Improvement
of seﬁsitivity by extracting excess of reagent, Anal. Chim. Acta, 97, 2, 335-
42 (1978).

BHASKARE, CK. ve DEVI, S., Furoin thiosemicarbazone as an
analytical reagent for nickel(ll), palladium(ll) and copper(Il), Talanta, 25,
9, 544-5 (1978).

GAUTAM, M. ve PURI, BK., Spectrophotometric determination of
bismuth, cobalt, and nickel after extraction of their xanthates withmolten.
naphthalene, Microchim. Acta, 1, 5-6, 515-23 (1979).

SATAKE, M., MATSUMURA, Y. ve FUJINAGA, T,
Spectrophotometric determination of nickel after separation by adsorbtion
of its a-furildioxime complex on naphthalene, Talanta, 25, 11-12, 718-20
(1978).

TOEI, K., MOTOMIZU, S. ve YOKOSU, H., Extraction-
spectrophotometric determination of nickel with 4-chloro-2-nitroso-1-
naphthol and crystal violet, Anal. Chim. Acta, 110, 2, 329-34 (1979).
KHASNIS. D.V. ve SHINDE, V.M.  Quinoline-2-aldehyde
thiosemicarbazone (QAT) as spectrophotometric reagent for palladium
and nickel, Talanta, 26, 7, 593-5 (1979).



[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

44

KHATER, M.M. ISSA, Y.M., SHOUKRY, A.F. ve EL-SEIFY, F.AA,,
Specrophotometric studies on complexes of cobalt(I]),nickel(l) and
copper(ll) with benzimidazolylazo derivatives Mikrochim. Acta,,2, 5-
6,501-6 (1979).

REDDY,T., SREENIVASUSU, R. ve S. BRAHMAIJI, Extraction and
spectrophometric determination of nickel with 2-hydroxyacetophenone
oxime and simultaneous determination of copper and nickel, Talanta, 26,
10, 968-9 (1979).

PETROVA, T.V, SAVVIN, SB. ve DZHERAYAN, T.G,
Spectrophometric determination of nickel with carboxybenzene S in
chloroform extracts after extraction by dimethylglyoxime, Zh. Anal. Khim,
35, 4, 695-701 (1980). |
OHSHITA, K., WADA, H. ve NAKAGAWA, G., Some pyridylazo
compounds as sensitive reagents for the spectrophotometric determination
of nickel, Anal. Chim. Acta, 124, 1, 193-200 (1981).

CHAKRABORTI, D. ve SUCHA, L., Spectrophotometric determination
of . copper(Il),palladium(I]),nickel(I]), titanium(IV),vanadium(V)  and
iron(Il) with I-(o-carboxyphenyl)-3-hydroxy-3-phenyltriazene in their
ternary mixtures, Anal. Chem., H 14, 263-72 (1979).

FU-SHENG, W., PEI-HUA, Q., NAI-KUI, S. ve FANG, Y., Sensitive
spectrometric determination of nickel(I]) with 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol, Talanta, 28, 3, 189-91 (1981).

CACHO, J. ve NERIN, C., Spectrophotometric determination of nickel
with 1-(1,2,4-triazolyl-3-azo)-2-naphthol with application to steel, Anal.
Chim. Acta, 131, 1,277-80 (1981).

AKHMEDLI, M. K., GAMBAROV, D. G.,, AYUBOVA, A. M. ve
AZIMOVA, S. R., Extraction-photometric determination of nickel with
N, n-bis[(diethoxythiocarbonyl)thiomethyl]aniline in the presence of
dithizone. Azerb. Khim. Zh., 3, 98-102 (1981).

ISHII, H., ODASHIMA, T. ve IMAMURA, T. Synthesis and
chromogenic properties of phthalazinohydrazones and spectrophotometric
and analog derivative spectrophotometric determination of microamounts
of nickel with S-methylfurfural-1-phthalazinohydrazone, Analyst
(London), 107, 1277, 885-95 (1982).

FURUKAWA, M., Synthesis and spectrophotometric studies of 2-(2-
thiazolyazo)- and2-(2-benzothiazolylazo)-5-dimethylaminpobenzoic acids
as analytical reagents. Determination of nickel, Anal. Chim. Acta, 140,
1,281-9 (1982).

OHSHITA, K., WADA, H. ve NAKAGAWA, G. Sulfonated I-(2-
pyridylazo)-2-naphthol-6- and  2-(2-pyridylazo)-1-naphthols  as
spectrophotometric reagents. Determination of nickel, Anal. Chim. Acta,
140, 1, 291-300 (1982).

FURUKAWA, M. ve SHIBATA, S., Synthesis and spectrophotometric
study of 2-[2-(3,5-dibromopyridyl)azo]-5-dimethylaminobenzoic acid as
an analytical reagent. Determination of nickel, Anal. Chim. Acta, 140, 1,
301-7:(1982).



[58]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

45

SHINA, P.P., KAMIL, F., SINDHWANI, S.K. ve SINGH, R.P., Selective
spectrophotomelric determination of nickel using phenanthrenequinone
monothiosemicarbazone, Microchim. Acta, 1, 3-4, 243-7 (1983)
PER’KOV, 1.G. ve DROZD, A.V., Simultaneous spectrophotometric
determination of nickel, copper, and manganese in steels using I1-(2-
pyridylazo)-2-naphthol, Zh. Anal. Khim., 37, 10, 1800-8 (1982).

SHEN, N.K., WEI, F.S., QI, QP. ve CHU, W.T., Extraction and
spectrophometric determination of nickel based on the formation of a
ternary complex with cadion and 1,10-phenanthroline, Mikrochim. Acta,
2, 5-6, 405-14 (1983).

RAYA-SARO, T. ve PEREZ-BENDITO, D., Semiautomatic catalytic
titration of aminopolycarboxylic acids and metal ions with the 4,4 -
dihydroxybenzophenone thiosemicarbazone-hydrogen peroxide- copper(]b .
system, Analyst (London), 108, 1288, 857-63 (1983).

ISHII, H., SINGH, R. B. ve ODASHIMA, T., Determination of
microamounts of nickel by extraction spectrophotometry with di-2-
pyridinylmethanone 2-benzothiazolylhydrazone and increase of its
sensitivity by analog-derivative spectrophotometry, Mikrochim. Acta, 3, 1-
2, 49-58 (1983).

PESAVENTO, M. ve SOLDI, T., Spectrophotometric study and analytical
applications of the complexes of copper(Ill) and zinc(Ill) with some
sulfonated azo dyes, Analyst (London), 108, 1290, 1128-34 (1983).
SAFAVI, A., PARHAM, H., Spectrophotometric determination of nickel
with cyclohexylideneammonium 2-aminocyclohexylidene-1-cyclohexene-1-
dithiocarboxylate, Anal. Chim. Acta, 157, 2, 369-72 (1984).
NAZARENKO, A. Y. ve BYKH, T. A., Extraction of mixed-ligand
complexes of copper, nickel, and cobalt with tetraazamacrocyclic ligands
and azo dye anions, Zh. Anal. Khim., 38, 11, 1946-9 (1983).

KATAMI, T., HAYAKAWA, T., FURUKAWA, M. ve SHIBATA, S.,
Extraction and spectrophotometric determination of nickel in coal fly
ashes and stack gfas using  2-[2-(3,5-dibromopyrdyl)azo]-5-
dimethylaminobenzoic acid, Analyst (London), 109, 6, 731-3 (1984).
IZQUIERDO, A. ve CARRASCO, ., Selective spectrophotometric
determination of nickel in hydrogenated greases, steels, and solders by
solvent extraction with 3-(4-methoxyphenyl)-2-mercaptopropenoic acid,
Analyst (London), 109, §, 605-9 (1984).

PESAVENTO, M., SOLDI, T. ve BERTOGLIO, C.R., Spectrophotometric
investigation of the reactions of nickel(Il) with some sulfonated azo dyes,
Ann. Chim. (Rome), 74, 3-4, 203-13 (1984).

GARCIA-VARGAS, M., MILLA, M., ANTEQUERA, 1. ve PAREZ-
BUSTAMENTE, J. A., Simultaneous spectrophotometric determination of
binary mixtures of nickel, cobalt and vanadium with 3-
(picolinoyl) benzenesulphonic acid 2-hydroxybenzoylhydrazone, Anal.
Chim. Acta., 171, 313-23 (1985).

HERNANDEZ LOPEZ, M. ve GARCIA SANCHEZ, F., Selective
spectrophotometric  determination of nickel with photochemically
generated anti-2-furaldehyde 2-pyridylhydrazone, Mikrochim. Acta, 2, S-
6, 309-17 (1985).



[71]

[74]

[75]

(76]

[77]

[78]

(79]

[80]

(81]

[82]

46

CANO, PAVON, JOSE M., GARCIA DE TORRES, A. ve BOSCH
OJEDA, C., Spectrophotometric determination of cobalt and nickel with
1,5-bis(di-2-pyridylmethylene)thiocarbonohydrazide, Analyst (London),
110,9, 1137-40 (1985).

KATAMI, T., HAYAKAWA, T., FURUKAWA, M. ve SHIBATA, S.,
Extraction-spectrophotometric determination of nickel(Il) in steel and
residual fuel oil with 2-(2-benzothiazolylazo)-5-dimethylaminobenzoic
acid, Anal. Sci.,, 1, 1, 33-6 (1985).

HAYASHI, K., SASAKIL Y., TAGASHIRA, S. ve NAKASHIMA, M,,
Analytical  applications of  o,0-dialkyldithiophosphates. part Il
Extraction-spectrophotometric determination of nickel(Il) an paladium
with o,0'-diethyldithiophosphate, Anal. Sci., 1, 1, 51-4 (1985).

ISHII, H., ODASHIMA, T. ve HASHIMOTO, T., Synthesis of sensitive
pyridylhydrazone reagents and extraction-spectrophotometric
determination of trace nickel with 2-pyridinecarboxaldehyde 2-(5-
nitro)pyridylhydrazone, Anal. Sci., 3, 4,347- 52 (1987).

MORI, 1., FUJITA, Y., FUJITA, K., TANAKA, T, YANO, Y. ve .
ASADA, M., Improved spectrophotometric determination of cobalt(l])
and nickel(l]) with zincon in the surfactants micelle, Bull. Chem. Soc.
Jpn.; 60, 8, 3077-9 (1987).

ODASHIMA, T., YAMADA, M. YONEMORI, N. ve ISHII, H.,
Synthesis and chromogenic properties of some phthalazinylhydrazones
and extractive spectrophotometric and analog-derivative
spectrophotometrric determination of trace amounts of nickel with di-2-
pyridylmethanone 1-phthalazinylhydrazone, Bull. Chem. Soc. Jpn., 60, 9,
3225-31 (1987).

GARCIA SANCHEZ, F., HERNANDEZ LOPEZ, M. ve MARQUEZ
GOMEZ, J. C., Isodifferencial derivative approach to the
spectrophotometric determination of nickel and cobalt mixtures, Anal.
Chim. Acta, 197, 275-80 (1987).

ZINCHUK, V.K., MAL’TSEVA, G.S. ve GRISHCUK,G. V., Photometric
determination of nickel with dimethylglyoxime using diperoxy acids as
oxidants, Zh. Anal. Khim., 42, 6, 1088-91 (1987).

BASHIROV, E.A. ve MAMEDOV, MM., Extraction-photomeiric
determination of nickel in various materials, Azerb. Khim. Zh., 1, 128-32
(1987).

MURILLO, J.A.,, LEMUS, JM., MUNOZ DE LA PENA, A. ve
SALINAS, F., Simultaneous determination of cobalt and nickel by first-
derivative spectrophotometry, Analyst (London), 113, 9, 1439-42 (1988).
FERREIRA, S.L.C., Spectrophotometric determination of nickel in
copper-base alloy with 2-(2-thiazolylazo)-p-crecol, Talanta, 35, 6, 485-6
(1988).

ZINCHUK, V. K., MAL'TSEVA, G. S. ve GRISHCHUK, G. V,
Photometric determination of nickel in aluminum alloys, Zavod. Lab.,54,
8,11-12 (1988).



47

[83] SANCHEZ, MARIA J, RODRIGUEZ, M. A. ve GARCIA
MONTELONGO, F., Ternary complex nickel(I)/3-(4",5 -dimethyl-2 -
thiazolylazo)-2,6-dihydroxybenzoic  acid/cyanide.  Spectrophotometric
determination of nickel, Anal. Lett., 22, 9, 2075-82 (1989).

[84] SAKAI, T., OHNO, N., ICHINOBE, N. ve SASAKI, H., Extraction-
spectrophotometric determination of nickel in steels and aluminium metal
with 3-(2-pyridyl)5,6-diphenyl-1,2,4-triazine and ethyl
tetrabromophenolphthalein, Anal. Chim. Acta, 221, 1, 109-15 (1989).

[85] PILIPENKO, A.T., SAFRONOVA, V.G. ve ZAKREVSKAYA, L.V,,
Modification of ku-23 cation exchenger with 4-(2-pyridylazo)rezorcinol
Jfor preconcentration and photometric determination of heavy metals, Zh.
Anal. Khim., 44,9, 1594-8 (1989).

[86] BLANCO, M., COELLO, J.,, GONZALEZ, F. ve ITURRIAGA, H.,
MASPOCH, S., Simultaneous determination of metal ions.
Spectrophotometric determination of binary, ternary and quaternary
mixtures of aluminum, iron, copper, titanium, and nickel by extraction of
with 8-hydroxyquinoline, Anal. Chim. Acta, 226, 2, 271-9 (1989).

[87] WEL F., JIANG, W., TENG, E., ZHU, Y. ve LIU, J., Analytical properties
of 4,4-biazobenzenediazoaminobenzene and its applications in
spectrophotometry, Anal. Lett., 23,7, 1181-90 (1990).

[88] SAFAVI, A., ENSAFI, A. A. ve MASSOUMI, A., Spectrophotometric

- determination of nickel in vegetable oil with ammonium 2-amino-1-
cyclohexene-1-dithiocarboate, Talanta, 38, 2, 229-31 (1991).

[89] SARA, R., SHANKAR, V.U. ve RAMANAIAH, G.V. 5-(2-
carboxyphenyl)azo-8-quinolinol as a sensitive reagent for extractive
spectorphotometric determination of nickel, Anal. Lett., 23, 12, 2291-302
(1990).

[90] MORI, I, FUJITA, Y., TOYODA, M., OBANA, A. ve MAKAMURA,
M., OKA, S., Spectrophotometric determination of nickel(Il) with o-
hydroxyhydroquinonephthalein in the mixed micellar media of
zephiramine and tween 20, Anal. Lett., 23, 12, 2303-14 (1990).

[91] ISHIIL, H., ODASHIMA, T. ve KAWAMONZEN, Y., Spectrophotometric
studies on complexation reaction of some water-soluble 5-nitro-2-
pyridylhydrazones with nickel(Il) and determination of trace nickel with a-
(2-benzimidazolyl)-a-(5-nitro-2-pyridyl) hydrazono-3-toluenesulfonic acid,
Bull. Chem. Soc. Jpn., 63, 12, 3405-9 (1990).

[92] EL-SHAHAWI, M. S., Spectrophotometric determination of nickel(1])
with some schiff base ligands, Anal. Sci., 7, 3, 443-6 (1991).

[93] ODASHIMA, T., YAMAGUCHI, M. ve ISHII, H., Synthesis and
properties of disulfonated (2-benzimidazolyl) (phenyl)methanone 53-nitro-
2-pyridylhydrazone (S;BINPH) and spectrophotometric determination of
trace amounts of nickel S; BINPH, Mikrochim. Acta, 1, 5-6, 267-77
(1991).

[94] BLANCO, M., COELLO, J., ITURRIAGA, H., MASPOCH, S. ve
BERTRAN, E., Simultaneous spectrophotometric determination of zinc(Il)
and nickel(I]) with 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol, Mikrochim. Acta, 108, 1-
2,53-9 (1992).



48

[95] ISHIZUKI, T., TSUZUKI, M., YUCHI, A., OZAWA, T., WADA, H. ve
NAKAGAWA, G., Synthesis of 2-[2-(4-metthylquinoyl)azo]- 5-
diethylaminophenol and its use for the spectrophotometric determination
of nickel, Anal. Chim. Acta, 272, 1, 161-7 (1993).

[96] WANG, N. ve LIANG, W., Simultaneous third-derivative
spectrophotometric determination of copper and nickel in iron alloys and
aluminum alloy, Talanta, 40, 6, 897-9 (1993).

[97] COSTA, A.C.S., FERREIRA, S.L.C., ANDRADE, M.G.M. ve LOBO,
LP., Simultaneous spectrophotometric determination of nickel and iron in
copper-base alloy with bromo-PADAP, Talanta, 40, 8, 1267-71 (1993).

[98] ZAREBA, S., Triazole derivatives as analytical reagents. part V.
Analytical studies of f-resorcylazomercaptotriazle(METRIAREZ-B) and y-
resorcylazomercaptotriazole (METRIAREZ-y) acids, Mikrochim. Acta.,
112, 1-4, 119-26 (1993).

[99] SAN ANDRES, M. P, MARINA, M. L. ve VERA, S., Spectrophotometric
determination of copper(l]), nickel(I]) and cobalt(I]) as complexes with
sodium  diethyldithiocarbamate in cationic micellar medium of
hexadecyltrimethylamonium salts, Talanta, 41, 2, 179-85 (1994).

[100]NI, Y., Trace metal determination by spectrophotometry with a double
chromogenic system and a chemometric approach, Anal. Chim. Acta, 284,
1, 199-205 (1993).

[101]ZHAO, S., XIA, X., MA, H. ve XI, H., Spectrophotometric determination
of nickel with p-acetylarsenazo, Talanta, 41, 8, 1353-6 (1994).

[102]FERREIRA, S.L.C., SANTOS, B.F., DE ANDRADE, J.B. ve COSTA,
A.CS., Spectrophotometric and derivative  spectroiphotometric
determination of nickel with hydroxynaphtho!l blue, Microchim. Acta, 122,
1-2, 109-15 (1996).

[103]FERREIRA, S.L.C., SPINOLA C.A.C. ve DE JESUS, D.S., Derivative
spectrophotometric determination of nickel using Br-PADAP, Talanta, 43,
10, 1649-1656 (1996).

[104]FAN, X.H. ve ZHU, CH., 2-[2-(6-methylbenzothiazolyl)azo]-5-
diethylaminobenzoic acid (6-me-BTAEB) as a new analytical reagent for
the spectrophotometric determination of nickel, Mikrochim. Acta., 126, 1-
2, 59-62 (1997).

[105]TERRA, L.H.S.A., DA CUNHA AREIAS, M.C.,, GAUBEUR, I. ve
SUAREZ-IHA, ME.V.,, Solvent extraction-spectrohotometric
determination of nickel(I]) in natural waters using di-2-pyridyl ketone
benzoylhydrazone, Spectrosc. Lett.,32, 2,257-271 (1999).

[106]RODRIGUEZ, A.M.G., DE TORRES, A.G., PAVON, J.M.C. ve OJEDA,
C.B., Simultaneous determination of iron, cobalt, nickel and copper by
UV-visible spectrophotometric with multivariate calibration, Talanta, 47,
2,463-470 (1998).

[107]KHAYAMIAN, T., ENSAFI, ALl A. ve HEMMATEENEJAD, B.,
Simultaneous spectrophotometric determination of cobalt, nickel and
copper using partial least squares based on singular value decomposition,

Talanta, 49, 3, 8§7-596 (1999).



49

[108]KOMPANY-ZAREH, M., MASSOUMI, A. ve TAVALLALI H,
Simultaneous spectrophotometric  determination of copper(ll) and
nickel(1l) as complexes with sodium diethyldithiocarbamate in an anionic
micellar using partial least-squares regression, Microchem. J., 63, 2, 257-
265 (1999).

[109]SALDEANHA, T.C.B., DE ARAUJO, M.C.U., NETO, B.B. ve CHAME,
H.C., Simultaneous analysis of Co*’,Cu’*, Mn**, Ni** and Zn’* in the
ultraviolet region using 4-(pyridyl-2-azo)-resorcinol and multivariate
calibration, Anal. Lett, 33, 6, 1187-1202 (2000).

[110]YUN, J. ve CHOL, H., Micellar colorimetric determination of iron, coball,
nickel and copper using I-nitroso-2-naphthol, Talanta, 52, 5, 893-902
(2000).

[I11]BHALOTRA, A. ve PURIL, B.XK. Simultaneous first derivative
spectrophotometric determination of palladium and nickel using 2-(2-
thiazolylazo)-5-dimethylaminobenzoic acid as an analytical reagent,
Mikrochim. Acta, 134, 3-4, 139-143 (2000).

[112]OZTURK, B.D.,, FILIK, H., TUTEM, E. ve APAK, R., Simultaneous
derivative spectrophotometric determination of cobalt(Il) and nickel(1l) by
dithizone without extraction, Talanta, 53, 1, 263-269 (2000).

[113]JRUSTAMOV, N. KH., Extraction-spectrophotometric determination of
cobalt and  nickel  with Tributylphosphate and  2,4-
dinitrophenylazopyrocatechol, Azerb. Khim. Zh., 4, 34-38 (1998).

[114]JREZAEl, B., ENSAFI, A.A. ve SHANDIZI, F., Simultaneous
determination of cobalt and nickel by spectrophotometric method and
artificial neural network, Microchem, J., 70, 1, 35-40 (2001).

[T15]MA, Q., MA, H, SU, M., WANG, Z., NIE, L. ve LIANG, S,
Determination. of nickel by a new chromogenic azocalix[4]arene, Anal.
Chim. Acta, 439, 1, 73-79 (2001).

[116]MALIK, AK., KAUL, K.N,, LARK, B.S.,, FAUBEL, W. ve RAO, A.LLJ,
Spectrophotometric determination of cobalt, nickel, palladium, copper,
ruthenium and molybdenum using sodium isoamylxanthate in presence of
surfactants, Turk. J. Chem., 25, 1, 99-105 (2001).

[117]TUNALI, N.M. ve OZKAR, S., Anorganik kimya, Gazi Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Ankara, Tirkiye (1997).

[118]JEFFERY, G.H., BASSETT, J., MENDHAM, J., ve DENNAY, R.C,
Vogel’s textbook of quantitative chemical analysis, 5" ed., Longman
Scientific, Technical, (1989). ‘

[119]HILL, Z. D., v¢ MACCARTY, P., Novel approach to job's method, J.
Chem. Education, 63, 162-167, 2 (1986).



