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0ZET

Bu ¢aligmade sularda, bromir iyonumum kantitatif
tayini ve kloriir iyonunun broailr iyonu Uzerindeki etkisi
spekirofotometrik ydntemle incelenmistir,

Bu galigma ic¢in dnce, belli konsantrasyonlarda stan-
dart bir bromiir dizisi hazirlanarak, absorbanslari 61§u1-
-mﬁgtur. Absorbanslar ile konsantrasyonlar arasinda ¢izi-
len grafikten bir doZru elde edilmigtir, Bromiir konsant-
rasyonu artt1k§a absorbansda artmaktadar,

Sonra standart bromiir dizisi zerime belli konsant-
rasyonlarda kloriir iyonu ilave edilerek absorbanslari 81—
¢ilmiis ve bu durum ig¢in éizilen absorbans-konsantrasyon
grafifi, standart bromiir dizinin absorbans-konsantrasyon
grafigine gdre sapmalar gistermigtir, Kloriir konsantras-
yonu arttikga, bu sapmalar artmaktadar,

Galigmanin son agseamasinda belli konsantrasyonlarda
bromiir ve kloriir iyonlara iéeren drnekler hazirlanmig ve
absorbanslari Bléulmﬁgtur. Yapilan incelemelerden, numune-
lerdeki kloriir konsantrasyonu kadar Klorir iyonu igeren
bromiir standardinda absorbans-konsantrasyon grafizinden
faydalanilarak bulunan bromiir miktarinin gergek degere da-
ha yakin oldugu gdriilmigtiir,

Netice olarak, spektrofotometrik ydntemle kantita-

tif bromiir tayininde numunedeki kloriir xomsantrasyonu bu-
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lunarek, o komsantrasyonda kloriir, bromiir standartlarina
da katilarak 5l¢im yapilmasi daha saglikli sonu¢ alinmasi

bakimindan yararli olacaktar,
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SUMMARY

In this work, the quantitative determination of
bromine ion in water and the effect of chlorine ien on
bromine ion is investigated by spectrophotometric method,

For this study, first absorbances are measured by
preparing standard sets of bromine at known comcentrati-
ons, A straight line is obtained by drawing a graph of
absorbance versus concentration. Absorbance increases as
bromine comcentration increases,

Then, absorbances are measured by adding chlorinme
ion at kmown concentration into standard bromine sets
and for this situation absorbance versus concentration
graph shows deviations according to the absorbance - con-
centration graph of standard bromine sets, As the chlori-
ne concentration increases, these deviations increases.

At the last step of this work, examples of the
known concentration of bromine and chlorine ion are pre-
pared and absorbances are measured, From the ebservati-
ons, in the bromine standard which has chlorine ion as
same as chlerine oin of example, the bromine quantity
which is obtained from the absorbance - concentration
graph is found to be cleser to real values,

As a result, more reliable results are obtained

by finding the chlorine concentratiom using the spect-
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rophotometric method im the quantitative bromine deter-
mination and by adding this chlorine concentration into

the bromine standard solutions.



1. GIRiS

Bu galigmada spektrefetometrik ydntemle kantita-
tif Bromilr Iyonu Tayini ve Kloriir Iyonunun, bromir iyemu
Uzerindekl etkisi incelenmisgtir,

Maddelerin kantitatif tayini i¢in ¢ok gesitli ydm-
temler vardir, Bu ydntemlerden biriside spektrofotometrik
>y6ntemdir. Spektrofotometrik yontemin difer ySntemlere go-
re lUstiinltiZii kisa zamenda kesin ve doZru somu¢ vermesidir,
DiZer ySntemlere gdre dez avantaji ise gok daha fazla dik-
katli ve temiz bir calisma gerektirmesidir.

Gerek Srmeklerim hazirlanmasi sirasinda yapilacak em ufak
bir hata, gerekse spektrofotometrede okuma yapilirken,
kullanilan hiicrelerim iyice temizlenmemesi yanlis sonug-
lar almamiza neden elacaktir,

Spektrofotometrik yintemle kantitatif dbromiir iyenmu
tayininde Snce belli komsantrasyenlarda bromiir iyonu ige-
ren standart bir dizi hazirlamir ve bunlarin absorbanslari
okunur, Senra absorbans - konsamtrasyon grafigi c¢izilerek
standart defru elde edilir, Daha sonra bu standart grafik,
bromiir iyonu igerem herhangi bir su mumunesinin bremiir
konsamtrasyenmuru bulmakta kullamilir., Bumrun Snce mumuneye
standart diziye katilanm reaktifler ilave edilerek, spek-
trofotometreden absorbansi okumur., Grafikten bu absorban-

sa karsi gelen bromiir komsantrasyonu bulunur.
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Bromiir konsantrasyonu tayin edilecek su numunesi
igersinde eZer bromiir iyonumu etkileyen baska bir madde
(Grnegin, kleriir) varsa, hazirlanacak standart dizide ay-
n1 maddeyi (klorilr) icermelidir, Aksi takdirde dulaca3i-
m1z sonuglar, gercek deBerlerden cok farkli olacaktir,
Cinkii, kloriir iyenu bromiir iyonuna etkl ederek, standart
doZru grafifini saptirmaktadir., Bu sapmalar kloriir komsan-
trasyenunun artmasiyla artmaktadir,

Hem bromiir hemde kloriir iyonu igeren bir numumenin
bromiir konsantrasyonunu, doZru bir zekilde saptayabilmek
i¢in, Once numne igindeki Xxloriir iyonu komsantrasycnunun

bulunmasi gerekmektedir,
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2, MATERYAL VE YONTEM

2.1, SULARDA BULUNABILEN MADDELER

Sularda bulumabilen maddelerim, sulardaki ortalaxma

miktarlari, zarar ve faydalari agaZida verilmisgtir,

Element, zaz

iyom veya Gzellik

Sulardaki ort.
miktar

KullamildiZi yerler,

fayda ve zararlari

"Alkalite
Alliminyum
Amonyak

Arsenik

Antimon

Asitlik
Baryum

pH=7 civara

0,005-0,1mg/1t 1

5 mg/1lt den az

0,0001-0,1mg/1t

0,0001-0,1mg/1t

pH=T7 civara
0,0007-0,9mg/1%

Fazlasi alkolaz yapar,
Fomksiyomu bilimmiyor,
Kikroorganizmalari ge-
ligtirir. Kokusu isten-
mez, pH'yi yiikseltir,
Tiroid guddesimi tem-
bih ettizi, kuvvet ve-
rici olduzu bilimmekte-
dir, Birikebilir bir
zehirdir, Fazlasi kam-
ser ve miyokardial mek-
ros yepar,

Zehirli, fazlasi kalp,
kusma, terleme, damar
bozukluZu ve baZirsak
tahrislerine yol acgar,
Fazlasi asidos yapar.

Fazlasa Jldiiridclddiir,
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Sulardaki ort.
miktar

KullanildaiZi yerler,

fayda ve zararlara

Bakir

Bor

Bromiir

Cinko

Demir

Fleoriir

0,03 - 0,6mg/1%

1 mg/1%

1 mg/1t

5 mg/1lt

1 mg/1t

0,5 mg/1t

Damar elastik dokusum-
da atherosikloresise
kargi koruyucu olarak
kullamilir, Kusturucu
ve karacigeri bezucudur,

Fazlasi borizm hastaliZa

" yapar.

Miyokardial imfaretio-
ra sebep olur, Kismi
aZrilara ve kadim has-
taliklarima iyi gelir,
Hipertamsiyoma karsga
koruyucu olarsk ve do-
ku yapiminda kullemi-
I,

Kamin yapisinda ve en-
zim aktivitesinde kul-
lamilair, Tuzlari biszi-
cii ve tahrig edicidir.
Viicuttaki demir eksik-
liklerinde kullamilar,
Fazlasi fluorusis, az

miktari ise ayri bir
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Sulardaki ort.
miktar

KullamildiZi yerler,

fayda ve zararlara

Civa

Fosfat

Hidrojenm
Germenyum

Glimiis

Iyod

Kalsiyum
Kadmiyum

Kalay
Karbondioksit

0,001 mg/1%

0,001-0,1 mg/1t "

125 gr / 1%
0,0001-0,1 mg/1t

dis bozukluu yapar,
Amel verici, baZirsak
antiseptiZi elarak il1-
tihaplanma ve fremgiye
karsi kullamilir, Faz-
lasi zehirlidir,
Vilcutta tampom elekt-
rondtrallik ve kemik
yapiminda kxullamilar,
Temel yapl elementidir,

Fonksiyornu bilimmiyor,

0,001 mg/lt den azFazlasi cildin solma-

0,001-0,1 mg/lt

1-1000 mg/1t
0,0082 mg/1%

0, 0001 mg/1t
10 mg/1t

sina, litrede 1 mg'a
agarsa karaciZer ve
bdbre3i etkiler,

Troid ve hipofizle il-
gilidir,

Kemik ve siit yapima .
Nefrotoksiktir., Athere-
sikloresis yapar. Hi-
pertansiyona sebep
olur,

Fazlasi sarar verir,

Banye tedaviei ve ha-



Element, gasz

iyorn veya Gzellik

- P -

Sulardaki ors,
miktar

Kloriir

Kobalt

Krom

Kursun

Lantan

Lityum

Kagnezyum

1-1000 mg/1%

0,0001-0,1 mg/1%
0,001-0,1 mg/1t

0,001-0,1 mg/1t
0,001 mg/1t

0,001-10 mg/1t

1-1000 mg/1t

KullamildiZi yerler,

fayda ve zararlari

zim bezukluklarinda
faydalidair,

Hiicre disi sivida
bolca bulumur, Elekt-
rondtraliteyli sazlar,
enzimleri aktive eder,
Az miktari atherosik-
lerosise kargi koyar,
6 positif deZerlikli
krom kamser yapicidar.
Birikici zehir,
Fomksiyoru bilimmi-
yor,

Sinir sistemini dii-
zeltici etki yapar.
Gut ve romatizmada
ila¢ olarak kxullani-
11»,

Fazlasi ishal yapar,
sinir sistemini bezar,
Fksikligi damar genis-
lemesine, giddetli te-

tanilere sebep elur,
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Sulardaki ort,
miktar

Mangamez

Wikel

Nitrat

Oksijen

Potasyunm

Radyum
Rubidyum

Selenyum

0,001-0,1 mg/1t

0,001-0,1 mg/1t

10 mg/1%

1-20 mg/1t

300 pei/1t
0,001-01 mg/1t

1-10C0 mg/1t

Kullanildigi yerler,

fayda ve zararlari

Kronik zehirleyici,
miyokardial imfark-
tis yapicidar,

Bir cegit nefes dar—
11Zina, deri hasta-
11Z%1 ve kalp, genig-
lemesine sebep-olur,
Gocuklarda methemog-
lobinemia yapar, Xan-
ser yapicidar,
Goziinmiig oksijenin
fazlasi sindirim yol-
larina tahrig eder.
Hiicre ig¢inde boldur,
Osmetik regiilator
olup, fazlilili ve
eksikliZi hastelak-
lara yol agar,

Radon verici.

Peri ve gtz hastalik-
lari i¢in ilag¢ yapa-
minda kullamilar,

Kan yolu geperleri-



Element, gez

- g-

Sulardeki ort.

iyom veya 8zellik miktar
Sodyum 1-1000 mg/1t
Stromsiyum 0,1-10 mg/1%
Siilfat 1-1000 mg/1t
Titen 0,0001-0,1 mg/1t

Kullenildigi yerler,

fayda ve zararlari

nin‘ elastakiyetini
artirir ve korux/;
Cildin yapisinda
vardir,

Hicre digi sivida
boldur,Az11Z1 ve gok-
lugu cegitli hastalik-
lare sebep olur,

Kemik kalsifikasyonun-
de gdrev alir, Sltie
bulunur,

Karaciger, safra ke-
sesi bObrek ve idrar
yollari rahatsizlikla-
rinda difer mimeral-
lerle beraber fayde-
lidar, Sedyumle bir-
likte magnezyum siil-
fatlaras fazla ise ba-
girsaklari tahrig eder,
Tipta homoghattic te-
davide kullanilar,

Gevresel kirdir,



-9_

Element, zaz Sulardaki ort, Kullamildigi yerler,
iyon veya 8zellik miktar fayda ve zararlara
Yanadyum 0,0001-0,1mg/1t Sarhog edici (¢al-

dartici), zehirle-
yici ve atheresiklo-
reze kargi koruyucu

oldufu bilinmektedir. (1)

2:1,1, SULARDAKI IYONLARIN KUKENLERL

Klortir: Gemellikle vadoz ktkemlidir,

Bromiir ve Iyodilir: Daima yiizeysel kdkemlidir,

Flworiir: Basi sularda derin, bezi sularde ise ylizey-
gel kSkemlidir,

Argenik: lHaden sularinda genellikle HA504 geklinde
bulunur, Bu sular kaynak mahallinde orpimen (15233) deni-
len bir ¢8kelti barakirlar,

Kiiklirt: Kskeni yiizeysel ve derin olabilir, Kdkemi
ylizeysel olan sularda S; siilfat, hiposiilfit, serbest klklirt,
hidrojen siilfiir halinde bulunabilir,

Siilfat: Ylizeysel olmak lizere genellikle iki kOken-
lidir, 17 Pirit, 2, Jips.

Xarbonat ve hidrokarbonat : CO, basimci fazla ol-
dufu zamen sular gegtiZi arezidem fazlasi ile hidrckarbo-

nat yiiklenirler, Derinlerde HCO; ve CO? orani HCO, lehi-

nedir, Sular yiizeye geldiklerinde 1s1 azalmasl ve basing
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diigmesiyle bu oran CO? lehine deZisir, Ca003 suda ¢8ziim-
mediZinden ¢¥ker, Bu ise kaymaklarim tikanmasima meden
olabilir,

Sodyum ve Potasyum: l: ve X+ iyon halinde suda
birlikte bulumurlar, Kkenleri yiizeyseldir,

Lityum: Li+ iyom halimde Xxtkeni tartismalidir,

Kalsiyum: CO§ . HCO; ’ SO: e bilegikleri ha-
linde bdulummaktadir, Kdkemi yiizeysel veya derim olabilir,
03003 CO5'11 sularda kismem ¢¥a'imilr,

Maguezyum: Madem sularinda Ca+2 ile beraber dulunur,

Demir: Yiizeysel kSkenlidir,

Alliminyum, Baryum, Stromsiyum: Sularda az miktarda
bulumurlar, Kdkenleri derin ve yiizeysel elabilir,

Mangzn: Demir ile birlikte bulunur, Yizeysel k5-
kemlidir,

Sezyum, Rubidyum, Galyum, Germanyum, Vamadium, Ni-
kel, Kobalt, Gimke, Glmis, TunguSten, Molibden, Bizmut,
Titam ve Bakir gidbi maddeler yinme yiizeysel olarak bulumur-
lar,

Amonyum: Sulara orgamik artiklara iarlgtlél di-
ginllliirsede, baz1 maden sularimda varliklarimi derim bir
kSkene baZlamak zorumluZu vardir,

Bor, Silis: Vadoz ve jivemil kdkemli olduiu sdy-

lenmektedir, ¥aden sularinin bilegsimime giren gazlarin

k5keni atmosferik olabildiZi gibi, oksijem derin kdkenli
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de olabilir, Hidrejem ve diZer gazlar (CO,, SO,, CH,,
N,, HyS Nadir gazlar) yiizeysel ve derin kdkenli ola-
bilirler. (1)

2,1.2, Bir Suyun Igilebilmesi Igim :

Fe ve Mn miktari litrede 0,1 mg zegmeyecek
Siilfat . . 250 mg ¥
Kloriir . s 250 mg s
Maguezyum “ % 100 mg .
Tephir Bakiyesi o “n 1000 =g =
lgclz o 5 160 mg "
Mg30, . " 250 mg 4y
CaC1, . " 500 mg "
CaSO4 " - 500 mg .
NaC1 4 > 400 mg .
112304 n " 400 mg n

(2)

2:2 , HALOJENLER

Peryodik tablemun 7, diisey grubumda dbuluman Flwr,
Klor, Brom, Iyod, Astatin elementleri tuz olusturucu anla-
mirma gelen halojenler ismimi alirlar, Bu elementlerin me-
tallerle verdi3i bilesikler, cok eskiden beri bilinen mut-
fak tuzu NaCl 5zelliZindedir, Hidrojemle dogrudan doZruya
birlegerek, sudaki c¢dzeltileri kuvvetli asit SzelligZinde
0lan bilegikleri verilir,.
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Halojemlerim em agiri olan astatin, yapay elarak
¢ekirdek reaksiyomuyla yapilir ve doZada radyocaktif bo-
Zunma siralari igirmde bulumur, Halojemler asal gazlarin
hemen Sniimde bulumurlar, bu medenle Szel karakter giste-
rirler, Biitin halojenmlerin son elektron zarfa 52 p5

lindedir ve bir elektrom alarsk asal gazlarin 02 p6 sek-

gek-

lindeki elektron diizemlerime bemzerler, Elektromegatiflik
8zelli®yp yukaridan agafiya gittikce azalir. Bu komu agaZi-
daki cetvelde sayisalelarak bolir@;lnietir.

=y 83,7 keal / mol
c1/c1” 87,7 kcal / mol
Br/Br 81,6 kcal / mol
e E 74,7 kcal / mol

Buma kargin elektron verme, yani pozitif iyonm ha-
line ge¢me yatkimliklari, yukaridan agsaziya indikce artar,

Gaz halinde ikem halojemler iki atomlu molekliller-
dir, Atomlar arasinda buluman baZlarim kolay agilmasindan
dolayi aktivasyom enerjileri kiigiiktiir, dolayisiyle reaksi-

yon denge hizlari biiyiiktilr,
Oda sicakliZinda halojemlerden klor, fler gaz;

brom sivij; iyod ve astatim katidir, DoZada dbulunug oran-

lari:

T _6
cL%0,2; P%0,033Br%10 3 I%7.10
seklindedir, Amcak, reaksiyon verme eZilimleri yliksek ol-

dugundan bunlar doZada yalniz bilegikleri halinde bulu-
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nurlar, Cok seyrek olarak Grmezin, Can mimeralleri ara-
sinda serbest flwra rastlanmir,

Halejenlerin aktivasyon enerjilerimin yiiksek elu-
gunu belirten ilgim¢ bir Srmek olarak, HZS 'iin havada ok-
sijen tarafindan yavag yavag kilkiirde yilkseltgenmesini, fa-
kat yiikseltgenme olayinin biraz iyod ¢8zeltisi ile gok hiz-
lanmasini verebiliriz, Oksijen daha gili¢cli bir yiikseltgen-
‘me araci olduZu halde iyed bu elayi g¢ok hizli yiiritir.
Oysaki sulu iyodlir asidi ¢dzeltisi havada oksijem tarafimn-
dan yiikseltgenir ve yavag yavas iyed ac¢iZa ¢ikar, yani ok-
sijen, yukseltgenme giicii daha fazla olmasina karsin H28'o
daha yavag etki etmektedir:

HyS + 1/2 0, —> H,0 + S ok yavas
st + 12 > 2HI 4+ S hizla

2HI ¢ 1/2 0, —> I, + H,0 yavag

2,2,1, FLOR

I1k xez 1886 yilinda Moissom tarafimdan elektroliz
yoluyla elde edilen bir elementtir,
o Fleerun doZada bulunan em Smemli bilegiZzi CaF2 diir,
Degada tek izotopu bulunan 22 element vardir ki, fler bun-
lardan biridir,

Elementlerin en elektromegatifi olduZundan ve flwru
ylikseltgeyecek bagka bir yiikseltgenme araci olmadiZindan
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elde edilmesi icin tek yol elektroliz ydmtemidir,

Flwr agik sari renkli ve batici kokulu bdbir gazdar,
Sivi halde de sari renklidir, Fluer tiim elementlerle hat-
ta oksijem ve azot ile bilesik verir., Flr su ile atomal
oksijen verir,

Flwr dbugiln teknikte Szellikle freon iretiminde
kullamilir, Bilesimi 0012F2 olan bu madde soZutma sistem-
lerinde, NHy yerine kullamilir, Tetraflwr etilenim poli-
merizasyonuyla, dsellikleri cok yerde kullanilmaya elve-
rigli, teflon adindaki plastik madde ele geger,

2i2.2. MOR

Klor doZada, halojenlerin em g¢ok bulunanidar, I1x
kez 1774 de Scheele tarafindan kolriir asidinin pirelusit
ile yiikseltgenmesiyle 21de edildi, 1810'da Davy tarafin-
dan kimyasal bir element oldu3u belirlendi ve sari yesil
anlamina gelmek iizere klor diye adlandirilda,

Klor dogada yalniz volkan gazlarinda serbest hal-
de, bulunan diginda kolriirler halinde bulunur,

Klor sari-yesil renkli bir gazdir., Havadan 2,5 kez
daha a3irdir, Klor gazi solunum organlarimi ¢ok k3til ge-
kilde yaralar, Klor molekilil ¢ok kararli elup, 537°C de
aicak % 0,03 ; 1093°C de %52 eraminda atomlarina ayrigir,

Klor ¢85zeltisi veya kleéer suyu serbest klorun renk
ve kokusunu gdsterir, fakat sudakl klor dengeye girerek
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yanyana hipoklorit ve kloriir asidi verir;

+
0 ———> H ¢ C1 ¢ HC10

~———— e

012 + H2

Klor 5zellikle toz halindeki bir ¢ok metallerle

reaksiyona girer, Orme%in, Bizmut ile Bizmutkleriir verir;

Bt ¢ 3/2°0) ——> 31013

Hidrojem Xlor atmosferinde HCl vermek lzere yilk-
seltgenir,

Klor bakterilere sldiirtcil ;iarak etki eder, Bu ne-
denle suyun dezenfeksiyonu ig¢im kullenilir, Gek kuvvetli
bir yiikkseltgenme aracidir, 3 + oksidasyon sayili antimon,

klor tarafindan 5 + oksidasyom sayili duruma yiikseltgenir,
Sb013 + Cl2 Y SbCl5

Klor beyazlatici elarak, kire¢ kaymaZi yapiminda
ve organik klor bilesiklerinde (0014) kullanilar,
Klor, hidrojen ile karanlikta bir reaksiyon ver-

mez, Fakat aydinlikta reaksiyona girer:
H2 + 012 —3p 2HC1

Bu reaksiyon 1s1k etkisiyle g¢ok kolay ve patlama
seklinde yiriir,

2,2,3, BROM

Bromun varli$i ilk kez 1826'da Balard tarafindan
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deniz suyunda saptandi, Deniz suyunda yaklasik % 0,008
{okyanusta) eraninda brom vardir,

Brom teknikte “zellikle bazi boyar maddelerin ya-
piminda (Eosin) veya foteoZraf plaklari yapimi ig¢in gerek-
1i AgBr elde edilmesinde ve bazi uyku ilaglarinin yapilma-
sinda ¢ok kullamilar,

Normal kosullar altinda brom kaynama noktasa 058,8°C
‘olan bir sividir, Brom buharlar: gok giddetli yakicidar,
Cok k8t kokulu olup, kaynama nokbesi dolayinda iki atom—
lu brom molekiilleri geklindediry,

Bir litre sude 20°C de 35 gram brem ¢5zinfir, Dilgik
sicakliklarda Srnefin -10°C de brom dekahidrat (Bt, 10H,0)
kristalleri olusur,

Brom, Xlor ile Bromata kacdar yikseltgenebilir:

PR W 5

Ivod 1811'de Courtoise tar=findan bir takim deniz
yosunlarindan (Varek) izole edilmis ve rengini belirten
iyod adi verilmistir, 1815'de ise Cay-Lussac tarafindan
bir element oldulu saptanmigtir, Iyved difer halojenlere
oranla ¢ok az dbulunur, Deniz suyu litrede 2 ile 3 mg iyod
igerir,

Halojenlerin gtreli olarak doZada bulunmug eran-

lary ¢
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C1/Br/I = 2500/10/0,01 geklindedir,

Iyod deniz suyunden bdaska atmosferde de ¢ok az
eranda bdbulunmur,

Iyodun dofeda yasam olaylarinda biyiik iglevi var—
dir, Tirokain denilen hormon bir amino asid elup, d&rt
iyod atomu igerir,

Viicutta iyod azliZi hastaliZa neden olduZundan ge-
‘rektiinde yemek $uzuna az oranda iyedir katilir.

Saf iyod koyu menekge renkld rombik, grafite ben-
zer kristaller seklindedir ve metalik parlaklik gisterir,
Iyodun eda sicakliZinda yiiksek bir buhar baskisi vardir.
iyod buharlari zehirli olup, solunum organlarina zarar ve-
riy.

Iyed suda gok az eranda
12 + HZO ———>  TOH ¢ HI

geklinde ¢3ziinlir, organik ¢dziiclilerde kolay ¢dziinliir,
CHCI3 deki ¢dzeltisi menekse renkli, buna karsin alkol-
deki ¢ozeltisi kahve renklidir,

Bu renk farklarij; CH013 deki 12 molekilleri bulun-
masina kargin, iyodun alkol ile gevgek kompleks bilegik
vermesinden ileri gelmektedir, Iyod sulu KI ¢3zeltisinde

kompleks iyon vererek cek kolay ¢dziinir,

- j AT SIS, S, ey

f2 SRR by

Alkollil iyod ¢8zeltisi dbakteri dldiiriicii okrak kul-
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2.3,1, FLUGKUR TAYINI

2.3.1.1, Kalitatif Tayin

F~ anyonu ihtiva eden ¢8zeltidekl s8z konusu iye-
nun aranmasi, agezidaki flwrilr reaksivenlarindan birinden
~istifade edilerek yapilabilir,

A) Derisik Siulfiirik Asit: Kiglk bir kursun kapsil-
de biraz CaP, (veya bagka bir F f{htiva eden madde) iize-
rine derisik H2304 konur, kapsiilde bir saat cami ile 3r-
tiliir ve hafif 1sitilirsa, olusan flwriir asidi saat camin-
daki silisle SiF4 tegekkiil ederck cami asindirar,

CaF, ¢ H230 e —— CaSO4 + 2HF

2 B
4HF + 5102 e e g SiF4 + 2520

B) Su Damlas: Denemesi: Flriir aranacak mumune
(gerekirse derigiklendirilmig) kendisinin 3-4 kati silis
ile bir kxursun veya platin kroze iginde 1-2 ml derigik
H2504 ile karistirilar, Krozenin listii, ertasinda bir ba-
get girebilecek sgekilde bir delik bulunan kxurgun kapakla
kapatilir, Ucu bir lakle kaplanm1gvbaget bir su damlasa
ile birlikte deliZe tutulur, Baget yerine nemlendirilmis
k831t pargalarida tutulabilir, Reaksiyonu hizlandirmak
i¢cin biraz 1sitilirsa su resksiyonlar meydana gelir:

2CaF, + S10, #2H,S50, —> SiF, + 2Caﬂq¢ + 2H,0



-19-

Meydana gelen SiF4 gaz1 su damlacaZil ile silikat asidini
meydana getirir, Bu ise bulamikliklik yapar,
351F4 + 4H20 —— 3102'2H20 + 2H281F6 /
(4) ()
2,3.1.2, Kantitatif Tayin

Spektrofetometrik Metod: Kolorimetrik tayimlerde
(bilhassa F igin) bulamiklik ve kimyasal tesirler dela-
Yisiyla daha doZru 8lc¢limler yapilabilmesi ic¢in suyun da-
mitilmasi gerekir, y
DoZrudam Srnek Uzerinde tayin i¢in CaCO3 cinsinden

kaleviliZin litrede 400 mg A1 (3)'iin 0,1 mgj klerun 1800 mg

2
P043 in 5 mg; SO4 fin 200 mg; Fe (3)'iin Smg'in altinda
olmasi gerekmektedir,
Damitma: Damitma islemi boresilikat camindan yapil-

mis asaZida sekli cizilem cihazda yapilair,

Sekil (1): Flewrun Demitilmasa
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400 ml damitik su iginde cam boncuk (kaynama tasi)
bulunen B balenuna konur, Uzerine 200 ml derisik H2804
yavag yavag digtan seZutularak konur, Deha sonra T termo-
metresi, termometrenin civa hazinesi balenun ig¢indeki
asitli suya dalacak gekilde takalir. Sicaklik 179°C ye
¢1kincaya kadar damitilir, (180°C'nin iizerindeki kisimlar
kullanilmaz) Is1 179°C'ye ulasti¥i zaman igindekiler 120°C
‘ve daha agsaf sicaklifa dtigiirildiikten sonra lizerine 300 ml
numune bir cam bagetle karistirilarak konur, {Cerekirse
seyreltme yapilir) Meself 50 ml numune damitik su ile 300 ml
ve tamamlanabilir, Kleriiriin bozucu etkisi her mg klor he~-
sabina 5 mg A823Q4 'in kati halde alinan numneye ilave-
gi ile giderilir.Damitma iiriinii ve 300 ml numune beraber
tekrar 179°C ye kadar damitilir, Sofutucudan kondense olan
kisimlari D teplema kebinda teplanir, (D) de toplenan &r-
nekten ¥ tayini yapilacaktir,

Damitmadan sonra (B) balonunda kalan asitli kisim
defalarca bozunma gdriiliinceyeckadar kullanilair, Eilinen
bir flwr ¢dzeltisi damitilarak bu durum arasira kontrol
edilir, Yiuksek flwrlu bir Srmekle caligilmamaladir,

Denemenin Yapiligi: Damitma kondensatindan veya
doZrudan numuneden I®0 ml' 1lik bir kisim bir kag damla
YaAsO, (arsenit ¢Uzeltisi) ile muamele edilerek klordan
kurtarilar,

Standart dizidé litrede 0,001 mg - 0,100 mg ara-
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sinde hazirlamir, Ormekle standard dizimin 1silari + 2°C
yaklasik elarak ayarlamir,

Her iki seviyede Sml A reaktifi, Sml B reaktifi
¥Yonur ve iyice karigtirilar.

Reaksiyonun tamamlanmasi icim 1 saat (¢ 2 dakika)
bekledikten sonra spektrofotometrede 525 nm de damitik
suya kargi okuma yapilir, OrneZim flwriir deZeri stamdard

‘kurbdan ekunur.

F (mg/1t) = _Ax1000 y ,B_
Srnek ml'si C

: Standard kurbdan okunan F miktara (mg olarak)
: Toplanan kondensat miktari

: Kondensattan alinan miktar (deneme igin)

Bu Denemede Kullanilan Gerekli Gdzeltiler:

1- Standard Fleriir (§zeltisi: a) 0,2210 gram NaF
(105°C de kurutulmug) damitik suda §azu1Ur, 1000 ml'ye
tamamlanir,
b) 100 ml stok ¢5zelti litreye tamamlandiZinda 1 ml'sinde
0,01 mg flwwriir bulunan ¢dzelti hazirlanir,

2- Giimig Nitrat

3- Derigik H2804

4- 0,1 ¥ Sodyum Arsemit (dzeltisi: 6,5 gram FaAsO,
damitik suda ¢dziiliir ve litreye tamamlanar.

5- A Reaktifi: 0,75 gram Alizarin Red S damitik
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suyla 1 litreye tamamlanair,

6= B Reaktifi: 0,354 gram Zirkonil ekta hidrat
veya 0-295 gram Zirkomil mitrat 600 - 800 ml damitik su-
da ¢dziiliir, Bumun iizerine 33 ml derisik H2$04 yavas ya-
vag karigstirilarak ilave edilir,
101 ml HCl'de ilavesiyle ¢dzelti karistirilir, Oda 1sai-
sina kadar sogutulur, litreye tamamlanip bir saat bekle-

nir, Hazirlanan ¢&zelti kullanilmaga hazirdir, (5)

2,3.2, KLORUR TAYINI .

2,3.2,1, Kalitatif Tayinm

Kloriir iycnu amyonlar kisminda aramir, Belirtil-
mesinde agaZidaki kloriir iyomlari reaksiyonlarindan fay-
dalanair,

A) Giimiis Nitrat C5zeltisi: Kloriir iyonu bulunan
¢dzelti AgNOB ile beyaz peynirimsi bir ¢dkelti verir,
Bu ¢tkelti nitrat asidinde ¢&dzilnmez, buna kargilik amon-
yakta diamin giimiis kempleksi vererek ¢dsiimiir,

NaCl + AgNO, 5 AgCl + NaKO,

Agll + 2KH, Ag(JH3)2 + Cl

—.——-—>
DiZer taraftan AgCl ¢dzeltisi tiosiilfat, syaniir
ve derigik hidroklerik asit g¢dzeltilerinde dahi kompleks-

ler meydana getirerek ¢dz'iniir,
2- - Shhon,
AgCl + 25,03 ____ 13(8203)2 + C1

AgCl + 2CX A Pg(c1)2]4 c1™
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AgCl + HC1 > (AgCl,)H

Diamin giimiig, tiesiilfat ve siyaniir komplekslerinme
tekrar asid ilave edilirse yeniden AgCl ¢dker.

B) Kromil Klorlir geklimde kloriirin belirtilmesi:
Bir deneme tiibiine kloriir ihtiva eden bir numune ve lizeri-
ne yarisi kadar K,Cx0O, komarak derigik siilfat asidi ile
asidlendirilir,
Sonra tiip 1sitilirsa kromil kloriirden (Cr02012) ibaret
kahverengi buharlar c¢ikar., Tiibiin iizerine takilam bir ¢a-
kis borusu ile bu buharlar bir NaOH ¢ozeltisinden gegi-
rilirse, ¢bzelti sodyum kromat meydana gelmesindem dola-
y1 sararir:

4KaCl + 120g97 + 3H2$O4 > 20r02012 + 1280‘ +

+2¥a,S0, + 3H,0

Cr02012 + 4NaOH -—v——> NazcrO4 + 2NaCl ¢ 2H20

Farkli sarilik sadece laQCr04 ve dolayisiyla C1~
iyonlarindan meydana gelmez. (¥zeltide mevcut olan Br—,
I” ' da sodyum hipoiyedit, iyodiir meydama gelmesinden
¢dzeltinin sararmasini seglayabilir,

0 helde éﬁzeltide kromat iyonu aranmasi gerekir,
Cr042- bulunduu tekdirde kloriir vardir denebilir.

C) Kleriirim Bromir (Br ) ve iyodir (I") yaninda

Belirtilmesi:

i halojeni ihtiva eden ¢izeltiye AgNO, 'tin fazlasi ila-
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v

ve edilir, Glimiig halojen'irler ¢iktiiriiliip sz il ve alke-
nir, Gokeltiye amonyak ve 1-2 ml seyreltik potasyum ferri
syaniir ilave edilir., C&zeltide C1 bulunuyorsa AgCl amon-
yakta ¢8ziinecek kadar frrri syaniirle giimiig, giimiig ferri

syaniir [Ag3Fe(Cl)6} ¢bkeltisini verir. Cokelti izeri es-

mer kahverensgi hir ince tabaka ile ortilillr, (4) %1)

2,3.2.2, Kentitatif Tayin
Gerekli G8zeltiler:

1- Fosfat Tampon Cozeltisi: 24 gr susuz NazHPO4 ve
46 gy susuz KH2PO4 saf suda ¢oziiliir, Bu, 100 ml'de 800 mg

tamamlanair,

2- N,N - dietil - p - fenilendiamin (DPD) indikatir

Gozeltisi : 1 gr DPD ogzalat veya 1,5 p-amino-

N:N dietilen anilin siilfat, klorsuz saf suda ¢&zliliir, 8 ml
(1:3 oraninda) H,S0, ve 200 mg E.D,T.A ilave edilerek ¢&-
zelti lllt'ye tamamlenir, Gozelti kapekli koyu renkli bir
cam gigede saklanir, Cdzeltinin rengi gitti’ i zaman bo-
zZulur ve kullanilmaz,

3- Potasyum Iyodiir: Kristal KI

Denemenin Yapiligi:

a) Fotometrenin Kalibre edilmesi: Kler veya po-
tasyum permanganat ¢zeltisi ile fotometre kalibre edilir.

1- Klor (Szeltisiyle: 0,05-4 mg/lt araliginda stan-
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dart bir dizi hazirlanir, Bir balona 5 ml DPD indikator
¢bzeltisi ve Sml tampon ¢dzeltisi koyup dikkatle karigti-
rarak 100 ml klor standardi ilave edilir, Kelorimetrenin
hiicresini doldurup 515 nm'de absorbanslar okunur, Semra
hiicredeki ¢8zelti balona geri dokiilerek klor konsantras—
yonunu:kentrel etmek igin stendard demirli (NH4)2 SO4 ¢o-
geltisi ile titre edilir,

'2- Potasyum Permanganat Cozeltimiyle: 1 ml'de 891
ng Kan4 ihtiva eden bir stok ¢dzelti hazairlenir, 10 ml
stok ¢6zelti saf su ile 100 ml'ye seyreltilir, Bu g¢bzelti-
nin 1 ml'si saf su ile 100 ml'ye seyreltildijfinde 1 mg/1t'
ye egdeZer klor DPD reaksiyonunda Uretilecektir.

0,05-4 mg/1lt aralifinda egdefer gram klor igeren
standard bir permangsnat dizisi hazirlenir, Bir balona 5 ml
DPD indikator ¢ozeltisi, 5 ml tempon ¢8zelti koyup, dikkat-
le karigtirarak 100 ml standard ilave edilir, Kolorimetre
hlicresi doldurularak 515 nm'de absorbanslar okunur, Sonre
hiicredeki §6ze1ti balona geri ddkiilerek saf su ile perman-
genatin herhangi bir absorpesiyonunu komtrol etmek ig¢in de-
mirli (WH,),S0, ctzeltisi ile titre edilir.

b) Ornek Hacim: Fotometreye uysun hacimli bir &r-
mek kullanilir, Aga®idaki iglemler 10 ml hacmindeki kul-
lanima gdre oldugu icin reaktiflerin difer Srmek hacimle-
rine gore miktarleri ayarlanir, Toplam mevcut klor 4mg/lt’

yi agtigi zaman Srmek seyreltilir,
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¢) Serbest Klor: Bir test tiibiine 0,5 ml tampon ¢&-
zeltli ve 0,5 ml DFD indikator ¢tzeltisi komur. Sonra 10 ml
ornek koyup, karigtirilir.Derhal renk okunur, Bu A okumasi-
dir.

d) Monokloramin: Ayni test tiibiine gok ufak bir KI
kristali ilave edilir ve karigtirilir. Eger dikloramin kon-
santrasyonun yiiksek olmasllbekleniyorsa kilgik bir kristal
verine taze hazirlanmig KI ¢bzeltisinin 0,1 ml'si (2 damla)
llave edilir., Derhal renk okunur, Bu B okumasidir,

e) Dikloramin: Az miktarda KI kristali(agafi yukara
0,1 gr) ilave edilerek igleme devam edilir ve KI ¢ozlilene
kadar karigtirilar, 2 dakika sonra renk okunur, Bu C oku-
masidir,

f) Nitrojen Triklor: Bu asamada rengin olmamasi nit-
rojenin yokluZunu giisterir. EZer renk varsa gfyle hareket
edilir: Temiz bir tiibe ¢ok kliglik bir KI kristali konur ve
10 ml 8rnek koyup, karigtirilir, Seonra hemen renk okunur,

Bu D okumasidair.

Hesaplama:
Okuma NCI3 yok NCI3 var
A Serbeat klor Serbest klor
B-A lH201 IH201
C-A NHC1, NHC1, + 1/2 nCl3

D - Serbest klor 01/2!013
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0 NC NC
kuma 13 yok 13 var
2 (D-A) - NCl3
C-D - NC
iy

EZer monokloramin lCl3 'iin var oldufu durumda mev-
cut ise 2(D-B) den elde edilen D okumasinda dahil olacak-
tir. (§)

2.3.3. IYODUR TAYINI

2.3.3.1., Kalitatif Tayin

Iyodiiriin Onemli Reaksiyonlari :

A) GUmiig Nitrat Cozeltisi: Iyodiir Aglo3 ile kanar-
ya sarisi glimiig iyodiir éﬁkeltisini meydana getirir, Bu ¢d-
kelti amonyak ve nitrat asidinde ¢8ziinmez. Potasyum syanlir
ve tiosiilfat ¢dzeltilerinde kompleks vererek ¢dziinlir, Si-
cakta amonyum polisiilflir ile gli¢ ¢&ziinen Agzs'e dénliglir,

AglO3 ¢ Eal i Agl- laNO3

B) Kursun Asetat (zeltisi: Kursum iyodiirden ibarct

sari bir ¢8kelti verir. (karakteristik sari)
2+ e
ey e o S S EERRT g

C) Klor Suyu: Damitik su igersinde klor gazi gegiri-
lerek klor suyu elde edilir. Iyodiir bulunan ¢8zeltiye klor
suyu ¢ozeltisi ilave edilir, Iyodur ¢bzeltiminin bulundu’u
tibiin dibine kleroform ve karbon tetrakloriir konur, Czelti

¢alkalanirsa klor gazi elementel iyodu agifa ¢ikararak mey-
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dana gelen 12, C12 ile reaksiyona girerek iyod trikloriir
meydana gelir, Ve ICl3 karbontetra kloriir fazinda menekse
renk meydana gelir. Renk dahe sonra kaybolur,

Reaksiyonlar:

Cl, ¢ 2T ———> I, ¢ 201

5012 + I2 + 6H20 --f-—€> 2HIO3 + 10HCI

I (4). (1)

2 ¥ 300y iy 2101,

2.3.3.2, Kentitatif Tayin

Iyodiir tayini kolorimetrik olarak yapildifinda ol-
duk¢a hassastir., Bu metod baglangicta damitma iglemi gerek-
tirmediZi gibi, kolayca goriilebilir ve sabit renk verir,
Iyodiir iyonunun Ce(4) tn A8,05 ile indirgenmesini kentita-
tif olarak katalizleme ©HzelliZi vardir, Iyodiir varlafainde

agagidaki reaksiyon meydana gelir:

4+ 3+ +
4Ce + A0203 + 2H20 —t——eey A C € + 18205 + 4H

Ce(4)'tin sar1 rengi Ce(3)'e indirgemince kaybolur.
Sari rengin deZisip, azalmasi Slgiilerek tayin yapilabilir,
fakat remgin sabitliZe erigmesi giic olduBu demir =2- amon-
yum siilfat ilavesi ile demir -3- meydana gelir, Bu ise ro-
danlirle remklendirilerek tayin yapilair,

Gerekli (Cdzeltiler

1- /10 ' luk Arsenik Amhidriti (1000 ml'de 0,40 ml
H2304)
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2- % 20'1ik NaCl
3= W/50'1ik Ce(NH4)4 (504)4 * 2H,0 (1000 ml1'de 44 ml
52304)
4
5

6

%4'1iik KSCN
%1 ,5"'1luk Fe(IH4)2'6 Hy0 (100 ml'de 0,6 ml H2804)

Standart iyodiir ¢Szeltisi: 1,3087 gram KI bir
litre damitik suda ¢oziiliir. Bu ¢dzeltimin 1 ml'si gama
iyediire tekabiil eder.

Denemenin Yapilisi:

Numuneden 10 ml alinmir, (0,2 - 0,6 Mg/1t ihtiva ede-
cek gekilde) iizerime 1 ml %20'1ik NaCl ilave edilir, (NaCl
¢bzeltisi iyeddan ari olmalidir.,) Senra 0,5 ml N/10'luk
Aj203 ¢bzeltisi katilar, 0,5 ml derigik H2804 ilave edilir,
30°C de devamli su bamyosunda karigtirilir. N/50'1ik
Ce(NWH,), « (50,), » 2H,0 dan 1 ml kemur. 15 dakika sonra
% 1,5'1luk Fe(lH4)2 » 6H,0 (mormal 1sida) 'dem 1 ml ve % 4'
liik KSCN'den 1 ml ilave edilir,

Bir saat sonra 10 ml iginde 0-1 Mg I” bulunan ve
ayn1 gartlarda hazirlanmis bir gama ile renk mukayesesi

yapilir, 525 nm dalga boyumda okuma yapilir. (§)
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3. DENEYSEL GALISMA VE BULGULAR
3.1 . ABSORBANS NELERE BAGLIDIR

Absorbansin nelere bagli eldufunu matematiksel ola-
rak veren temel yasa 1852 yilindan bu yana bilinmektedir,
Bu yasaya Lambert - Beer yasasi denmektedir. Bu yasaya gt-
re monokromatik (tek renkli) Io giddetindeki bir 1sin so-
gurucu bir sistemden gikarken daha diigiik bir I giddetin-
de. ¢ikar, 3u giddet girig giddetiyle dogru, i1gigin geg¢tigi
ortamin kelinlagi (b) ve absorblayici sistemin konsantras-

yonuylada (c¢) istel orantilidir. Bu anlatimin yazimi:
- _abe

I =TIo,e (1.1)

dir, Burdda a oranti defismezidir ve absorbens (absorbti-
vite) dir. Bu egitlik logaritmik olarskds yezilebilir,
Log (Ie/I) = € ,boe=A (1,2)
A'ya absorbans denir, £ molar absorbansdir. (2,303 a) Mo-
lar absorbans konsantrasyonun 1 molar oldugu zaman goste-
recefi absorbanstir ve & — A/bc egitli#i ile saptanir,
Molar absorbans maddenin nitelifine ve 1ginin dalga bo-
yuna baglidir. Belli bir dalga boyu, belli bir ortam ve
madde igin defismezdir., I/Io =T ile gdsterilir ve bu ora-
na transmitans (geéirgenlik) denir,

-leg T = A

Gizelge (1) 'de bir 1g1Zin absorblanmasinda kul-
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lanilan terimlerin sembolleri ve em ¢ok sSylenen adlara
verilmisgtir,
Trensmitans konsantrasyonla iistel degigirkem Ab-
sorbanﬁ (A) xonsantrasyonla dogrusal deZisir. (Sekil 2)
Gizelge (1) : Bir 1s1Zin absorblanmasinda kulla-

nilan terimler ve sembolleri:

Terim ve Sembol 5 Tanim DiZer ad ve Sembeller
Iginim Jiddeti Saniyede dedektdre Radyan giig P, P,
3, I, varan enerjl
Absorbans, A log (I,/1) Optik yo#unluk, D
Ekstinksiyon, E
Transmitans, T 3.7 25 Transmisyon, T
Igik yolu, b - 1,d
Molar absorbans, A/ve Molar ekstinksiyon
katsayisi
T A A A
% ol
(@) (b)

Sekil (2) : Transmitansin (a), Absorbansin konsantrasyon-

la (b) deZigimi.
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Absorbanshar toplanabilir niceliklerdir, Eger bir
dalga boyunda n bilegen absorblama yapiyorsa o dalga

boyu i¢in abserbans;
Atoplam = Ay ¢4 v ootk = bey ¢ beyt —=fbe, (4.3)

toplamindan elugur, Buna gére n bilegenli bir ortamda,

yalniz bir bilegenin absorbansi saptanmak istenirse diger

bilegenlerin absorbans vermemesi yada absorbanslarinin

giderilmesi gerekir,

3.1,1, LAMBERT - BEER YASASINDA GORULEN SAPMALAR

Bu yasaya gdre i1sik yolu deZigmez tutulursa ve bel-
1i bir dalga boyunda absorbans saptenirsa, konsamtrasyon-
la doZrusal deZigmesi gerekir, Ayrica bu doirunum eksen-
lerinin sifir noktasimdan ge§meai gerekir, (Sekil 2..b)
Oysa ki bu sdylenenler, ancak kimi kosullarda.gegerli kal-
maktadir, Kimi kimyasal ya da fiziksel nedenlerle yasa,
belli bir sinira dek gecerli elmaktadir,

Yasa ancak 10'"'2 M dan seyreltik olam ¢8zeltiler-~
de gecerlidir, Melar abserbansin () » yalnizca dalga
boyuna ve maddenin niteliZine baZli oldufunu sdylemig-
tik., Gercekte molar absorbans ¢tzeltinim kirilma indi-

sine de bagimlidir, Bu baZimlilik,
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Cy v (1.4)
(n® ¢ 2)2

egitliZi ile verilir, £, deZru, £ #&lgiilen molar absor-
bans dereceleridir, n kirilma indisidir. Kirilma indi-
sindeki degigiklik, ¢dzelti 10‘2H'dan seyreltik oldugu
zaman Snemsizdir, Bu nedenle seyreltik ¢dzeltilerde mo-
lar absorbgns konsantraayondén baZims1z varsayilabilir,

Kimyasal olaylarda bu yasadan sapmalarin gdriilme-
sine neden olur, EZer absorblayici tanecik, c¢8zgenle re-
aksiyon sonucu, ayrisma yada birlegme olusuyorsa veya
tilketiliyorsa absorbans Beer yasasina gore degigmez. Or-
negin potasyum dikromat sulu ortamda:

+
-
+ H20 e 20r04 + 2H

Cr207
dengesiyle kromata domiisiir, Kromat ve dikromat farkla
dalga boylarinda absorblanirlar, (Renkleri farkli) Sey-
relme bu dengedeki kromat ve dikromat derigimlerini de-
ZigtireceZinden, absorbansin dogrusalliktan sapmasina
neden olﬁr.

Beer yasasi ancak monokromatik 1gin icin gegerli-
dir, Monokromatik 1gin cihazlarla elde edildiZine gire
momokromatikligini cihaz simirlar. Cihazlarla yiizde yiiz
monokrometik 1sim elde edilemez., Amcak belli bir A\
aralifinda 1g1m saZlayabilirler, Bbylece &lg¢lim gergekte
farkli dalga boylarinda yapilmig gibidir, Varsayalim ki,
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X, ve A, de 5l¢iim yapilmis olsun. Buna gdre:

| A, = log (ig)l =&, be
1

A, = log (I)0 - Ez-bc

I

olacaktir. (ozeltiye giren 1sin (Io)l . (Io)2 toplamina,
¢ikan 1sin ise (I1 + 12) toplamima egittir, Yani Glgiilen

absorbans;
I + (I
AB = log ( o)l ( 0)2
I1 + 12
~csbe
Ay = log [(Io)l + (10)2} ~log [(Io)l v 30 £1 +

b
(I )5~ 10‘62 c]

olacaktir., EZer, El = 82 ise Glglilen abserbans,

Ay = Elic
elur, Yani Beer yasasina uyar. Bir 1gin demeti ile 8lc¢iim
yapildiginda bu kosul yoksa Beer yasasindan sapma gorii-
liir, Sekil(3)'de molar absorbansin dalga boyuna karsi
deZigimi 8rneklendirilmistir., Spektrumun tepe noktasin-
da ¥lg¢iim yapilirsa molar absorbansin iki sinir dalga bo-

yu icin defismediZi (hemen hemen), oysa ki B bdlgesinde-
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ki Gl¢gmede, sinir dalga boylarinin g¢ok farkli oldugu go-
riilir, Yukaridaki acgiklamaya gdre A bandindaki Slgmeler
Beer yamasina uyarkem B bandindaki Slgmeler Beer yasa®in-
mdan sapma g&sterecektir, Bu nedenle absorbans Slgmeleri
maksimum absorblanmenin olugtugu dalga boyunda yapilair,

Bunun diger bir yararida duyarligin da bu dalga boyunda

en yiiksek olmasidar,

13 a A
TB bw\t‘; : I+ Akand, ﬂ lQanh
§ ) I
e
£ 458 .
= : : S band
il
l o
| I f |
| s
[ § &9
| =
[ ’ :
o4 |
. 23

o
(b)

Sekil (3) : (a) Molar absorbansin ( £) dalga bo-

yuna (A) bagimli deZigimi .
(b) Degigik dalga boylarinda, belli bir band genigliZin-

de saptanan absorbanslarin (A) konsantrasyonla defigimi.
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3.2, AKSORBANS NASIL OLGULUR

Bir 1sinin ¢8zelti tarafindan ne kadar absorblan-
diZini denel olarak saptamanin degisik yordamlari vardir.
Genel olarak 5lciim, bes temel bilesen ile yapilar. (1)
Kararli 1sin (1s1k) kavnati, (2) dalga boyunu gecmeye
uygun diizenek, (3) Srnek képlarl, (4) 5rne?i gecen 1gini .
bir sinyale, Srne¥in elektrife domiigtiiren diizenek, (5)

Sinyali bir gosterge ile belirleven diizenek,

Isin - Dalga boyu Ornek Isin

Gosterge

Kaynaga secicisei Kaba dedektdrii

Sekil (4) : Absorbans lgiimiiniim genel diizenepi

3.2,1, SPEKTROFOTOMETRELER

Dalga boyunu otomatik deZistiren ve degigen dalga
boyuna karsi absorbans yada transmitansi kayvbeden cihaz-
lardir, Tek 1sin demeti ile g¢alisamlarin yaninda, c¢ift
1ginla ¢aliganlarda vardir., Igin kaynaZi hidrojem (ddter-
yum) ve tumgsten lamba kullamilir. Sekil (&) de tek 1sin
demetli bir spektrofotometre gsemasi gosterilmisgtir,
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Sekil (5):Tek 1gin demetli bir spektrofotometre diizenefi

Ixi 1g1in demetiyle caligan spektrofotometrelerde
vardir. Monokromatorden ¢ikam 1sin iki demete ayrilar,
Ormekle kdr Srnekten ayni anda gegirilir. Bylece kor
igin sifirlamaya gerek kalmaz, Clinkii dedektdr iki i1sin
giddetinim farkini Slger.

Iki farkli dalga boyunu ayni anda veren spektro-
fotometreler de gelistirilmistir. Bu tiir spektrofotomet-

re girigim yapan Srneklerde, iyi sonuglar vermektedir. (9)
3,3, BROMUR TAYINI

303 % 35 Kalitatif Tayin

Bromiir iyonu kalitatif olarak anyonlar arasinda

glimiig nitratla aranir. Az miktarda bromiiriin anlasilmasi
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icin ¢&zeltinin buharlastirilmasi veya voZunlastirilmasa
gerekir. Ayni anda AgN03 ile diger halojenlerden Cl™ ve
I” da g¢gSkebilir., Bumlar aga’ida anlatilan metodlarla bir-
birinden ayrilip belirtilebilirler,

Bromiir iyonu reaksiyonlari ve belirtilmesi:

A) Glimiig Nitrat Cozeltisi: Bromiir varliZini gdste-
ren en hassas reaktiflerdeﬁdir. Sari renkli bir c¢okelti

verir.
+

Br + Ag 5 AgBr

AgBr amonyakta cok az (AgCl'iin tamami) ¢dz'iniir, Fa-
kat HIO3 asidinde hig¢ ¢dziinmez, Tiosiilfat ve syaniir ¢dzel-

tilerinde kompleks vererek ¢dziiniir,

AgBr + 2NH; + 2H,0 > Ag(lH3)2 + Br +2H,0

B) Klor Suyu: Numune bir deneme tiibiine alinir. {fze-
rine 1 ml kadar CCl4 (veya kloroform) konur, Daha sonra
izerine azar azar klor suyu c¢ozeltisi ilave edilerek cal-
kalanir, Efer numunede Br varsa (Btz) haline gecece@in-
den ve kloroform fazinda sari renkli brom kloriir halinde

belirtilir,
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C) C17, I, Br iin yanyana Belirtilmesi: Notral
numune Uzerine AgNO3 ¢bzeltisi ilavesiyle, Ag-haloje-
niirler ¢dktiiriiliir, Santriifijlenerek ¢tkelti sliziinttiden
ayrilir, Bu éﬁkelti soZuk seyreltik nitrat asidi ile mua-
mele edilerek yine buzlu su ile yikanir, Gokelti derigik
(IH4)2 COo, §aze1tisi ile muamele edilirse AgCl kompleks
vererek ¢Uzlinlir, AgBr ve Agi ¢ozeltide kalir, Deha sonra
Zn ve H2304 ile brom ve iyod §6ze1tiye gecer, Br ve I
yanyana aranir,

Klor suyu ile brom &nce sari rengi verir (Brom
kloriir). Daha sonra kloroform fazi menekge renge boyanir,
buda iyodun klorla yaptiZa ICl, (iyod triklor)'dan dole-
yidar, Bioylece C1~, Br , I yanyana belirtilir.(4) (1)

3.3.2. Kentitetif Tayin

Fotometrik bromiir ivonu tayini bromo-fenol mavisi
(tetra bromo-fenol siilfan ftalein) veren fenol kirmizisi
(rouge dephenol) veya fenol siilfan ftalein metodu ile ya-
pilir. Remk pH= 5-5,4 arasinda gikar Fenol siilfan ftalein
saril ikem bromlaninca menekse olur, Bromiir iyonu ylikselt-
genmesi paratoluen - kloro o siilfonamid sodyum tuzu (klora-
min - T) etkisi ile yapilair,

Gerekli Gtzeltiler

1) Indikatsr ¢ozeltisi: 0,020 gram fenol kirmizi-
s1 ve N/50 WNaOH ¢bzeltisinden 2,84 ml, 100 ml, ye tamam-
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lanair,
2) Tampon G5zeltisi: 68 gram sodyum asetat
(NaCH,C00 < 3H,;0) ve 30 ml CH,COOH demitak su ile lit-
reye tamamlanir.
3) Kloramin -T C&zeltisi: 0,50 gram K=F damitik
su ile litreye tamamlanair,
4) 2M Sodyum tiosiilfat g-;i'izeltisi 5) Standact KB qoaeltisi

Denemenin Yapiliga

50 ml numune (igind e0,005 - 0,050 mg/1t brem bu-
lunacak gekilde se¢ilmis Srnek) iizerine 2 ml tampon ¢o-
zelti konur, Daha sonra iizerine 2 ml indikator ve 0,5 ml
kloramin -T eklenerek karistirailar.

30 dakika miiddetle karigtirilarak beklenen SrneZe
0,5 ml 2M Na,S,0, gzeltisi konur,

Numune ile beraber ayni gartlarda standart dizi ha-
zirlanar,

Meydana gelen menekge rengim absorbansi damitik su
ile hazirlanan ve ayni ¢dzeltileri ihtiva eden taniga kar-
81 590 nm dalga boyunda spektrofotometreden okunur.

Standart kurbdan drnegin Brom miktari hesaplanir. (f)
(6)(H) (%)
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Tablo : (1) Belli konsantrasyonlarda hazirlanan

Br ve Br 4 C1~ dizilerinin bu konsantrasyonlardaki

absorbanslari.

Br konst.

(Br 4 C1”) Standartlara

A& B 30 R B &3 "8 "5 R

(mg/1t) Br 0,0004 |0,0008 |0,0012 |0,001 |0,0020

Standardi | mg/1t |mg/lt |mg/lt |mg/lt |mg/lt

c1~ c1™ 61" 5 e ) vk

I o i v v
0,005 0,025 0,027 | 0,027 | 0,029 | 0,032| 0,033
0,010 0,036 0,039 0,040 | 0,041 | 0,044 | 0,047
0,015 0,043 0,049 0,052 | 0,054 0,058 0,062
0,020 o,osé o,osé 0,066 | 0,069 | 0,075| 0,080
0,025 0,075 0,076 | 0,080 0,084 | 0,090| 0,094
0,030 o,oé7 0,093 0,095 | 0,100 0,105 0,115
0,035 0,104 0,110 | 0,115 | 0,119 | 0,125| 0,132
0,040 0,110 0,120 | 0,129 | 0,135 | 0,140| 0,149
0,045 | 0,125 |0,133 | 0,142 | 0,148 | 0,157 0,167
0,050 0,142 0,151 o,1sé 0,166 | 0,174 0,165
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Grafik: (1) Br dizisinin standart grafiZi ve bu

standarttan, C1~ ilavesiyle meydana gelen sapmalar,
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Tablo : (2) 0,005 mg/1t Br ve 0,0004 mg/lt C1~
iceren numunenin absorbanslari ve bu absorbanslardaki

Br konsantrasyonlari.

-

Br Konst (mg / 1t)

Br Br + Cl_
Absorbans Standardindan Standardindan
0,025 0,0085 0,0080
04025 - 0,0085 0,0080
0,025 0,0085 0,0080
0,026 0,0090 0,0085
0,026 0,0090 0,0085
Abs
0,0254 0,0090 0,0080

ort
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Grafik: (2) 0,005 mg/1t Br ve 0,0004 mg/1t C1~
- = B
iceren numunenin Br konsantrasyonumun Br + C1 V‘standart

dizilerinin grafiginden faydalanilarak bulunmasai,
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(3) 0,020 mg/1t Br ve 0,0012 mg/1t Cl™

iceren mumunenin absorbanslari ve bu absorbanslardaki

Br konsantrasyonlari.

Br_ Konst (mg / 1%)

Br Br + C1_
Absorbans Standardindan Standardindan
0,066 0,0235 0,0200
0,066 0,0235 0,0200
0,067 0,0235 0,0215
0,067 0,0235 0,0215
0,067 0,0235 0,0215
Abs
0,0666 0,0235 0,0205

ort
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Grafik: (3) 0,020 mg/1t Br ve 0,0012 mg/1t 01

— - —_— 8
iceren numunenin Br konsantrasyomunun Br + Cl vstandart

dizilerinin grafiginden faydalanilarak bulunmasi,
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(4) 0,035 mg/1t Br ve 0,0016 mg/1t C1~

igeren numunenin absorbanslari ve bu sbsorbenslardaki

Br~ konsantrasyonleri.

Br- Kenst (mg / 1t)

Br Br ¢+ C1~
Absorbans Standardindan Standardindan
0,124 0,0435 0,0355
0,124 0,0435 0,0355
0,124 0,0435 0,0355
0,125 0,0440 0,0360
0,125 0,0440 0,0360
Abs :
P < 0,1244 0,0440 0,0355
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Grafix: (4) 0,035 mg/1t Br ve 0,0016 mg/1t C1~

- - - T
iceren numunenin Br konsantrasyonunun Br ¢+ Cl véstandart

dizilerinin grafiginden faydalanilarak bulunmasi,
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(5) 0,050 mg/1t Br ve 0,0020 mg/1lt C1

igeren numunenin absorbanslari ve bu absorbanslardaki

Br  komsantrasyonlari.

Br Konst (mg / 1t)

Br Br + C1_
Absorbans Standardindan Standardindan
0,183 0,0645 0,0495
0,184 0,0645 0,0500
0,184 0,0645 0,0500
0,184 0,0645 0,0500
0,185 0,0655 0,0505
Abs : :
ort 0,184 0,0645 0,0500
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Grafik: (5) 0,050 mg/lt Br ve 0,0020 mg/lt C1~
igeren mumummenin Br  konsantrasyonunun Br + C1Wstandart

dizilerinin grafiginden faydalanilarak bulunmasi.
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4, TARTISMA VE SONUG

Kloriir iyonunun bromiir iyonuna olan etkisinin
spektrofotometrék yontemle agiklanabilmesi i¢in Once, sa-
dece beili konsantrasyonlarda bromiir iyonu igeren standart
dizi hazirlanip, absorbanslari Slgiilmiistiir, Bromiir konsant-
rasyonu arttik¢a, buna bafli olarak absorbanslarda artmak-
tadir, Konsantrasyondaki artig ile absorbanslardaki ar-
tis aynadar.

Bromiir iyonu igeren su numunesindeki bromiir klora-
mim -T (para toluen-klore-siilfonamid sodyum tuzu) tara-
findan yilkseltgenmektedir, Bromiir iyonunun kloramin -T
tarafindan ylikseltgenebilmesi icin ortamin pH'sinin belli
bir degerde olmasi gerektif¥inden numuneye tampon ¢dzelti
konmaktadir, Daha sonra yiikseltgenmBrom fenol kirmizisiy-
la reaksiyon vererek bir kompleks olugturmaktadir, Reak-
siyonun tamamlanabilmesi icin ¢6zelti 30 dakika karigti-
rilarak bekletilir, Bu siire sonunda olugan kompleksin
parcalamarak, olugan rengin kaybolmasini dmlemek i¢in or-

tama tiyosiilfat konur,

Bu sekilde standart bir dizi hazirlanarak, absor-
banslari Glgliliir ve konsantrasyonlar ile absorbanslar
arasinda grafik ¢izildiZinde, bir dogru elde edilir. Bu
standart dojruyu bromiir iyonu konsantrasyonu bilinmeyen

bir su numinesinin bromiir konsantrasyonunu bulmada kul-
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lanabiliriz, Standart bromiir dizisi hazirlamirken, se-
cecefimiz bromiir konsantrasyonlari 0,005 - 0,050 mg/1t
arasinda olmalidir, Bromiir konsantrasyonunun bu simirlar
diginda olduZu tahmin ediliyorsa bir miktar derisiklen-
dirme veya seyreltme yapilmasi gerekmektedir, Bromiir kon-
santrasyonu 0,050 mg/lt den fazla oldufu halde seyreltme
yapilmadan numuneye gerekli‘reuktifleri koyarsak bromlan—
ma ileri kademeye kadar yliriiyerek renk bozulmaktadir, Do-
layisiyla olugan bu renk ayni dalga boyunda okunursa, dog-
ru netice vermemektedir,

CBzelti cok seyreltik olursa, olusmasi gereken
renk oluéﬂ;kta, yani ortamda bulunan bromiir, renklendir-
meyi yapan kompleksin olugmasi icin yeterli olamamaktadir,
Bu nedenlerle cok seyreltik veya derigik konsamtrasyon-
larda galigtifimizda buldugumuz deney sonuclari bir dog-
ru lizerinde olmamaktadir,

Daha sonra, kloriir iyonunun, bromiir iyonuna etki-
sini aciklayabilmek i¢in, hazirlanan standart bromiir di-
zisine belli konsantrasyonlarda kloriir ilave edilip, yi-
ne aymni reaktifler konup, ayni iglemler yapilarak, ab-
sorbanslari: Slc¢iilmiigtiir, Bu iglemler degigik kloriir kon-
santrasyonlari i¢in yapilmigtir, Yapilan bu denemeler so-
munda kloriir komsantrasyonu arttikga absorbansinda art-
ta1f1 gUrilmligtir, Yani numune iginde ne kadar gok klowir

iyonu varsa, standart dofru o kadar gok sapma gistermek-
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tedir. Bu sapmalarin nedeni, kloriir iyonunun olugan
brom*1U korpleksteki ba’lari daha da kuvvetlendirerek bu
kompleksi daha belirgin hale getirmesi ve dolayisiyla ab-
sorbansi arttirmasadar,

Yine daha sonra yaptigfimiz denemelerden, herhan-
g1 bir su numunesinde hem kloriir, hemde bromiir iyonu var-
sa (klorlr bromirden daha az) numunenin bromir konsant-
Tasyonunu, sadece bromiir icerem standart dizinin grafi-
gindem faydalanarak buldugumuzda, gergek degerden olduk-
¢a farkli somug¢lar olduZunu gordiik, Giinkii numune iginde-
ki kloriir, bromiire yukaridaanlatildifi sekilde etki ede-
rek, standart dogruyu saptirmaktadir. Biyle bir numune-
nin bromiir konsantrasyonunu en doZru bir gekilde bulabil-
mek igin, kullanacaZimiz standsrt dizininde, numunedeki
kloriir konsantrasyonu kadar kloriir igcermesinin yararla
olacagi goriilmektedir, Kisaca hem kloriir, hemde bromir
fyonu igceren bir numunenin, bromiir konsantrasyonunu spek-
trofotometrik yontemle bulmaek istiyorsak, Snceden herhan-
gl bir yontemle kloriir iyonu konsantresyonu tespit edip,
buna giire bir standart dizi hazirlamelil ve numinenin bro-

mir konsantrasyonu bu standart dizinin (bromiir ve kloriir
iyonlari iceren standart) grafiginden bulunmalidir. DoZ-

ru sonu¢ alabilmek icin tohiki standart dizinin g¢ok dik-
katli hazirlemmig ve numunenin absorbansininda dogru 81-

¢lilmiig olmasi gerekmektedir,
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(Deney Sonuglara (1), (2), (3), (4), (5) numarala
tablolarda gtsterilmigtir.)

Eger numunede kloriir miktari, bromiire gore daha
fazla ise, o zaman kloriir iyonu, esas alinarak, bromiir
iyonunun, kloriir iyonuna etkisi incelenmelidir,

Bu durum i¢in yapilacek ¢alisma yontemi yine ayni olup,
sadece kullanilacak olan reaktifler degigiktir. Kullanil-
mas1l gereken reaktifler ve denemenin yapilisi, kloriiriin
spektrofotometrik ybntemle tayininde agiklanmagtar,

Yapilan cgegitli denemelerden, reaksiyonlarin gu

gekilde olduZu sanilmaktadir,

H5C@'502-M—Ct Na + KBr +2CH,CO0H ——>
+ 5
' = +2CH,COD” +K + N¢
S BB e

Asidik ortamda kloramin-T bromiir ile reaksiyona gir-
diZinde, bromiirtin broma ylikseltgendigini sdylemigtik, Bu
ylikseltgenmenin gu sekilde oldugu samilmaktadair:

Kloramin-T ' de bulunan klor azottan ayrilmakta ve

ortamda buluman asidin HY 'lari azota baglanmaktadir, Bu
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sirada elektron vererek yikseltgenmeye caligan bromiiriin

elektronuwwazot almaktadair,
pHm 5 - 5,4 arasinda Bromiir iyonu kloramin-T ile

yikseltgendiginde olusan brom fenol kirmizisina katilmak-

tadar,
HO OH HO =
e
c e Br
(I) -+ 6r2 il O
' l
2

SO 74l l S0,

o
+HB-

'Brom, fenol kirmizisinin aktif olam halkalarindan
herhangi birine katilmaktadir. Bromun hangi halkaya ka-
t11dZi Ynemli deZildir. Biitiin halkalarin egit derecede
aktif olmasindan delayi brom hangi halkaya katilirsa ka-
ti1lsin sonugta meydana gelecek olan renk aynidir. Reak-
siyondan da gbriildiizii ve daha 8ncede anlatildiZi sekilde
fenol kirmizisina sadece bir Brom'un katilmasi gerekmek-

tedir,
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EZer ortamda kloriir iyonlari varsa yine ayni reak-
siyon gergeklegmektedir., Yani kloriir iyonlari herhangi bir
gekilde reaksiyona katilmamakta, sadece daha Once anlatil-
d1g1 gibi olusan kompleksi daha belirgin hale getirmekte-
dir,

Bu reaksiyonlar, ikinci reaksiyonda meydana gelen

HBr tiikeninceye kadar devam etmektedir,
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