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İndigo Karmin İle Spektrofotometrik Nitrat Tayini 

S p e c t r o p h o t o m e t r i c N i t r a t e D e t e r m i n a t i o n with I n d i g o C a r m i n e 

Geliştirilen spektrofotometrik y ö n t e m l e 0,0-1,0 p p m n i t r a t a z o t u 

( = N O 3 — N ' u ) ara l ığ ında n i t r a t tayini yapılabi l ir . T a y i n i n hassasiyeti 

0,018 p p m ' d i r . 

D e n e y sonuçlar ı z a m a n , sıcaklık, sülfürik asit k o n s a n t r a s y o n u gibi 

reaksiyon şar t la r ına bağlı o l d u ğ u n d a n bu faktörler deney süresince 

sabit t u t u l m a l ı d ı r ve her n u m u n e serisi için yeni bir kal ibrasyon eğrisi 

çizilmelidir. 

T h e spect rophotometr ic m e t h o d developed m a k e i t possible to 

d e t e r m i n e n i t r a t e in the c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 0,0-1,0 p p m n i t r a t e -

ni t rogen ( = N O 3 — N ) . T h e sensitivity of t h e d e t e r m i n a t i o n is 0,018 

p p m . 

T h e results o f t h e exper iments d e p e n d strictly on t h e react ion 

condit ions such as t ime, t e m p e r a t u r e a n d sulphur ic acid c o n c e n t r a t i o n . 

Therefore they must be held cons tant d u r i n g the exper iments . A n d 

for e a c h series of samples a n e w ca l ibra t ion curve m u s t be d r a w n . 

Anahtar Kelimeler: N i t r a t tayini, İ n d i g o K a r m i n , Spektrofo-
t o m e t r i 

N i t r a t , N-s ik lusunda biyolojik oks idasyonun son ü r ü n ü o la rak 

m e y d a n a gelir. S u l a r d a b u l u n a n n i t r a t ; bitkisel ve hayvansa l k a y n a k -

l ı prote in ler in bakter iyel b o z u n m a s ı , azot içeren fabrika art ık suları, 

azot lu sunî gübre le r in kul lanı lması, atmosferde b u l u n a n azot oksitlerin 

suda çözünmesi gibi değişik k a y n a k l a r d a n ileri gelir ve n o r m a l mik-

tar ı 5-10 p p m ' i geçmez. 
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Nüfus y o ğ u n l u ğ u n u n a r t m a s ı ve sanayileşme n i t r a t o l u ş u m u n u 

a r t ı r d ı ğ ı n d a n b u g ü n kir lenmiş s u l a r d a 200 p p m ' i aşan m i k t a r l a r d a 

n i t r a t a r a s t l a n m a k t a d ı r . 

Yüksek o r a n d a n i t r a t içeren sular, yetişkinler ta ra f ından sürekli 

i ç i ld iğ inde-ni t ra t ın s indir im sisteminde bakter i ler in etkisiyle ni tr i te, 

n i t r i t in de kanserojen etkili n i t r o z a m i n e dönüşebi lmesi dolayıs ıyla-

kansere sebep o l a b i l m e k t e d i r ( l ) . 

Bu sular a n n e s ü t ü n ü n seyrelt i lmesinde kul lanı lmalar ı h a l i n d e ise 

bebeklerde S iyanoz 'a sebep o l m a k t a ve birçok v a k a ö lümle sonuçlan-

m a k t a d ı r . D ü n y a Sağlık Teşki lat ı ( W H O ) , s u l a r d a bulunabi lecek ni t-

r a t k o n s a n t r a s y o n u üst sınırını 50 p p m olarak saptamışt ı r (2). Bu ne-

denler le s u l a r d a n i t r a t tayini g ü n ü m ü z d e ö n e m kazanmışt ı r . 

N i t r a t t ay in inde kul lanı lacak y ö n t e m i n 1) hızlı, 2) spesifik, 3) 

hassas ve 4) güvenil ir olması istenir. B u g ü n n i t r a t tayini için en çok 

fenolik y a p ı n ı n n i t r o l a n m a s ı n a d a y a n a n "Fenoldisül fonik Asit M e t o -

d u " (3,4,5) v e reaktif in oks idasyonuna d a y a n a n " B r u c i n M e t o d u " 

(3,4,6,7) k u l l a n ı l m a k t a d ı r . 1. m e t o d u n dezavanta j ı çok z a m a n al-

masıdır . 2. m e t o d ise 1. si k a d a r hassas değildir. 

Bu ç a l ı ş m a d a n i t r a t ı n İ n d i g o K a r m i n reaktifiyle ç a b u k ve has-

sas o larak tay in edil ip edilemeyeceği araşt ır ı ldı . Reakt i f b ir spektro-

fotometrik çal ışma (8) d ış ında n i t r a t ı n t i t r imetr ik o larak t a y i n i n d e 

kul lanı lmışt ır (9, 10, 11, 12, 13). Spektrofotometr ik y ö n t e m l e y a p ı l a n 

ön d e n e m e l e r sonuç v e r m e d i ğ i n d e n tay in için o p t i m u m şart lar araş-

tırı ldı. 

Kullanılan Cihazlar 

1) U V - V i s Spektrofotometre : Pye U n i c a m SP 8-100 

2) T e r m o s t a t l ı Su Banyosu : G r a n t I n s t r u m e n t s 

Ltd. , T y p e SB 2 

3 ) E t ü v ( + 1°C duyar l ık la ça l ı şmaktadır) : H e r e a u s , T y p K T 500 

4 ) p H m e t r e : Tacussel T S 7 0 N — 1 

5) M a g n e t i k Karışt ı r ıc ı : E lekt ro-Mag, T y p e 
M S 

Materyal 

D E N E L K I S I M 
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Kullanılan Çözelti ve Reaktifler 

1) Stok N i t r a t Çözeltisi : 105°C de sabit t a r t ı m a getiri lmiş 0,7218 g 

p o t a s y u m n i t r a t (Merck) distile suyla çözülerek 1000 ml ye ta-

m a m l a n ı r . (1 ml stok n i t r a t çözeltisi = 0,1 mg N O 3 - N ' u (= ni t-

r a t azotu)) 

2) İ n d i g o K a r m i n Çözeltisi : 105°C de sabit t a r t ı m a getiri lmiş 0,2500 

g İ n d i g o K a r m i n ( B D H ) distile suyla çözülerek 250 ml ye t a m a m -

lanır . Çözelti t akr iben 0,002 M ' d ü r (0,0005 M ve 0,001 M çözel-

tiler de - gerekli m i k t a r m a d d e k u l l a n ı l a r a k - a y n ı şekilde haz ı r-

lanır lar) . 

3) İ n d i g o K a r m i n - S ü l f ü r i k Asit Çözeltisi : 5 h a c ı m İ n d i g o K a r m i n 

Çözeltisi 18 h a c i m derişik sülfürik asitle ( B D H ) karış t ı r ı larak ha-

zır lanır . İş lem buz banyosu iç inde y a p ı l a r a k karış ım sıcaklığının 

35°C üzer ine ç ıkmamas ı sağlanır. Çözelti b u z d o l a b ı n d a m u h a f a z a 

edilir. 

Ç a l ı ş m a d a kul lanı lan b ü t ü n reaktifler anal i t ik saflıktadır. Çözel-

tiler bidistile su ile haz ı r lanmış lard ı r . 

Yöntem 

Ön Denemeler 

L i t e r a t ü r yöntemiyle (8) ka l ibrasyon eğrisi çizilmeye çalışıldı 

( T a b l o 1). İ n d i g o K a r m i n ' i n ( İ K ) n i t r a t l a reaks iyonuna asit konsant-

r a s y o n u n u n etkisini incelemek amacıy la 9,0-10,6 M sülfürik asit içe-

r e n o r t a m l a r d a tay in yapı ldı ( T a b l o 2). 

R e a k s i y o n u n o d a sıcaklığında y ü r ü y ü p y ü r ü m e d i ğ i n i incelemek 

için su b a n y o s u n d a ıs ı t ı lmayan reaksiyon karış ımı ile k a y n a r su b a n -

y o s u n d a (95°C) ısıtılan karış ımın verdiği absorbans lar karşılaştırıldı 

( T a b l o 3). 

Reakt i f k o n s a n t r a s y o n u n u n deneydeki r o l ü n ü incelemek için 

0,001 M ve 0,002 M İK çözeltileriyle tay in yapı ldı (Şekil 1). 

S u y u n k a y n a m a sıcaklığı deniz seviyesinden yüksekliğe bağlı ola-

r a k değişt iğinden ( A n k a r a ' d a 95 °C) bu d e n e y d e n i t i b a r e n ı s ı tma iş-

lemi 100°C sıcaklıktaki y a ğ b a n y o s u n d a yapı ldı ve 0,002 M İK çözel-

tisi kul lanı ldı . 
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T a b l o 1 : L i t e r a t ü r yöntemiyle 0,0-2,0 p p m v e 0,0-8,0 p p m N O 3 - N ' u için o k u n a n absorbans 

değerleri 

NO3 - N 
( p p m ) 

A B S O R B A N S 
N O 3 - N 
( p p m ) 

ABS. 
NO3 - N 

( p p m ) Lit. Veril. 1. G ü n 2 . g ü n 3 . G ü n 
N O 3 - N 
( p p m ) 

0 . 0 0 . 5 0 0 0 . 5 0 0 0 . 4 9 6 0 . 4 7 0 0 . 0 1.930 

0 . 1 - 0 . 2 8 1 0 . 3 6 0 0 .277 1.0 0 . 3 5 8 

0 . 2 

0 . 3 

0 . 4 

- 0 . 1 7 5 0 . 4 1 7 0 .181 2 . 0 0 . 0 0 . 2 

0 . 3 

0 . 4 

- 0 . 0 8 3 0 . 4 1 0 0 . 3 3 6 4 . 0 0 . 0 

0 . 2 

0 . 3 

0 . 4 - 0 . 2 5 1 0 . 3 9 2 0 . 0 9 0 6 . 0 0 . 0 

0 . 5 0 . 3 0 5 0 . 1 2 4 0 . 3 1 3 0 . 0 5 7 8 . 0 0 . 0 

1.0 - 0 . 0 1 4 0 . 0 0 . 0 

1.5 - 0 . 0 0 . 0 0 . 0 

2 . 0 - 0 . 0 0 . 0 0 . 0 

T a b l o 2: Sülfürik asit k o n s a n t r a s y o n u n u n reaksiyona etkisi 

( N u m u n e l e r 0,5 p p m N 0 3 - N ' u içerir) 

H 2 S O 4 
A B S O R B A N S 

K o n s t . u Num.No. 1 2 3 

9 . 0 0 . 0 5 4 0 . 2 4 1 

9 . 2 0 . 0 4 1 0 . 0 8 9 -

9 . 4 0 . 2 4 9 0 . 0 3 3 -

9 . 6 0 . 0 4 5 0 .017 0 . 1 0 0 

9 . 8 0 . 2 0 9 0 . 0 5 1 -

10.0 0 .291 0 . 0 0 5 0 . 0 5 4 

10.2 0 . 2 2 4 0 . 1 9 5 0 . 1 3 0 

10 .4 0 . 0 4 9 0 . 0 2 1 0 . 0 3 4 

10.6 0 .047 0 .082 -
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D e n e y d e 10 dakikal ık ıs ı tma işlemi dış ında, o r t a m a sülfürik asit 

i lave edi ldiğinde ve n u m u n e çözelti lerinin balonjojeye a k t a r m a k için 

suyla seyreltilmesi esnas ında da -suyla sülfürik asitin karışması dola-

yısıyla -sıcaklık yükselmektedir . Bu sıcaklık yükselmesinin deneye et-

kisini incelemek için bir seri n u m u n e y u k a r ı d a belirt i len üç deney ba-

s a m a ğ ı n d a n sonra buz lu su b a n y o s u n d a o d a sıcaklığına soğutuldu 

( T a b l o 4) . 

I s ı t m a süresi ve ı s ı tma sıcaklığının reaksiyona etkisini incelemek 

için n u m u n e serileri 100°C de 10 dakika, 105°C de 10 dakika, 100°C de 

15 d a k i k a ve 100°C de 5 dak ika ısıtıldılar ( T a b l o 5). 

T a b l o 3. İ n d i g o K a r m i n ' i n n i t ra t la reaks iyonuna sıcaklığın etkisi (0,0005 M İK ile) 

N 0 3 - N 

( p p m ) 

0 . 0 

Sıcaklık 
A B S O R B A N S 

N 0 3 - N 

( p p m ) 

0 . 0 

Sıcaklık 
1 2 3 4 5 6 7 

N 0 3 - N 

( p p m ) 

0 . 0 
200 0 . 5 2 3 0 . 5 2 1 - 0 . 4 9 6 

0 .412 

0 . 4 9 6 0 . 5 2 8 0 . 5 2 9 

0 . 5 

200 

0.375 0 . 5 1 0 -

0 . 4 9 6 

0 .412 0.473 0 . 5 0 1 0.397 

0 . 0 

0 . 5 
95 0 x 10 ' 

0 . 5 1 9 0 . 5 2 3 0 . 4 9 6 0.495 0 . 5 2 8 0 . 5 2 8 0 . 0 

0 . 5 
95 0 x 10 ' 

0 . 3 0 0 0 . 0 2 6 - 0 . 2 2 4 

0 . 0 2 2 

0 . 1 9 5 0 .011 0 . 0 1 3 

0 . 5 95 0 x5' 0 . 0 7 8 0 .112 0 . 0 1 3 

0 . 2 2 4 

0 . 0 2 2 0 .067 0 . 0 5 0 0 . 0 1 6 

T a b l o 4. S o ğ u t m a işleminin reaksiyona etkisi 

(0 .002 M İK + 1.0 p p m N O 3 - N ' u ) 

Seri 
no. 

A B S O R B A N S 
Seri 

no. N o r m a l Soğutulan 

1 0 . 5 1 5 ± 0 . 0 1 3 0 . 5 9 5 ± 0 .007 

2 0 . 5 3 8 ± 0 .007 0 . 6 1 0 ± 0 .011 

3 0 .551 ± 0 . 0 0 7 0 .632 ± 0 .007 

O r t a m a ilave edilen s o d y u m k l o r ü r ü n kata l izör etkisini (8) ince-

lemek için s o d y u m klorür i ç e r m e y e n ve 0,1 ml % 5, % 10, % 20'lik 

s o d y u m klorür içeren o r t a m l a r d a deney yapı ld ı ( T a b l o 6) . 

100°C de ıs ı tma i ş leminden önce reaksiyon karış ımını bekle tme-

n i n r o l ü n ü incelemek için bir seri n u m u n e b e k l e t m e d e n , diğer iki seri 

ise 2 ve 5 d a k i k a bek le t i ld ik ten sonra 100° C de ısıtı ldılar ( T a b l o 6 ) . 
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O 0 , 5 1 1 , 5 2 

NO3 -N (ppm) 

Şekil 1. a) 0,001 M İ K , b) 0,002 M İK çözeltisiyle çizilen kal ibrasyon eğrileri. 

Reakt i f çözeltisi, İK çözeltisi sülfürik asitle karışt ır ı larak h a z ı r l a n -

dı (Sayfa 36, N o : 3). 

Sıcaklık değişkeni kontrol a l t ına a l ındıktan ve reaktif h a z ı r l a m a 

y ö n t e m i değiştiri ldikten sonra s o d y u m klorür içermeyen n u m u n e l e r d e 

sonuçlar t e k r a r incelendi . S o d y u m klorürsüz o r t a m d a absorbans lar 

yüksek ç ı k a c a ğ ı n d a n çözeltiler (1:1) o r a n ı n d a seyrelti ldikten sonra 

ö l ç ü m yapı ldı ( T a b l o 7). 

Is lah edi len ş a r t l a r d a 0,002 M İK içeren reakti f çözeltisiyle çok 

yüksek absorbans değerleri elde edilmesi n u m u n e l e r i n (1:1) o r a n ı n d a 
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T a b l o 5. I s ı tma süresi ve sıcaklığın reaksiyona etkisi (0,002 M İK ile) 

Seri no N 0 3 - N ( p p m ) Banyo sıcaklığı B a n y o d a kal­
ma süresi 

A B S O R B A N S 

1 1.0 1000 10' 0 . 6 9 8 ± 0 . 0 0 8 

2 1.0 1000 5 ' 0 . 8 8 4 ± 0 .057 

3 1.0 1000 15' 0 . 7 0 7 ± 0 . 0 1 4 

4 1.0 1000 15' 0 . 7 1 5 ± 0 .002 

5 1.0 105° 10' 0 . 7 3 4 ± 0 . 0 0 9 

6 1.0 1050 10' 0 . 7 2 8 ± 0 .011 

T a b l o 6 . a) O r t a m d a k i sodyum klorür miktar ın ın, b) n u m u n e l e r i ı s ı t m a d a n önce beklet-

m e n i n reaksiyona etkisi (0,002 M İK ile) 

A B S O R B A N S 

1 1 2 1 3 

Seri 
n o . 

N O 3 - N 
( p p m ) 

İ lave o l u n a n 
N a C l Bekleti lmedi 

2 dakika 
Bekletildi 

5 dakika 
Bekletildi 

1 0 . 5 — 1.408 ± 0 .072 

2 1.0 — 0 . 9 4 9 ± 0 . 0 0 9 — 
3 0 . 5 

0 . 1 ml x % 5 
— 0 . 9 5 9 ± 0 . 0 1 0 

4 

5 

1.0 

0 . 5 

0 . 1 ml x % 5 
1.178 ± 0 . 1 8 6 0 . 4 9 3 ± 0 . 0 3 3 0 . 5 0 3 ± 0 . 0 5 6 4 

5 

1.0 

0 . 5 
0 . 1 ml x % 10 

— 0 . 9 4 7 ± 0 . 0 1 7 — 

6 1.0 
0 . 1 ml x % 10 

1.346 ± 0 . 2 1 0 0 . 5 0 5 ± 0 .011 0 . 4 9 9 ± 0 . 0 2 8 

7 0 . 5 
0 . 1 ml x % 20 

— 0 . 9 1 6 ± 0 . 0 1 0 

8 1.0 
0 . 1 ml x % 20 

— 0 . 5 1 4 ± 0 . 0 1 3 0 . 6 6 1 ± 0 . 2 5 5 

T a b l o 7. S o d y u m klorür içermeyen n u m u n e l e r d e tekrar edilebilirlik (Öner i len 0,002 M İK 

ile) " N u m u n e l e r (1:1) o r a n ı n d a seyreltilmiştir. 

N O 3 - N A B S O R B A N S 

(ppm) Reakti f 1 2 3 

1.0 0 . 5 6 1 ± 0 . 0 0 0 0 . 5 6 0 0 . 5 5 5 ± 0 . 0 0 6 

1.0 0 . 5 6 2 ± 0 . 0 0 1 0 . 5 6 0 0 ± 0 . 0 0 1 0 . 5 7 3 

1.0 0 . 5 5 8 ± 0 . 0 0 4 0 . 5 6 0 ± 0 . 0 0 1 0 . 5 7 0 ± 0 . 0 0 2 

1.0 0 . 5 6 0 ± 0 . 0 0 6 0 . 5 6 8 ± 0 . 0 0 3 0 . 5 7 8 ± 0 . 0 0 2 

1.0 0 . 5 6 0 ± 0 . 0 0 0 0 . 5 7 6 ± 0 . 0 0 4 -
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seyreltilmesini gerekt i receğinden 0,0-1,0 p p m N O 3 - N ' u içeren s tan-

d a r t çözeltilerle 0,001 M İK çözeltisinin verdiği sonuçlar incelendi 

(Şekil 2). 

0,0-1,0 p p m NO 3 -N'u içeren s t a n d a r t çözelt i lerden y a r a r l a n ı l a r a k 

fenoldisülfonik asit reaktifiyle (FdS.a.) kal ibrasyon eğrisi çizildi (Şe-

kil 3) . 

0,2 0 , 4 0 , 6 0 , 8 1 , 0 

NO3-N (ppm) 

Şekil 2. 0,001 M İK içeren reaktif çözeltisiyle çizilen kalibrasyon eğrisi. 

Geliştirilen y ö n t e m d e sülfürik asit k o n s a n t r a s y o n u n u n reaksiyon 

y ü r ü y ü ş ü n e etkisini incelemek amacıy la 8,0-13,0 M sülfürik asit içeren 

o r t a m l a r d a tayin yapı ld ı (Şekil 4) . 

Ö l ç ü m çözeltisinin renginin b o z u n m a hızını incelemek amacıy la 

çözelt inin absorbansı h a z ı r l a n d ı k t a n 1 /2, 1, 1.5, 2, 3, 4 ve 5 saat sonra 

ö lçüldü (Şekil 5) . 
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NO3 -N (ppm) 

Şekil 3. Fenoldisülfonik asit reaktifiyle çizilen kalibrasyon eğrisi. 

H a z ı r l a n a n reaktif çözeltisinin dayanıklı l ığı 2 ay süreyle incelendi . 

Sonuçlar l i te ra tür yöntemiyle (8) h a z ı r l a n a n reaktif çözeltisinin d a y a -

nıklılığımla karşılaştırıldı ( T a b l o 8) . 

S u d a en çok r a s t l a n a n klorür, nitr i t , sülfat, fosfat, a m o n y u m , 

m a g n e z y u m , kalsiyum, d e m i r ( I I ) , d e m i r ( I I I ) iyonlar ı v e organik 

m a d d e l e r i n 1000 p p m ' e k a d a r k o n s a n t r a s y o n l a r d a İK ve F d S . a. 

y ö n t e m i n e b o z u c u etkileri incelendi ( T a b l o 9) . 

K l o r ü r i y o n u n u n kat ı g ü m ü ş sülfatın aşırısıyla çöktürülerek u z a k -

laşt ır ı lmasının çözelt inin absorps iyonuna etkisi incelendi . 
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Şekil 4. Geliştirilen İK y ö n t e m i n d e sülfürik asit k o n s a n t r a s y o n u n u n reaksiyona etkisi. 

T a b l o 8 . a) Ö n e r i l e n reaktif çözeltisinin (0,001 M İK içerir), b) L i te ra türdek i reaktif çözel-

tisinin (0,0005 M İ K ) dayanıklı l ığı . ( x G ü n cinsinden reaktif tazeliği) 

G ü n x Absorbans 

% 

B o z u n m a 

1 1.086 0 a 

60 1.113 0 a 

1 0 . 5 0 0 0 " 

2 0 . 4 9 6 0 . 8 b 

3 0 . 4 7 0 6 . 0 b 

10 0 . 3 7 1 2 5 . 8 b 

11 0 . 3 1 5 3 7 . 0 b 

1,0 

0,8 

0,5 

0,2 

8.0 9.0 10,0 11,0 12,0 13,0 

Molar H 2 S 0 4 K O N S A N T R A S Y O N U 

A
B

S
O

R
B

A
N

S
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Z A M A N ( S a a t ) 

Şekil 5. İK y ö n t e m i n d e ö lçüm çözeltisinin absorbans ının z a m a n a bağlı o larak değişimi 

(0,001 M İK ile) 

Nitr i t i y o n u n u n asidik o r t a m d a p o t a s y u m p e r g a m a n g a n a t l a n i t r a -

ta yüksel tgenmesinin çözelt inin absorps iyonuna etkisi incelendi . 

Geliştirilen Yöntem 

— Reaktif Çözeltisinin Hazırlanması: (Bak. Sayfa 36, N o : 3) 

— Numunenin Hazırlanması: N u m u n e 100 p p m k a d a r klo-

r ü r içeriyorsa kat ı g ü m ü ş sülfatın bir m i k t a r aşırısıyla ç ö k t ü r ü l ü r , b i r 

gece beklet i ldikten sonra m a v i b a n d süzgeç k a ğ ı d ı n d a n süzülür (4). 

1 0 0 

1 2 3 4 5 

9 8 

9 6 

9 4 

9 2 

9 0 



Aral O L C A Y , C e m Y Ü C E S O Y 

T a b l o 9. a) Geliştirilen İK y ö n t e m i n d e , b) F d S . a . y ö n t e m i n d e o r t a m d a k i yabanc ı iyon -

lar ın sebep o l d u ğ u % tayin hatas ı . x G ü m ü ş sülfat, x x p o t a s y u m p e r m a n g a n a t kul lanı lan 

n u m u n e l e r . 

Y a b a n c ı İ y o n u n Sebep O l d u ğ u % T a y i n H a t a s ı 

Y a b a n c ı 
iyon 

K o n s t . u 
( p p m ) 

I K 
M e t o d u 

F d S . a. 
M e t o d u 

Y a b a n c ı 
iyon 

Konst .u . 
( p p m ) 

I K 
M e t o d u 

F d S . a. 
M e t o d u 

­­­ 5 —32.82 — 4.04 O r g . M a d d e 1000 — 1.29 — 0.60 

Cl -x 100 + 5.22 - 18.82 N H 4 + 420 + 5.01 - 18.22 

N 0 2 - N 0.1 — 8.23 0.0 M g + + 625 — 4.99 —25.80 

N O 2 - N x x 0.5 + 1.51 — 8.58 C a + + 250 — 4.73 — 8.97 

SO4 = 1000 - 0.68 + 3.29 Fe++ 2.7 + 4.91 + 6.82 

P O 4 = 1000 + 0.79 — 4.22 Fe+++ 40 — 4.96 — 6.20 

N u m u n e ni tr i t içeriyorsa önce s t a n d a r t m e t o d l a r d a n biriyle N O 2 -

N ' u k o n s a n t r a s y o n u tay in edilir. S o n r a nitr i t , asidik o r t a m d a potas-

y u m p e r m a n g a n a t l a n i t r a t a yükseltgenir. T a y i n d e n sonra n u m u n e d e k i 

gerçek n i t r a t miktar ı N O 3 - N ' u = ( T o t a l N O 3 - N ' u ) - ( N O 2 - N ' u ) 

f o r m ü l ü n d e n hesap lan ı r (4). 

İşlem 

— 23 ml İK reaktif i (5 ml 0,001 M İK + 18 ml derişik sülfürik asit) 

büre t le 100 ml lik bir er lene alınır. 

— Ü z e r i n e büre t le 10 ml n u m u n e k o n u r ve karıştırıl ır (Buz b a n y o s u 

iç inde) . 

— İki dakika beklendikten sonra erlen 10 dakika 100°C sıcaklıktaki 

y a ğ b a n y o s u n d a ısıtılır. 

— Yağ b a n y o s u n d a n çıkarı l ınca b u z b a n y o s u n d a o d a sıcaklığına 

getirilir. 

— Çözelti 30 ml k a d a r suyla seyreltilir (Buz banyosu iç inde) . 

— İki defa 10 ml distile su y a r d ı m ı y l a 100 ml lik bir balonjojeye a k t a -

rılır, o d a sıcaklığına soğuyunca 100 ml ye t a m a m l a n ı r . M e y d a n a gelen 

renk 1/2 saat süreyle dayanıkl ıd ı r . 

— Absorpsiyon ö l ç ü m ü 612 nm d a l g a b o y u n d a 1 cm ışık yolu kul-

l a n a r a k yapıl ır . T a y i n l e r d e her n u m u n e serisi için 0,0-1,0 p p m 

N O 3 - N ' u içeren s t a n d a r t çözelt i lerden y a r a r l a n a r a k bir kal ibrasyon 

eğrisi çizilmelidir. 
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Eğer n u m u n e d e k i N 0 3 - N ' u konsant rasyonu belirt i len m i k t a r d a n 

d a h a yüksekse n u m u n e , distile suyla u y g u n o r a n d a seyrelti ldikten sonra 

tekrar işleme tabi t u t u l u r . 

SONUÇ VE TARTIŞMA 

L i t e r a t ü r yöntemiyle (8) y a p ı l a n ça l ı şmalarda 0,0-2,0 p p m ve 

0,0-8,0 p p m N 0 3 - N ' u içeren çözeltilerle kal ibrasyon eğrisi ç izmek 

m ü m k ü n o l m a d ı ( T a b l o 1). B u n u n üzer ine d e n e y d e rol o y n a y a n asit 

konsantrasyonu, ı s ı tma z a m a n ı gibi faktörler değiştirilerek deney için 

o p t i m a l şart lar araşt ır ı ldı . 

9,0-10,6 M sülfürik asit içeren o r t a m l a r d a y a p ı l a n deneyler tek-

raredi lebi l i r sonuçlar elde edi lmesinde sülfürik asit k o n s a n t r a s y o n u n u n 

1. derecede rol o y n a m a d ı ğ ı n ı gösterdi ( T a b l o 2). 

İK ile n i t r a t ı n o d a sıcaklığında y a p ı l a n deney lerde çok düşük o-

r a n d a reaksiyona girdiği gözlendi. O r t a m sıcaklığının suyla sülfürik 

asitin karışması dolayısıyla t a k r i b e n 70°C ye yükselmesine r a ğ m e n 0,0 

v e 0,5 p p m N 0 3 - N ' u içeren n u m u n e l e r için h e m e n h e m e n aynı ab-

sorbanslar o k u n d u ( T a b l o 3) . 

0,001 M ve 0,002 M İK reaktifi ile y a p ı l a n deneyler tekraredi le-

bilir sonuçlar elde edi lmesinde reaktif k o n s a n t r a s y o n u n u n rol o y n a -

dığını gösterdi (Şekil 1). 

S o ğ u t m a işlemi u y g u l a n a n n u m u n e l e r d e d a h a b ü y ü k absorbans 

değerleri o k u n d u ( T a b l o 4) . Deney esnasında sıcaklık f a k t ö r ü n ü n k o n t -

rol edilmesi gerektiği anlaşıldı. 

Aynı m i k t a r d a N O 3 - N ' u içeren n u m u n e serilerinin farklı sıcak-

l ık larda değişen süreler ıs ı t ı lmaları h a l i n d e seriler arası tutar l ı l ığ ın 

a r t m a d ı ğ ı gözlendi ( T a b l o 5) . Bu s o n u ç t a n n u m u n e l e r i n 100°C x 10 

dak ika ı s ı t ı lmalar ının yeterl i o l d u ğ u n a k a r a r verildi. 

O r t a m a sodyum klorür ilave edi lmeyen serilerin b a z ı l a r ı n d a tu-

tarsız sonuçlar elde edildi. S o d y u m klorür i lave edilen n u m u n e seri-

ler inde ise tekraredi lebi l i r ve düşük sonuçlar elde edildi. Bu da klorü-

rün reaksiyonu katalizlediğini gösterdi ( T a b l o 6) . 

H i ç beklet i lmeden ısıtılan n u m u n e l e r tutars ız sonuçlar verdiler. 

2 dakika bekleti ldikten sonra ısıtılan n u m u n e l e r tekraredi lebi l i r sonuç-

lar verdiler. 5 dakika bekleti ldikten sonra ısıtılan n u m u n e l e r d e tekrar-

edilebilirlik d a h a d ü ş ü k çıktı ( T a b l o 6) . 
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Reakt i f h a z ı r l a m a y ö n t e m i değiştiri ldikten ve sıcaklık değişkem 

kontro l a l t ına a l ı n d ı k t a n sonra s o d y u m klorür ilave edi lmeyen n u m u -

nelerde ayrı g ü n l e r d e h a z ı r l a n a n reaktif çözeltileriyle y a p ı l a n 3 seri ça-

l ı ş m a d a tekraredi lebi l i r sonuçlar a l ındı . 9 g ü n l ü k bir z a m a n dil imi 

iç inde y a p ı l a n 14 deneyin or ta lamas ı 0,564 + 0,005'tir ( T a b l o 7). Bu 

s o n u ç l a r d a n reaks iyonda katal izör rolü o y n a y a n fakat ( N 0 3

- + 3 C1 -

+ 4 H 3 0 + N O C 1 + Cl 2 + 6 H 2 0 ) reaksiyonu u y a r ı n c a nitrozil 

k lorür vererek azot k a y b ı n a sebep o lan (14) s o d y u m k l o r ü r ü n kulla-

nı lmas ına iht iyaç o lmadığ ı anlaşıldı. 

0,001 M İK içeren reaktif çözeltisiyle y a p ı l a n ça l ı şmalarda deği-

şik g ü n l e r d e tekraredi lebi l i r absorbans değerleri o k u n d u . Bu değerler-

d e n y a r a r l a n a r a k l ineer regresyonla elde edilen d o ğ r u n u n denklemi 

y = — 0,9223 X + 1,0711 şeklindedir. D o ğ r u n u n korelasyon kat-

sayısı, r = 0,9974 ' tür (Şekil 2). 

(Şekil 3) ' te ise F d S . a. m e t o d u y l a elde edilen kal ibrasyon eğrisi 

görü lmektedi r . B u m e t o d d a - İ K m e t o d u n u n a k s i n e - absorbans nit-

r a t konsant rasyonuyla d o ğ r u orant ı l ı o larak a r t m a k t a d ı r . 

8,0-13,0 M H 2 S O 4 asit içeren o r t a m l a r d a y a p ı l a n tay in lerde 

9,6-10,4 M H 2 S O 4 bölgesinde d a h a tu tar l ı sonuçlar al ındığı gözlendi 

(Şekil 4) . 10,2 M H 2 S O 4 içeren o r t a m d a çalışı ldığında 0,0-1,0 p p m 

N O 3 - N ' u içeren n u m u n e l e r d e o k u n a n absorbans lar spektrofotometrik 

ö lçümler in % 2 bağı l h a t a ile yapı labi ldiğ i 0,2-1,0 değerler i a r a s ı n d a 

o l d u ğ u n d a n ç a l ı ş m a l a r d a bu asit k o n s a n t r a s y o n u kullanı ldı . 

Belirli ara l ık lar la y a p ı l a n ö l ç ü m l e r d e n ö l ç ü m çözeltisinin absor-

b a n s ı n d a 1/2 saat iç inde % 1, 3 saat iç inde % 5 d ü ş m e o lduğu gözlen-

di (Şekil 5) . 

Öneri ler i m e t o d l a h a z ı r l a n a n reaktif in incelendiği 60 g ü n b o y u n -

ca b o z u n m a göstermediği ve l i t e r a t ü r d e öneri len reakti f çözelt is inden 

(8) dayanık l ı o l d u ğ u gözlendi ( T a b l o 8) . 

İ K m e t o d u n i t r a t t a y i n i n d e ku l lan ı lan s t a n d a r t m e t o d l a r d a n F d S . 

a. m e t o d u (3, 4) ile karşı laşt ır ı ldığında şu sonuçlar a l ı n m a k t a d ı r : 

İK m e t o d u 0,0-1,0 p p m N 0 3 - N ' u , F d S . a . m e t o d u ise 0,0-2,0 

p p m N 0 3 - N ' u n a karşılık gelen absorbans değerleri için L a m b e r t -

Beer k a n u n u n a u y a n bir d o ğ r u verir ler. 

Hassasiyet İ K m e t o d u n d a 0,018 p p m N 0 3 - N ' u , F d S . a . m e t o -

d u n d a ise 0,010 p p m N 0 3 - N ' u d u r . 
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F d S . a . m e t o d u y l a tayin k u r u l u ğ a u ç u r m a işlemi dolayısıyla 2 

saa t ten fazla z a m a n a l d ı ğ ı n d a n çok hassasiyet gerekt i rmeyen çal ışma-

l a r d a İ K m e t o d u tercih edilmelidir . B u m e t o d l a tayin süresi t a k r i b e n 

40 dak ika t u t m a k t a d ı r . 

Büyük n u m u n e serileriyle çalışılması gerekt iğ inde n u m u n e çözel-

tisinin rengi en aşağı 4 saat dayanıkl ı o l a n (15) F d S . a . m e t o d u terc ih 

edilmelidir . Ç ü n k ü İ K m e t o d u n d a n u m u n e rengi 1/2 saa t d a y a n ı r . 

S u y u n k o m p l e m i n e r a l analizi, y a ğ m u r s u y u n d a n i t r a t tayini gibi 

n u m u n e l e r i n içerdiği n i t r a t i yonu k o n s a n t r a s y o n u n u n düşük o l d u ğ u 

d u r u m l a r d a her iki m e t o d d a kullanılabil ir . 

İ K m e t o d u y l a t a y i n d e o r t a m d a hiç k lorür o l m a m a s ı gerekir, 

F d S . a . y ö n t e m i n d e ise 5 p p m klorür var l ığ ında % 5 h a t a y l a tayin ya-

pılabi l ir ( T a b l o 9) . 

İ K m e t o d u y l a 100 p p m klorür g ü m ü ş sülfatla ç ö k t ü r ü l d ü ğ ü n d e 

% 5 h a t a y l a tay in yapı labi l i r . F d S . a . m e t o d u n d a ise g ü m ü ş sülfat kul-

lan ı ld ığ ında d a h a kötü sonuçlar elde edi lmektedir ( T a b l o 9) . 

N i t r i t i y o n u n u n her iki tay in m e t o d u n d a d a o r t a m d a b u l u n m a m a -

sı gerekir. 

İ K m e t o d u n d a 0,5 p p m N O 2 - N ' u asidik o r t a m d a p e r m a n g a n a t l a 

yükseltgenerek tasfiye edi lebi lmektedir . F d S . a . m e t o d u n d a ise a y n ı 

işlem d a h a yüksek h a t a y a sebep o l m a k t a d ı r ( T a b l o 9 ) . 

Sülfat, fosfat, a m o n y u m , m a g n e z y u m , kals iyum, d e m i r ( I I ) ve 

d e m i r ( I I I ) iyonları d a İ K m e t o d u n d a F d S . a . m e t o d u n d a n d a h a a z 

b o z u c u etki y a p a r l a r ( T a b l o 9) . 

Oks idasyona d a y a n a n m e t o d l a r ı n ( İ K , Brucin) z a m a n , sıcaklık 

asit k o n s a n t r a s y o n u gibi faktörlere bağlı o larak farklı değerler vermeler i 

h e r seri için ayrı bir kal ibrasyon eğrisi çizilmesini gerektirir . 

Reakt i f dayanıklı l ığı aç ı s ından İ K m e t o d u F d S . a . m e t o d u n a ü s -

t ü n d ü r . Fenoldisülfonik asit reaktifi h a z ı r l a n d ı k t a n 1-2 g ü n sonra ka-

tı laşarak b o z u n m a k t a d ı r . B u n a karşılık iki aylık İK reakti f çözeltisi 

bile tay inlerde tekraredi lebi l i r sonuçlar vermektedi r . 
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