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Ozet: Bu calismada m- ve p-fenilendiaminlerin Cu(Ill) ve Au(lll) ile verdigi
reaksiyonlar spektrofotometrik ve potansiyometrik olarak incelenerek bir tayin yonteminin
gelistirilmesi amaglanmistir. m- ve p-fenilendiamin karisimlari ile Cu(Il) ve Au(II)’iin
verdigi reaksiyonlar sonucunda komplekslesme iizerinden giden bir oksidasyon oldugu, bu
oksidasyon sonucunda aminler arasinda bir diazo bilesigi olusurken Cu(II)’nin elementel hale
Au(IIl) in ise Au(l) basamagma indirgendigi goriilmiistiir. Ayrica Cu(II) ile aminlerin
verdikleri reaksiyonlarin olusum kosullar1 incelenerek, reaksiyonun meydana geldigi pH
araligi, reaksiyonlarin olusum siireleri ve bu metallerle aminlerin tam olarak reaksiyona
girebilmesi i¢in gerekli olan mol oranlar1 bulunmustur. Deneylerden elde edilen sonuglardan
Cu(Il) ve Au(lll)’in aminlerle olusturduklari oksidatif baglanma tiriinlerinin mol oranlars;

Cu(In/(m+p)fenilendiamin =1/2; Au(lll) / (m+p)fenilendiamin= 1/ 2 olarak bulunmustur.

Spektrofotometrik ve potansiyometrik olarak yapilan bu deneyler sonucunda yeni basit bir

spektrofotometrik tayin yonteminin temelleri ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Spektrofotometre, potansiyometre, m- ve p-fenilendiamin, Cu(ll),
Au(lIl)
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DEVELOPMENT OF SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION
METHOD OF GOLD BY OXIDATIVE COUPLING

Abstract: In this study, m- and p-phenylenediamine’s reactions which were in the presence of
Cu(ll) and Au(lll) ions were investigated using spectrophotometric and potentiometric
method. The results of the reactions between Cu(ll) and Au(lll) and m- and p-
phenylenediamine mixtures it was found out that, there is an oxidation by means of
complexation. And as a result of oxidation, a diazo compound occured from amines and
Cu(Il) were reduced to elementel form, Au(lll) was reduced to Au(l). Also the formation
conditions of the reactions of these metals with amines were investigated, the pH range that
the reactions takes place, time needed for the formation of the reactions and the mol ratios
needed for the complete reaction of the metals with amines. Mole ratios are calculated as:
Cu(ll) / (m+p)phenylenediamine  =1/2; Au(lll) / (m+p)phenylenediamine  =1/2

As a result of these spectrophotometric and potentiometric experiments, the basis of a

new and easy determination method for Au(l1) brought up.

Key Words: Spectrophotometer, potentiometer, m- ve p- phenylenediamine, Cu(ll) and
Au(lll).

*Anlatim esnasinda m-fenilendiamin; MFD, p-fenilendiamin; PFD ve (m+p) fenilendiamin ise MPFD

seklinde kisaltilmis olarak yazilmstir.

Giris
Diisiik konsantrasyonlarda altin igeren ¢ozeltilerde altin miktarinin basit ve duyarl bir

yontemle tayini biiyiik onem tagimaktadir.

Altin tayini i¢in birgok yontem gelistirilmis olup, bunlar arasinda gesitli
spektrofotometrik(Fujita, vd. 1999, Gowda ve Ramappa 1976, Mishra, vd.1989) ve
potansiyometrik yontemler de mevcuttur ve bu yontemlerde c¢ok fazla reaktif ve Ozel

ekipmanlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu konuda gelistirilmis olan yontemler genel olarak altin
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komplekslerinin olusturulmasi(Cotton ve Wilkinson 1962, Durrant 1966) ve bunlarin belirli
bir dalga boyunda absorbanslarinin dlgiilmesine dayanmaktadir. Bu amagla ¢esitli organik

maddeler, schiff bazlar1 ve genellikle renkli olmalari nedeniyle azo boyarmaddeleri

kullanilmaktadir (Zuotao ve Qiheng, 1992).

(Robertus ve Levin, 1968) susuz ortamda Ag(I) iyonlariin yiikseltgen etkisiyle m- ve
p- fenilendiaminlerin bir kenetlenme tirlinii verdigini gostermislerdir. Bunun 1s18inda Ag(I) ile
Cu(Il) ve Au(Ill) iyonlar1 ile aym1 grupta oldugu i¢in m- ve p-fenilendiaminle Cu(ll) ve
Au(IIT) tinde ayn1 reaksiyonu verebilecekleri ve bu sebeplerden dolay1 da altin i¢in se¢imliligi

yiiksek, duyarli ve basit bir spektrofotometrik tayin yontemi gelistirilebilecegi diisiiniilm{istiir.

Analitik Kimyasi

Altin tayini ic¢in spektrofotometrik, alevli atomik absorbsiyon spektometri
yontemi(FAAS) ve grafit firnli atomik absorbsiyon spektometri yontemi(GFAAS) ve
indiiktif eslemeli plazma-kiitle spektrometrisi(ICP-MS) gibi farkli enstriimantal yontemler
mevcuttur.

UV-VIS spektrofotometrik metodlar bunlara gore basit, hassas, kabul edilebilir ve ¢ok
cesitlidir (Pourreza ve Rastegarzadeh, 2001, Délen 1991).

Altin hemen hemen her zaman metal olarak tayin edilir ve genellikle uygulanan
indirgeyici ajanlar kiikiirtdioksit, oksalik asit ve demir siilfattir. Cozeltide serbest nitrit
asidinin (Robertus ve Levin, 1968) veya azot oksitlerin hi¢ olmamas1 gerekmektedir. Bu tiir
girisim yapict maddeler genellikle derisik siilfat asidi ile veya derisik HCI ile tekrar tekrar
buharlastirma ve daha sonra su ile seyreltme islemleri ile uzaklastirilir. Bu sebeplerden dolayz,
indirgeyici ajan olarak hidrokinon kullanilan bir metod gelistirilmistir. 1,2 mol/L kloriir
asidindeki ¢okmenin hizli olmasi ve sogukta 2 saat sonunda tamamlanmis olmasi, altinin
kolayca filtre edilebilir olmasi ve platin metallerinin absorbe olmasmm ihmal edilebilir
diizeyde olmasi bu metodun avantajidir. Hidrokinon, potasyum iyodiir, askorbik asit ve
potasyum siyaniirii kullanan titrimetrik metotlar ve SnCl,, SnBr,, tetrafenilarsonyumkloriir,
o-toluidin, rodanin veya rodamin-B reaktifleri kullanilan kolorimetrik metotlardan pek
cogunun kullanimi, diger metal iyonlar ile girisim meydana gelmesinden dolay1r sinirhdir

(Giindiiz, 1993).
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Altin siyaniir ¢ozeltisindeki analiz yontemlerinin endiistriyel 6neminden dolayi, bunlar
tizerinde ¢ok calisilmistir (Bailar vd., 1975).

m-ve p-fenilendiamin kullamilarak(Badley vd., 1963, Baser ve Inanict 1990), Ag(l)
icin susuz ortamda yapilan spektrofotometrik tayinde bu aminlerin Ag(I) varliginda oksidatif
baglanma reaksiyonu ile birbirine baglanarak asagida gortldiigii gibi indaminlere benzer

yapida bir boyarmadde meydana getirdikleri agiklanmistir (Apak, 1992).

NHZQ + th—@fNHf 4Ag* —» AAg0 + 3H*
NH,

+

+
D

Burada m- ve p-fenilendiaminler ve AgNOs; c¢o6zeltileri metanolde ¢oziilerek
hazirlanmistir. AgNOj3 tarafindan m- ve p-fenilendiamin’in oksidatif baglanma iirlinliniin
absorbsiyon spektrumu 10 dakika i¢cinde A=605 nm.’de pH=6,5-7"de meydana gelmistir. 1-10
ug/mL araliginda giimiis asetat tayin edilebilmistir. Bu ¢alismada farkli ¢oziicii sistemleri de
denenmistir. Ornek olarak isopropanol, aseton, su, metanol-su, etilasetat-su, toluen-su-
1zopropanol karisimlart da calisilmistir. Sulu ¢ozeltilerin pH=7 tamponuna ihtiya¢ gosterdigi
sOylenmistir. Suda Amax= 550 nm’dir (Robertus ve Levin, 1968).

Altin tayini i¢in gelistirilen yontemlerden bir tanesi de fenilendiamin tiirevlerinden
olan N,N-dimetil-p-fenilendiamin’le Au(IIl) arasinda renk olusum reaksiyonudur (Mori vd.,
1997). Burada yiikseltgeyici olarak potasyum persiilfat kullanilmig ve ortamin pH’1 pH=4’de
tampon ¢ozelti yardimiyla sabit tutulmustur. Kalibrasyon grafigi 0-300 ng/10 mL altin (III)
icin 552 nm.’de lineerdir. Bu yontem 5 fenilendiamin tiirevine de uygulanmig p-fenilendiamin
+ Au(Ill) + potasyum persiilfat Amax = 463 nm’de absorbans degeri 0,154 bulunmustur.
Yalnizca p-fenilendiamin + potasyum persiilfat’in 463 nm’de verdigi A degeri 0,102°dir.

Ayrica 7 oksidasyon ajaninin bu yontemde altin(IIT) ve N,N-dimetil-p-fenilendiamin {izerine
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etkisi incelenmis bir tek potasyum persiilfat’la yapilan deneyde absorbans degerinde 10 kati
seklinde bir artis oldugu goriilmiistiir.

Au(Il) ve Cu(Il)’nin spektrofotometrik tayini igin gelistirilen yontemlerden bir tanesi
de bazi azostiren schiff bazlarinin kullanilmasiyla renkli komplekslerin olusturulmasina
dayanmaktadir(Hutton ve Irwing, 1980). Bu calismada azostiren schiff bazi olarak p-2-
hidroksi-benzil-2-hidroksiazostiren kullanilmistir. Farkli pH’ larda ve dalga boylarinda (M:L)
oranlar1 tespit edilmistir. Cu(Il) ve Au(Ill)’le olusan komplekslerin (1:1) ve (1:2) (M:L)
oranlarinda olustugu tespit edilmistir(Moustafa, vd., 1991).

Boyarmadde olan rhodanin ve rhodamin-B kullanilarak Au(Ill) ve Cu(Il)’in
iyonlarmin spektrofotometrik tayini igin gelistirilen metodlar olduk¢a yaygidir(Pourreza ve
Rastegarzadeh, 2001). Metallerin spektrofotometrik tayinlerinde onlarin oksidasyonu ile
renklenmis katyon radikalleri (genellikle kirmizi, pembe Amax = 500-550 nm) ya da ortak
iyonlart ile olusmus kompleksleri olan fenotiyazin tiirevleri kullanilmistir. Basit ve hassas
spektrofotometrik metodlardan bir tanesi de asidik bir boya olan phloxin varliginda thiamin
ligandinin Au(Ill) ile verdigi kompleks olusumu iizerine temellenir. Olugsan kompleks A = 570
nm’de maksimum absorbans vermis ve mol orani job yontemine gore (1:2) (M/L) olarak
bulunmustur (Nemcova, vd. 1990 ).

Bir bagka spektrofotometrik tayin yontemide Au(Ill)’le 9 ¢esit amidinin
spektrofotometrik tayinidir. Cesitli organik ¢oziiciiler kullanilarak kloroform igine ekstrakte

edilmis, Au(lll) tayin edilmistir (Yildiz ve Geng, 1993).

Materyal ve Metod

Kimyasal Maddeler: m- ve p- fenilendiamin, Cu(NOg), . 3H,0, HCIO,4, HCI, CHCI3, standart
0.1 N NaOH ¢ozeltisi ““ Titrisol Merck Art 9992”: Merck, HNOj : Carlo Erba olup, saf Au
piyasadan temin edilmistir.

Cihazlar: Shimadzu AX-200 terazi, Radiometer TIM-800 Titration Manager, ABU901
Autobiirette, HI  1131B  kombine pH elektrodu, Shimadzu UV-1601 visible
spectrophotometer, Epson LX300 printer, GFL 2004 Destile su cihazi.

Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cu(II) ¢ozeltisi 0,01 mol/L olacak sekilde destile su kullanilarak hazirlandi.
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Tartim1 bilinen % 99.99’luk saf Au kral suyunda ¢oziildii, buhar banyosunda kuruluga
kadar buharlastirildi. HNOj3’in uzaklastirilmasi amaciyla birkag kez HCI ile tekrar
buharlastirma isleminden sonra konsantrasyonu 0,01 mol/L olacak sekilde destile su

kullanilarak hazirlandi1 (Pourreza ve Rastegarzadeh, 2001).

Reaksiyon olusumunun ortamin pH ma bagimhihigini incelemek amaciyla; 25 mL
0,002 mol/L MPFD* + 25 mL 0,001 mol/L Cu(II) ve Au(Ill) i¢in ayrt ayr1 pH=1 den pH=10
a kadar bir dizi ¢ozelti hazirlanarak, spektrumlar Shimadzu UV-1601 visible
spectrophotometer ile alindi. Asagida Tablo 1’de MPFD*+Cu(ll), MPFD*+Au(lll) tgli

sistemlerinin pH a bagli olarak A degisimleri verilmistir.

*Anlatim esnasinda m-fenilendiamin; MFD, p-fenilendiamin; PFD ve (m+p) fenilendiamin ise MPFD

seklinde kisaltilmis olarak yazilmstir.

Tablol. MPFD+Cu(Il), MPFD+Au(Ill) iiglii sistemlerinin pH a bagli olarak A degisimleri

MPFD*+Cu(ll) MPFD*+Au(l1l)
A=290nm A | A=535nm A | A=290nm A | A=552nm A
- 0,098 - -

- 0,556 - -

- 1,118 - -

0,019 1,323 2,370 0,973
0,029 1,461 2,436 1,229
0,161 1,719 2,516 1,357
0,608 2,151 2,561 1,383
0,723 2,450 2,524 1,372
0,823 2,799 - -

0,853 2,799 - -

= =]
oLOOO\l@()'I-bOJNHI

SONUC VE TARTISMA

Cu(ll) iyonunun MFD* ile reaksiyonundan absorbans degisimi (A=286 nm) pH=3 ten
sonra azalarak pH=7 den itibaren sabit kalmaktadir (Sekil 1). Reaksiyon pH=6 dan sonra

mavi-yesil bir komplekslesme olusumu gostermektedir.
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Sekil 1. MFD-+Cu(Il) ikili sistemnininpH'a bagli olarak belirli dalga boyundaki & degisimi
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(pH)

Cu(ll) iyonunun PFD* ile reaksiyonunda absorbans (A=460 nm) pH=3-4 araliginda ve

pH > 7 bolgesinde sabit kalmaktadir (Sekil 2). Bu durum ise amin gruplarinin tuttuklari

protonlardan, birincisinin pH=4 ve ikincisinin pH=7 civarinda ayrilmasina baglanabilir.
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Sekil 2. PFD+Cu(T) ikili sisterninin pH a bagli olarak belirli dalga boylarmndald & degisimler
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Cu(ll) iyonunun MPFD* karisimi ile reaksiyonunda ise absorbans (A=290 nm)

pH=7-9 bolgesinde sabit kalmaktadir (Sekil 3). Buna gore bakirin iki amin karigimi ile

reaksiyonu pH > 5 bolgesinde tam olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 3. MPFD+CuIl) gl sisteminin pH a bagl olarak belirli dalga bovlarndaki & degisimleri

pH=7 de reaksiyonun tamamlanma siiresi incelendiginde Cu(Ill) iyonu PFD
karigiminin absorbansinin (A=460 nm) 40 dakikadan sonra yavaslayarak 100 dakikaya kadar
yiikselen absorbans degerleri vererek devam ederken, buna karsilik pH=6 da Cu(Il) ile
MPFD* karisiminin (A=550 nm) absorbansinin 80 dakika sonra sabit kaldig1 (Sekil 4.) yani

reaksiyonlarin bu siireler sonucunda tamamlandigi goriillmektedir.
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000 N _*_4.___.,_4_4—-1,_0-—0—-0"‘
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DA000 /;

0,2000
/ —*— 550nm

o

0,0000
t (dk)
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Sekil4. MPFD + Cu(Ily iigli sisterninin zamana bagl olarak sabit pHve dalgaboyundaki A degisimlert

Cu(Il) ile reaksiyona giren aminlerin mol oranlarinin belirlenmesinde absorbans
egrisinin (A=535 nm), [1Cu/(1MFD*+1PFD*)] =0.5 noktasindan sonra sabit kaldig1
goriilmektedir (Sekil 5). Buna gore bir Cu(ll) iyonu ile bir MFD* ve bir PFD* reaksiyona
girmektedir.
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Sekil 5. MPFD + Cu(Il) iigld sisterninim pH=#6 da mol oranlarna (W/L) bagh olarak & degigimleri

Potansiyometrik titrasyon grafiklerinin (Sekil 6) incelenmesinde Cu(ll) iyonunun
hidrolizinden kaynaklanan 6 proton ayrilmasi s6z konusudur. Ortamda aminlerin varliginda
Cu(ll) nin hidrolizi bastirilmaktadir. Bunun anlami  Cu(Il) varliginda aminlerle
komplekslesmesi veya reaksiyona girmesidir. MFD*+ Cu(Il) varliginda daha fazla miktarda
proton serbest kalmakta buna karsilik PFD*+ Cu(Il) ve MFD*+Cu(Il) karisimlart durumunda
serbest kalan proton miktart ayni olmaktadir. Bu durum MFD* + Cu(ll) durumunda Cu(ll)
nin hidrolizini kismen bastirdigini, MPFD* + Cu(ll) durumunda PFD* + Cu(Il) karigimi ile
ayni baz sarfiyatinin olmast MFD* nin reaksiyona girdigini gostermektedir. Buna gore

karisim durumunda 2 proton ayrilmasi goriilmektedir.

: e p——

. / A et

9 (g [

8 Ll I

7 #// /j

& ff‘/

] PR

\ -.,) / Cu
rmstiet |

3 35 4 45 5 5.5 6 6,5 7 7.5 3 85 9

25 10
Sekil 6. Aminlerle Cu(lly ivonunun potansiyormetrik titrasyon egrilert (L NaOH)
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Au(ll) iyonunun MPFD* ile reaksiyonunda absorbans (A=552 nm) de pH=5 ten sonra
sabit kalmaktadir (Sekil 7). Reaksiyon baslangicinda MPFD* ilavesiyle birlikte derhal
kirmizimsi siyah karigimi bir renk ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum Au(lll) ile MPFD* arasinda

kompleks olusumunu gostermektedir.

3,0000

(4)

2,

n

000 —

2,0000

1,5000

1,0000

0,5000

—*—552nm
—&— 290nm

0,0000

4 5 & 7
Sekil 7. MEFD+AU(I) ugli sisterninm pHa bagli olarak belirl dalga boylanindalki A degisimnler:

pE)

pH=6 da reaksiyonun tamamlanma siiresi incelendiginde Au(Ill) iyonu ile MPFD*
karisiminin absorbansinin (A=554 nm) reaksiyonun baslangicindan itibaren pH=2-10 arasinda
(Sekil 8) sabit kaldig1 yani reaksiyonun hemen olustugu goriillmektedir.
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Sekil 8 MPFD + Au(II) gl sisteminin zamanabagl olarak sabit pHve dalga boyundaki & degisimi

1
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Au(Ill) ile reaksiyona giren aminlerin mol oranlarinin belirlenmesinde job egrisine

gore (Sekil 9), A=556 nm de [LAu/(IMFD*+1PFD¥*)] = 0.5 olarak bulunmustur.
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Sekil 9. FFD + MFD+AUCT in mol kesrine karsilik absorbanslarindan elde edilen job egrisi
Potansiyometrik titrasyonlar sonucunda aminlerin mol’e mol reaksiyona girmedigi,
dolayisiyle aminin tiimiiniin harcanmadigi goriilmektedir (Sekil 10 ). Bu da reaksiyonun

olusumu i¢in yeterli slire olmamasindan kaynaklanmaktadir.

(pH)
12 T Toooolooesd
M"h_-_-
11 ,",‘,.-
]
10 %
9 -l
[
[}
g f/ :
7 |
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| L4
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] } A MPFD+Au
4
{.’ ——HCl04
3 iﬁF :; —— Au
> 8 . 1 |

3 35 4 45 5 55 6 65 7 15 8 85 9 95 10
Sekil 10. Aminlerle Au({IIT) ivonunun p otansiy ometrik titrasyon egrileri (mlNaOH)

Aminlerle metal tek basimna reaksiyona girdiginde metalle amin arasinda bir
koordinasyon ve bir redoks ortaya cikmaktadir. Amin karigimlart ve metal reaksiyona
girdiginde metalin yardimiyla aminler arasinda bir kenetlenme reaksiyonu meydana gelmekte
ve bunun sonucunda bir azo boyarmaddesi olusmaktadir.

Dolayisiyle reaksiyonlar farkli oldugu i¢in, aminler tek tek iken aciga c¢ikan

protonlarin toplami aminlerin karisiminda ortaya ¢ikana esit degildir.
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Cu(Il) ve Au(Ill) Gin her birinin MPFD* karisimlarinin CHCl3 ile ekstraksiyonu
sonucunda alinan spektrumlar karsilastirildiginda, spektrumlarin ayni oldugu goriilmektedir

(Sekil 11, Sekil 12).

700, 0m! B.01644

T VL = g T ri_
Pl Sy g bl el 1
Loakks gy iRt

Sekil 11.CHClzi¢inde Cu(ll)+MPFD* in spektrumu

L 700, 0| 6,00744)
C IR0/ div) PR

Sekil 12.CHCl3i¢inde Au(l11)+MPFD* in spektrumu

Iki metal igin de absorbsiyon spektrumlarinin karsilastirilmasi sonucunda MFD* ve
PFD* karisimlar: ile metallerin verdigi reaksiyonlar sonucunda komplekslesme iizerinden

giden bir oksidasyonun oldugu bu oksidasyon sonucunda aminler arasinda bir diazo bilesigi
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olusurken Cu(Il)’nin elementel hale, Au(Ill)’tin ise Au(l) basamagma indirgendigi
goriilmektedir. Au(Ill) durumunda reaksiyon ¢ok hizli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum
Au(ll)’tin Cu(Il) yaninda tayin edilebilmesi igin iyi bir yontem gelistirilebilecegini

gostermektedir.
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