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CIVA KAPLANMIS PO]JMER/ GRAFIT KOMPOZIT ELEKTROTLARLA BAZI
AGIR METAL iYONLARININ TAYINi

OZET
Epoksi/grafit kompozit elektrotlarin agir metal tayinlerinde kullanimu iyi bilinen bir islemdir.

Bu elektrotlar iizerine civa filminin kaplanmasi da elektrodun performansini arttirmanin bir
yoludur. Bu calismada, el yapimi epoksi/grafit elektrot lizerine civa filmi kaplanmasi
gerceklestirildi. Elektrot kaplandiktan sonra 0.1 M HCI ¢ozeltisinde, kare dalga anodik
styirma voltametrisi yontemiyle Pb*" ve Cu®" tayini yapldi. Kullamlan yéntemin ve
elektrodun performansim1 arttirmak amaciyla en uygun deneysel yontemler arastirildi.
Kaplanan civanin miktar1 ile biriktirme potansiyeli ve siiresi, potansiyel tarama hizi gibi
deneysel parametrelerin elektrot cevabina etkisi incelendi. Farkli konsantrasyon seviyeleri
icin uygun kosullar belirlendi. Elde edilen bu uygun kosullarda, civa film elektrotlar sentetik
ve gercek Orneklerde ppb seviyesindeki Pb>" tayininde basariyla kullanildi. On ve iig
dakikalik biriktirme siiresi i¢in tayin sinirlart sirasiyla, 0.98 ppb ve 1.51 ppb’dir. Elektrodun
Cu”" iyonlarna kars: analitik cevabmin, Pb*" iyonlarina nazaran daha az oldugu goriilmiistiir.
Fakat elektrot optimize edilirse, farkli deneysel kosullarda eser miktardaki Cu®" tayini igin
kullanilabilir. Daha sonra farkli akiimiilasyon siirelerinde ve konsantrasyonlardaki Pb*" i¢in
elektrodun tekrarlanabilirligi incelendi. On ve {i¢ dakika akiimiilasyon siireleri i¢in bagil
standart sapmalar sirasiyla %13.2 (Pb>" = 2.1 ppb, n = 17) ve %15.3 (Pb*" = 6.2 ppb, n = 25)
olarak bulundu. Daha yiiksek konsantrasyonlu Pb*" ¢ézeltileri igin daha iyi tekrarlanabilirlik
elde edildi. Ug dakikalik biriktirme siiresi i¢in bagil standart sapma %3.9 (Pb*" = 41.4 ppb, n
= 10) olarak elde edildi. Yontem, gercek 6rnegi temsil eden sertifikali atik su standardinda
kursun tayinine uygulandi. Ornegin kursun igerigi, girisim yapabilecek diger metallerin

yaninda basaril bir sekilde dogrulandi.

Anahtar Kelimeler: Grafit elektrot, civa film elektrot, kare dalga anodik siyirma

voltemetrisi, agir metal, elektrokimya



DETERMINATION OF HEAVY METAL IONS BY MERCURY COATED
POLYMER/GRAPHITE COMPOSITE ELECTRODES

ABSTRACT

The use of epoxy/graphite composite electrodes is a well known procedure for determination
of heavy metals. Mercury film deposition at epoxy/graphite composite electrodes is a way to
improve the performance of the electrodes. In this study, in situ mercury film deposition on
the hand-made epoxy/graphite composite electrodes was achieved. After coating the
electrode, the determination of Pb>" and Cu®" ions on mercury coated epoxy/graphite
composite electrode was carried out in 0.1 M HCI media by square wave anodic stripping
voltammetry. To improve the performance of the mercury film electrode and the method,
optimum experimental conditions were investigated. The effect of the amount of mercury
coating, experimental parameters such as accumulation potential and time, potential scan rate
on electrode response were studied. The optimum conditions for different concentration levels
were determined. At optimum conditions, the mercury film electrode was successfully used
to determine ppb levels of Pb*" in synthetic and real samples. LOD values for ten and three
minutes accumulation times were 0.98 ppb and 1.51 ppb, respectively. The analytical
response of the electrode against Cu®" ion was less than that of Pb>". However, the electrode
may be optimized and used for trace determination of Cu®" in different experimental
conditions. Then the reproducibility of the electrode in different concentrations of Pb*" and
reduction times was investigated. For ten and three minutes accumulation time, the relative
standard deviations were found to be 13.2% (Pb*" = 2.1 ppb, n = 17) and 15.3% (Pb*" = 6.2
ppb, n = 25). The reproducibility was better for more concentrated Pb*" solutions. The relative
standard deviation for three minute accumulation was 3.9% (Pb*" = 41.4 ppb, n = 10). The
method was applied to the determination of lead in real samples of certified waste water
standard. The certified lead content was successfully determined in the presence of the other

interfering metals.

Keywords: Graphite electrode, mercury film electrode, square wave anodic stripping

voltammetry, heavy metal, electrochemistry
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1. GIRIS

Insan sagligma ve ¢evreye karsi potansiyel risk olarak goriilen bilesikler, 6zellikle
patlayicilar, agir metaller, anorganik, organik, organometalik tiirlerdir. Bu zarar verici
kimyasallarin yarattig1 cevre kirliligi toplum saghgini tehdit eden ciddi bir problemdir
(Friberg, 1979; Runnels, 1992). Son yillarda, kimyasallarin toksik etkilerine olan ilginin
artmasi ile, endiistriyel iiretim ve geri donilisiim islemlerinin bir¢ok noktasinda, kirlilik
diizeylerinin siirekli bir sekilde kontroliine gereksinim duyulmaktadir. Buna bagl olarak,
cevresel kirliligin siirekli kontrolii i¢in, yeterli duyarliga sahip, uzun omiirlii, portatif ve hizl
cevap verebilen sensorlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Thongngamdee, 2006). Ayrica kullanilan
konvansiyonel analiz yontemleri yiiksek maliyetli ve zaman alan yontemlerdir. Bu ihtiyagclar
karsilamak i¢in, bazi analitik yontemler ortaya koyulmustur. Bu yontemlerden ticari olarak
kullanilanlar1 az sayida olmasina ragmen bunlarla ilgili yontemler halen arastirilip

gelistirilmektedir.

Uzun yillardan beri metallerin kullanim1 ve ¢evreye dagilimi arttifindan, metallerin ¢evresel
davraniglarina olan ilgi de devam etmektedir. Metaller biyolojik olarak parcalanamaz ve bir
kimyasal halden bir bagka kimyasal haline dontistiiriiliir. Diisiik konsantrasyonlarda olsa bile
agir metaller yiiksek tehlike tasimaktadirlar. Bu nedenle, c¢evredeki eser halde bulunan

metallerin siirekli kontroliine olan ihtiya¢ artmaktadir (Salam, 2003).

Cevresel kontrol, elektroanalitik kimyanin baglica uygulamalarindan biridir ve kirleticilerin
tayininde Onemi giin gectikge artmaktadir. Elektrokimyasal Olgiim cihazlari, Ornegin
laboratuvara getirilmesinden ¢ok aletin ornege gotiiriilmesini sagladig: i¢in, kirleticilerin
bulunduklar1 yerde kontroliinde biiylik Oneme sahiptirler. Kiigiiltme (minyatiirlestirme)
teknolojisindeki ilerleme, yerinde ve aninda Ol¢iim icin hassas ve duyarhi elektrokimyasal
cthazlarin gelistirilmesine olanak saglamistir (Thongngamdee, 2006). Elektrokimyasal sensor
ve dedektorler, birincil kirleticilerin yerinde kontrolii i¢in olduk¢a uygundur. Bu cihazlar

yerinde yapilan gevresel analizlerin gerekliliklerinin cogunu karsilamaktadir.

Bir elektrokimyasal sensdriin amaci, ¢evreyi kusatan kimyasal bilesikler hakkinda, zamaninda
giivenilir bilgi saglamaktir. Ideal bir sensor siirekli ve tersinir cevap verebilmeli ve drnegi
bozmamalidir. Bu cihazlar biyolojik ya da kimyasal tanima tabakasi ile kapli olan bir
doniistiiriicti eleman igerirler. Elektrokimyasal sensorler, elektrik ile madde arasindaki
karsilikli etkilesime dayanirlar ve akim, potansiyel veya yiik gibi elektriksel nicelikleri ve

bunlarin kimyasal parametrelerle olan iligkisini dlgerler. Analitik bilgi, hedef analit ile tanima



tabakas1 arasindaki etkilesim ile sonuglanan elektriksel sinyalden saglanir. Analitin ve 6rnek
matriksin yapisina, duyarlik, secicilik gereksinimlerine gore farkli elektrokimyasal cihazlar
kullanilabilir. Cevresel kontrol i¢in kullanilan elektrokimyasal sensorlerin segiminde
ongoriilen ve diger analiz yontemleri icin de gecerli olan bazi kriterler sunlardir

(Thongngamdee, 2006):
e Secicilik ve spesifiklik iligkileri
e Konsantrasyon araligi, kalibrasyon dogrulugu ve tekrarlanabilirlik
e Atilabilir, tekrar kullanilabilir ve yenilenebilir olmasi
e Cevap siiresi, 0l¢lim siklig1
e Analit 6rneginin biiyiikliigii, sensoriin biiytikligii

Elektrokimyasal cihazlar amperometrik-voltametrik, potansiyometrik ve kondiiktometrik
Olciim esasina dayanir. Son yillarda, anodik yada katodik siyirma analizlerine dayanan
elektrokimyasal teknikler, metallerin yerinde tayini i¢in ilgi ¢ekmektedir. Bu alandaki en
popiiler gelismeler on-line akis sistemleri veya akisa enjeksiyon seklindeki analizlerdir.

Kromatografide kullanilan bazi elektrokimyasal dedektorler de bu baglamda ele alinabilir.

Voltametrik ve amperometrik sistemlerde c¢alisma elektrodu olarak birgok malzeme
kullanilmaktadir. Bunlar, civa, platin, altin, glimiis ve karbon gibi elektrotlar ve bunlarin
modifiye edilmesiyle hazirlanan elektrotlardir. Son yillarda karbon esasli elektrotlar tizerinde
yogun caligmalar yapilmaktadir. Bunlardan biri de polimerik baglayicilarla hazirlanan karbon
esaslt kompozit elektrotlardir. En 6nemli Ustiinliikleri yeterli elektrokimyasal performansa
sahip olmalari, kolay ve ucuz bir sekilde iiretilebilmeleridir. Ince veya kalin filmler seklinde
hazirlanabilirler ve amaca gore modifiye edilebilirler. Bu tiir elektrotlar agir metallerin tayini

i¢in civa, bizmut gibi metallerle de kaplanip kullanilabilmektedir.

Film elektrotlar ticari olarak {iretilmektedir. En c¢ok bilineni kanda glikoz 6l¢iimii igin
kullanilan ve plastik seritler lizerine elek baski (screen printing) teknigi ile basilmis olan
elektrottur (Eggins, 2002). Bu tip elektrotlar yada elektronik sanayi (baski devreler) igin
cesitli iletken mirekkepler kullanilmaktadir. Bu tiir polimer esasli iletken miirekkeplerde
kullanilan polimerik baglayicilar yurticinde {iretilmesine yada saglanabilmesine karsin
bunlardan iiretilmis iletken miirekkepler bulunmamaktadir. Bunlarin iiretimi yurtdisinda

yapilmaktadir. Bu ¢alismamizda, yurticinden temin edilen bazi polimer baglayicilarla bu tip



mirekkeplerin iiretimi ve bunlarla hazirlanan elektrotlarla bazi agir metallerin tayinleri
amaglanmistir. Bu asamada elektrotlar, miirekkebin bir cam silindire doldurulmasi ile tiip
seklinde hazirlanmistir. Hazirlanan bu miirekkeplerin elektrokimyasal performansinin bu
sekilde incelenmesinden sonra ileri asamalarda elek baski teknigi ile serit seklinde

elektrotlarin tiretilmesi planlanmustir.

Calismanin diger bir amaci da hazirlanan kompozit elektrodun, CI iceren ortamda daha az
toksik olan Hg,Cl, (kalomel) ile kaplanmasidir. Kalomel’in ¢oziinilirliigi az oldugundan
uygun bir anodik potansiyel araliina kadar elektrot {izerinde kararli bir tabaka olusturmakta
ve katodik biriktirme asamasinda metalik civaya indirgenmektedir (Nolan, 2000). Bu
durumda her farkli 6rnek serisi i¢in yeni bir civa ¢ozeltisi ile kaplama yapilmasina gerek
kalmayacak ve bu sekilde asirn1 civa tikketimi Onlenecektir. Lee, (2002) polistiren (PS),
polivinilkloriir (PVC) ve seliiloz asetat (CA) esash baglayicilarla HgO, Hg,Cl, ve HgCl,
karisimlarindan hazirlanan elektrotlarla kursun, bakir, kadmiyum ve ¢inko tayininde en uygun
kompozitin PS ve HgO karisimi1 oldugunu, Hg,Cl, ile hazirlanan kompozitin ise daha zayif
pikler verdigini belirtmistir. Alzand, (1981), karbon-vaks elektrot {izerinde olusturulan civa
filmi ile kursun, bakir, kadmiyum ve ¢inko tayinini ve tayin iizerinde CI" iyonunun etkisini
incelemis ve yontemi nehir sularinda agir metal tayinine uygulamistir. Literatiirde agir metal
tayinlerine yonelik cesitli elektrotlara rastlanmaktadir. Moreno-Baron (2003) ve Carregalo
(2004) grafit/epoksi kompozit elektrotlarla kursun, bakir ve kadmiyum tayini yapmislardir.
Degisik tipte civa kapl elektrotlarla kursun, bakir, kadmiyum, ¢inko ve talyum tayinleri
miimkiindiir (Munteanu, 2006, Lee, 2002, Fischer, 1999, Sherigara, 2007, McGaw, 2006,
Matysik, 1997). Civa kaph elektrotlarla ilgili daha genis literatiir bilgisi ileride verilecektir.
Bakiar/civa kapli elektrotla kursun tayini (Zen, 2000), bizmut kapli degisik tipte elektrotlarla
agir metal tayinleri (Kadara, 2003; Demetriades, 2004; Wang, 2000b; Kefala, 2004;
Kachoosangi, 2007), altin kapli elek baski elektrotla kursun tayini gibi ¢aligsmalar voltametrik

agir metal tayinlerine verilebilecek diger 6rneklerdir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Agir Metal Kirlilikleri ve Etkileri

Agir metaller, yer kabugunun dogal 0&geleridir ve biitiin  ekosistemde ¢esitli
konsantrasyonlarda bulunurlar. Endistriyel iiretimler, bazi agir metal dengelerini ve
biyojeokimyasal dongiileri siddetli bigimde degistirmektedir. Madencilik, rafinerizasyon,
elektrokaplama, fotoiiretim, niikleer silah ve enerji iiretimi yapan tesisler araciligiyla ortaya
cikan atiklar, toksik metaller de dahil bir¢ok agir metali icermektedir ve bu agir metallerin
dogal ortamlara birakilmasiyla kirlilik olusmaktadir (Tercier,1993). Tehlikeli atik bolgeleri,
topraklar ve dogal sularin toksik metal kirlilikleri, diinya genelindeki topluluklar1 rahatsiz
eden biiyiik bir problem olusturmaktadirlar. Sadece Amerikada 30.000 terkedilmis kimyasal
y1gin bolgesi bulunmaktadir ve ¢ogu cesitli kirleticileri yerel su kaynaklarina akitmaktadir
(Niirnberg,1984; Fleet,1992). Kag¢inilmaz olarak bu toksik metaller igme suyuna ve cesitli

besin zincirlerine dahil olurlar.

Metaller biyolojik olarak pargalanamadiklarindan, diisiik konsantrasyonda bulunsalar bile
normal isleyen sulu ekosisteme ciddi anlamda zarar verirler ve canli organizmalarda
birikmeye egilimlidirler (Friberg, 1979). Bilesikler canlilarda her alinista birikir ve hizlica
depolanir, viicuttan atilmaz ya da pargalanmazlar. Bu yiizden, ¢esitli metal iyonlarinin sadece
eser konsantrasyonlarina maruz kalmak bile uzun siirede toksik etkilere sebep olabilir. Eser
elementlerden bazi agir metaller 6rnegin Cu, Se, Zn gibi, insan metabolizmasini desteklemek
icin gereklidir. Fakat yiiksek konsantrasyonlarda zehirlenmeye sebep olabilirler. Agir metal
zehirlenmesi, icme suyu kirliliginden, emisyon kaynaklarina yakin konsantrasyonda havaya
maruz kalinmasindan veya besin zinciri vasitasiyla alinmasindan kaynaklanabilir. Deniz
suyunda asirt miktarda metal bulunmasi da deniz canlilarim1 etkiler ve deniz iiriinii tiikketen
kisilerde risk olusturur (Nriagu, 1988). Agir metaller endiistriyel ve tiiketim atiklar
vasitasiyla su kaynaklarina girebildigi gibi topragi parcalayan asit yagmurlar ile gollere,

nehirlere ve yeraltina ulagirlar.

Agir metallerin ¢evresel kontrolii, ekolojik degerler i¢in oldugu kadar, kirleticilerin yayilimim
anlamak i¢in de biiylik 6nem tasir. Bu metallerin yaptig kirlilik, diinya genelinde yaygin
olarak goriilmektedir. Toksik etkilerine gore Cr, U, Pb, As, Hg, Al diisiik konsantrasyonlarda
bile baslica toksik elementlerdir. Cu, Zn, Ni, Co, Se, Bi ise konsantrasyonlarina ve varsayilan

organizmanin yapisina gore oliimciil veya toksik etki gosterdikleri i¢in 6nemli elementlerdir.



Biyokimyasal rolleri partikiiler, kolloidal ve ¢oziinmiis haldeki fizikokimyasal formlarina
baghdir. Coziinmiis formdaki serbest metal iyonlari, basit anorganik kompleksler,
antropojenik ve dogal organik ligandlarla olan kompleksleri icerir. Toplam metal
konsantrasyonun 6l¢iimii, ekotoksikolojik etki ve eser elementler hakkinda yeterli bir bilgi
vermez. Spesifik tlirlerin veya ayni tiir gruplarinin 6l¢iimii (tiirlendirme) bu yiizden énemlidir

(Buffle,2005).

Bakir, biyolojik sistemdeki bir¢ok kimyasal bilesigin temel bileseni olarak bilinir. Bakir
iceren enzimler ve proteinler, hayvanlar ve bitkilerde yaygin olarak bulunmaktadir. iki temel
fonksiyonu vardir: birincisi elektron tasima, ikincisi ise dioksijen tagima ve metabolizmadir.
Bakir, organizmalarin temel eser metali oldugu halde, Smg/L {lizerindeki iyonik form

konsantrasyonlar1 toksik olabilir (Gagneten, 2001).

Igme suyundaki bakir, hem temel besleyici hem de kirleticidir. Bakirin birgok ticari kullanim
alan1 vardir. Bakir siilfat pentahidrat, yiizey sularindaki alg olusumunu engellemek i¢in de
kullanilir. Borularmn, valflerin ve baglantilarin yapiminda, alasim ve kaplamada kullanilir.
Igme suyu kaynaklarndaki bakir, genel olarak bakir borulardan suyun korozif (asindirici)
etkisi sonucu artar. Suyun boru ile temas siiresine gore konsantrasyonu belirgin derecede
degisir. Stirekli akan ve pompalanan suda daha az, durgun veya zaman zaman pompalanan su
orneklerinde ise daha yiiksek oranda bulunur (daha ¢ok >1mg/L civarinda). Sudaki bakir
konsantrasyonu, 6zellikle asidik pH’larda ve bazik pH’l1 yiiksek karbonatli sularda, dagitim
sirasinda da artig gosterir. Gelismis iilkelerde yiyecekler ve su, bakirin baslica yayilma

kaynagidir (WHO, 2006).

Cizelge 2.1 Bakirin igme suyundaki kabul edilen degerleri (WHO-2006)

Standart degeri 2mg/L

Bulunusu Igcme suyundaki konsantrasyonlar: <0,005 ile >30mg/L, bakir boru

tesisatlarinin korozyonu sonucu olusur

LOD ICP/MS ile 0.02-0.1 mg/L; ICP/optik emisyon spektroskopisi ile 0.3
mg/L; Alevli AAS ile0.5 mg/L

Bakirin yetigkinler i¢in oral olarak alinabilecek kabul edilebilir kesin bir iist limiti yoktur
fakat giinliik birka¢ miligramdan fazla olmamalidir. Bu tahmini deger, bakir kirliligi olan

icme sulariin mide ve bagirsak iizerinde olumsuz etkilerinden dolay diistiniilmiistiir. Bakirin




kabul edilebilir iist limitinin bulunmasinda, hayvanlar iizerindeki toksitite caligmalar1 da

yardimci olamamistir (WHO, 2006).

Kursun, toksik olarak bilinen agir metallerden biridir ve 6nemli bir kirleticidir. Daha ¢ok
kursun-asit pilleri, lehim ve alagim yapiminda kullanilir. Organik bilesikleri olan tetraetil ve
tetrametil kursun ise petrolde vuruntu dnleyici ve yaglama elemanlari olarak kullanilmaktadir,
fakat bir¢ok iilkede kullanimi azaltilmaktadir. Kursunlu benzin kullanimai ile kursun atmosfere
verilir ve tahil bitkilerinin atmosferik biriktirmesi ve toprak tozu teneffiisii ile besin zincirine
katilir. Gittikge artan varlhigi toprak mikroflorasini etkilemeye baglar ve Oncelikle yiizeyde
birikir. Topraktaki kursun varligi pH’tan etkilenir, topragin pH’1 arttik¢a da azalir. Kursun
iceren petrol katkilarinin ve gida endiistrisindeki kursun icerikli lehimlemelerin azaltilmasina
bagh olarak, havadaki ve yiyeceklerdeki kursun konsantrasyonu azalmaktadir ve dolayisiyla
toplam kursun alimimin biiyiik bir kismmi i¢cme suyu olusturmaktadir. Musluk suyundaki
kursun nadiren dogal kaynaklardan gelmistir. Daha ¢ok evlerin su tesisatlarindaki kursun
iceren borulardan, lehimlerden, baglantilardan ya da dagitim sebekelerinden gelmektedir.
Sudaki kursunun miktari, su tesisatindaki pH, sicaklik, su sertligi ve suyun bekleme siiresi

gibi faktorlere baghdir (Pais, 1997; WHO, 2006).

Kursun iskelette biriken genel bir toksik metaldir. Viicudumuza deriden veya kirlenmis
yiyeceklerle ve suyla yutularak da girebilir. Cevre Koruma Ajansit (EPA)’na goére havadaki
kursun miktari, ortalama @i¢ ayda 1,5 pg/m’ ’ii asmamahdir. igme suyundaki smir ise 15
pg/L°dir. Bebekler yetiskinlere gore 4-5 kat daha fazla kursun absorbe ederler ve biyolojik
yarilanma Omiirleri de yetiskinlerdekine goére daha uzundur. Bebekler, 6 yasindan kiiciik
cocuklar ve hamileler en ¢ok etkilenen gruptur. Bunun yaninda kursun hem karsinojenik hem
de teratojeniktir. Merkezi sinir sisteminde ddeme neden olur ve bunun etkisi cogu kez ters
cevrilemez. Kandaki diisiik kursun seviyelerinde bile ¢ocuklarda IQ ve 6grenme azalmasi,
davranis bozuklugu saptanmistir. Meslek dolayisiyla kursuna maruz kalma durumunun sinir

sistemini etkiledigi goriilmiistiir (WHO, 2006).

Cizelge 2.2 Kursunun igme suyundaki kabul edilen degerleri (WHO-2006)

Standart degeri 0,01mg/L

Bulunusu suyundaki konsantrasyonlart Sug/L’nin altindadir

LOD AAS ile 1pg/L




Civa, elektrikli cihazlarda, dental amalgamlarda ve cesitli civa bilesikleri icin hammade
olarak kullanilmaktadir. Komiir de dahil olmak iizere birgok kayada bulunmaktadir. Komiir
yakildiginda civa cevreye birakilir. Komiirle ¢alisan enerji fabrikalari, havadaki civa
emisyonuna insanin yol actifi en biiyilk kaynaktir. Genel olarak bobrekte toksik etkileri
goriliir. Crvanin akut toksisitesi, alinma sekline bagli olarak farkli olabilir. Civanin yiiksek
oranda solunmasi, solunum sisteminin ciddi bir sekilde tahris olmasina, sindirim sistemi
rahatsizliklaria ve belirgin bicimde bdbrek hasarina neden olur. Uzun siire civa buharinin
etkisinde kalmak, merkezi sinir sistemi i¢in oldukea tehlikelidir. Baz1 formlar digerlerinden
daha zararh olsa da, sinir sistemi civanin tiim formlarina karsi ¢ok hassastir. Civa buhariin
ve metil civanin solunmasi veya agizdan alinmasi ¢ok zararlidir. Ciinkii bu formdaki civa
beyine kadar ulasir. Yiiksek seviyede metalik, inorganik veya organik civa zehirlenmeleri
cenin gelisimine, beyine ve bobreklere zarar verir. Beyin fonksiyonlarina etkisi; gérme ve
duymada degisiklikler, kizginlik, c¢ekingenlik, titreme ve hafiza problemleri seklinde
sonuglanir. EPA’ya gdre igme suyundaki civa sinir1 2 ppb’dir. FDA’na gore deniz tiriinlerinde

miisaade edilebilir metil civa seviyesi 1 ppm’dir (WHO-2006).

Cizelge 2.3 Civanin igme suyundaki kabul edilen degerleri (WHO-20006)

Standart degeri 0,006 mg/L

Bulunusu suyundaki konsantrasyonlarit 5 pg/L’nin altindadir Civanin anorganik
formunun yeryiizii ve yeralti suyundaki konsantrasyonu 0.5 pg/L’nin

altindadir.

LOD Soguk buhar AAS ile 0.05 pg/L; ICP ile 0.6 pg/L; Alevli AAS ile 5
png/L

2.2 Agir Metal Tayinleri

Son zamanlarda hem kara hem de deniz cevrelerindeki kirlilik problemlerinin
tanimlanabilmesi igin milyarlarca dolar harcanmaktadir. Ornek toplamak ve bu ornekleri
laboratuvarlarda analiz etmek oldukca pahalidir (EPA, 1998). Buna ek olarak, érnekleme her
pratik analizin en kritik basamagidir. Bu basamakta ¢ikan herhangi bir sistematik hata bir
sonraki asamanin giivenilirligini bozar ve sonug verisi ise yaramaz ya da yanlis bir kimyasal,
jeokimyasal ve toksikolojik sonuca gotiiriir (Niirnberg, 1984; Hopps, 1972). Dogal sulardaki

eser metal kirliliklerinin analizi, bulundugu kabin duvarlarinda iyon degistirme ya da




adsorpsiyon yoluyla eser metallerin kaybedilmesi ya da artmasi riskinden dolayr oldukca
biiyiik zorluklar gostermektedir (Hopps, 1972). Bu yilizden, kimyasal bilginin zamaninda,
giivenilir ve ucuz, hizli ve kesin olarak elde edilebilmesi i¢in bu metallerin yerinde ve

zamaninda kantitatif 6l¢iimlerini kolayca yapmak c¢ok 6nemlidir.

Dogal sularin her ¢esidinde, toksik agir metal seviyeleri eser (ppb) ya da ultra eser (ppb alt1)
araligindadir (Tercier,1993; Niirnber,1984). Bu yiizden herhangi kullanigh bir yontemin
yiiksek duyarlik, tatmin edici dogruluk, kesinlik ve uygun dinamik alan gibi 6zelliklere sahip
olmas1 gerekir. Ek olarak giivenilir ve kullanighh bir analitik yontem, yerinde olgiim
yapabilmeli, makul derecede kisa analiz siiresi olmal1 ve alet otomatiklesmis, kiiciik ve hafif

olmalidir.

Cevresel su analizindeki metal Kkirliliklerinin taninmasi ig¢in bir¢ok analitik teknik
kullanilmaktadir. Bunlar alevli ve grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi, ICP atomik
emisyon spektroskopisi, ICP_MS, X 1sinlar1 floresans, iyon kromatografisi, ndtron aktivasyon
ve styirma analizlerine dayanan elektrokimyasal tekniklerdir (Tercier,1993;Anderson, 1996;
Kalvoda, 1994). Genel olarak bu Ol¢iimler, zaman alan ornekleme, tasima ve saklama
basamaklari ile birlikte merkezi laboratuvarlarda gergeklestirilir. Notron aktivasyon analizi ve
atomik absorpsiyon spektrofotometrisi gibi hassas analitik teknikler, 6rnekteki toplam metal
konsantrasyonunu tayin eder. Bu teknikler ile dogal sulardaki eser metallerin kimyasal

formlarini birbirinden ayirmak uygun degildir.

Genel olarak es zamanli analizler kromatografiye dayali olarak yapilir (Nagaosa, 1995;
Zolotov, 1995). Tamima sistemi olarak sprektroskopi, anodik siyirma voltametrisi veya
potansiyometrik siyirma gibi yontemler kullanilir. Kromatografik teknikler basarili olarak
kullanilmasina ragmen, olduk¢a zaman alic1 tekniklerdir ve bu yiizden hizli analizlere ihtiyag
duyuldugunda, biiylik miktarda G6rnek takimlarinin rutin analizlerinde uygun teknikler
degillerdir. Alternatif olarak, enerji dagitict X 1gmnlar1 floresans spektrometrisi (Lau, 1993),
atomik spektrometri (Liu, 1993) ve elektroanalitik teknikler cesitli analitlerin multielement
analizlerinde basarili olarak kullanilmaktadir. Bu teknikler, kromatografiye karst hizli
olmalar1, 6rnek uygulama zamanini azaltmalar1 gibi baz1 avantajlara sahiptir ve bir¢ok drnekte
girisimlerin mutlaka yok edilmesine ihtiyag¢ yoktur. Son yillarda elektroanalitik teknikler,
diisitk maliyet ile birlikte hatasiz ve kesin sonu¢ vermesi ve yiiksek seviyede hassasligi
sayesinde eser metallerin tayininde ilgi ¢ekmektedir (Berg, 1991; Panelli, 1993). Bu

tekniklerle, oOzellikle iyon secici elektrotlarla potansiyometri ve anodik siyirma



voltametrisinde onceden ayirma islemleri yapilmadan tiirlendirme caligmalar1 uygulanabilir.
Siyirma voltametrisi atomik spektrometri ile karsilastirildiginda, voltametrinin 6rnekleme hizi
daha yavas olmasma ragmen tiirlendirme ve multielementel analiz yetenegi bakimindan

atomik spektrometriden istlindiir.

Son yillarda, siyirma analizlerine dayanan elektrokimyasal teknikler, secilen metallerin
yerinde tayini i¢in ilgi cekmektedir (Tercier,1993; Fleet, 1992; Olsen, 1994). Ornegin, siyirma
potansiyometrisine (eser miktarda bakir, kadmiyum, kursun ve ¢inko i¢in) ve adsorptif
styirma voltametrisine (eser miktarda krom i¢in) dayali bir yontem, tehlikeli atik
bolgelerindeki toprak ve tortulardaki metal kirliliklerinin incelenmesinde basarili bir sekilde
kullanilmistir (Olsen, 1994). Bu yerinde Olgiimlerde, siyirma analizleri ile Olgiilen
konsantrasyon degerlerinin, EPA tarafindan elde edilenlerle yakin ¢iktigi goriilmiistiir.
Anodik siyirma voltametrisi (ASV) ile ulasilan ¢ok diisiik tanima sinirlari, biriktirme
basamag: siiresince 0rnek ¢ozeltisindeki analitin deristirilmesi nedeniyledir. Sadece toplam
metal konsantrasyonunu tayin eden atomik absorpsiyon spektrometrisi ve ICP emisyon
spektrometrisi gibi tekniklerden farkli olarak ASV, sadece toplam metal konsantrasyonunu
degil toplam metal konsantrasyonunun bir fraksiyonu olan reaktif metali de tayin eder.
Yiiksek duyarlik, tasinabilirlik ve diisitk maliyet, kirlenmis bolgelerin belirlenmesi ve 1slah
edilmeleri siiresince secilen metallerin yerinde analizleri i¢in siyirma analizlerini cazip hale

getirmektedir.

2.3 Voltametri ve Amperometri

Voltametri, destekleyici elektrolit ad1 verilen bir elektrolitin yiiksek konsantrasyonunu igeren
bir elektrokimyasal hiicre i¢inde bir calisma elektrodu ve bir referans elektrot arasinda
dogrusal degisen bir potansiyel uygulamasi sonucu gergeklesen yiikseltgenme/ indirgenme
olaylarmin incelendigi bir¢ok teknigi kapsar. Eger elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi
uygun potansiyel biliniyorsa, dogrudan o potansiyel degeri uygulanir ve akim gozlenir. Bu da

amperometridir.

2.3.1 Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir potansiyel
uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin temelini teskil eden karakteristik akim
cevaplar1 olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyalinin dalga sekli sekil

2.1°de gosterilmektedir.
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ADI DALGA SEKLI VOLTAMETRI
YOMNTEMI
B E
a) Dodrusal Dodrusal Taramall
Taramall Yoltametri
Zaman —

Diferansiyel Puls

biDiferansiyel Yoltametrisi
Fuls E
Zaman —
kare Dalga
Voltametrisi

¢) KareDalga E

Zaman %

E M Danisimil

d) Ucgen ’; Voltametri

Zaman ﬂ

Sekil 2.1 Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog, 1996)
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2.3.2 Dogrusal Taramah Voltametri
[k ve en basit voltametrik yéntemler, calisma elektrodunun potansiyelinin 2 — 5 mV/s * lik

tipik bir hizla arttirildig1 ya da azaltildig1 dogrusal taramali yontemlerdir.

Genellikle mikroamper cinsinden akim, caligma elektroduna uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak grafige gegirilir. Buna voltamogram denir. Voltametride, hiicreden gecen

akim devamli olarak gézlenir.

Tipik bir voltamogram sekli asagida gosterilmistir.

Ak

B

E
a 02 04 -0 08 1.0 1.2 )

Sekil 2.2 Tipik bir voltamogram (Eggins, 2000)

Sekildeki voltamograma gore, baslangicta (A noktasinda) akim ¢ok diisiiktiir. Safsizlik ve ¢ift
tabaka ylikleme (elektrot yiizeyi kondansator gibi davrandigindan) sebebiyle A ve B noktalar
arasinda akim yavasca ylikselir. Bu genellikle zemin akimi olarak adlandirilir. B noktasinda
potansiyel, yiikseltgenmis tiirlerin indirgenme potansiyeli degerine yaklasir. Potansiyel artisi
elektronlarin, elektrottan yiikseltgenmis tiire dogru artan bir hizla gb¢ etmesine sebep olur.
Indirgenmedeki hiz artis1 hiicredeki akimi da arttirir. Bu artis siirekli devam etmez. Sekil

2.2’de goriildiigii gibi C noktasinda bir pik ile sonuglanir.

2.3.3 Diferansiyel Puls Voltametrisi
Diferansiyel puls voltametrisi, eser miktardaki organik ve anorganik tiirlerin analizinde
oldukca kullanigh bir tekniktir. Genellikle civa damla elektrot ile birlikte kullanilir. Bu

yontemde, sabit biiylikliikteki pulslar elektroda damlanin tam son aninda uygulanir.
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Sekil 2.3°de, ticari diferansiyel puls voltametrisi cihazlarinda kullanilan en yaygin iki uyarma
sinyalini gostermektedir. Analog cihazlarda kullanilan birinci sinyal ag seklinde periyodik bir
pulsun dogrusal bir tarama sirasinda olusturulmas: ile elde edilir. ikincisi (b sekli) ise
genellikle dijital sistemlerde kullanilir. Burada da bir puls ile basamakli sinyal iist iiste
bindirilir. Her iki durumda da civa damlasinin 6mriiniin son 50 ms’ si i¢inde 50 mV’ luk bir
puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum saglamak i¢in, damla belli bir anda

mekanik olarak diisiirtiliir.

B o S2
g =
2 8 52
=]
o I _ | =1
=1 [
| Damlama |

(a) Zaman () Zaman

Sekil 2.3 Diferansiyel puls polarografisi i¢in uyarma sinyalleri (Skoog, 1998)

Sekil 2.3b’de goriildiigii gibi iki tane akim 6l¢iimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisinde
pulsundan 16.7 ms once (S;) digeri ise pulsun sonundan 16.7 ms sonra (S,) yapilir. Puls
basina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir.
Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi konsantrasyonla dogru orantilidir.
Tersine bir reaksiyonda pik potansiyeli yari-reaksiyonun standart potansiyeline yaklagik
esittir. Diferansiyel puls voltametrisinin tayin sir1 107 — 10°M arasmdadir. (Wang, 2000a;

Skoog, 1998)

2.3.4 Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma iistiinliigli olan bir puls voltametri
teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’ den daha az siirede elde edilir. Sekil 2.4c’de kare
dalga voltametrisinde 4b’deki pulsun 4a’daki basamak sinyali {izerine bindirilmesi ile elde
edilen uyarma sinyali goriilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls

periyodu (1)’ da esittir ve yaklasik 5 ms civarindadir. Basamakli sinyalin potansiyel basamagi
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AEs genellkile 10 mV’ dur. Pulsun biiylikliigii 2Eg,, ise, genelde 50 mV’ dur. Sistemin bu
sartlar altinda ¢alistirilmasi1 200 Hz’ lik puls frekansina karsilik gelir. Ve bu durumda 1 V’ luk
bir tarama 0.5 s’de yapilir. Olgiim son derece hizli yapildigindan, birka¢ voltametrik
taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligini arttirmak mimkiindiir. Kara dalga

voltametrisinin tayin simirlar1 107 ile 10™® M arasindadir (Skoog, 1998).

Potansivel

Potansiyvel

Potansiyel
&
i

Sekil 2.4 Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olusumu (Skoog, 1998)
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2.3.5 Siklik (Doniisiimlii) Voltametri
Dontigiimlii voltametride, karigtirllmayan bir ¢ozeltide kiigiik bir durgun elektrodun potansiyel

degisimi asagidaki sekildeki gibidir.

Fotansiyvel, ., DEE'a kars

0 20 40

Zaman, §

Sekil 2.5 Voltamogramin elde edilmesinde kullanilan doniisiimlii voltametrik uyarma sinyali
(Skoog, 1998)

Bu ornekte, potansiyel ilk 6nce doymus kalomel elektroda kars1 +0,8V’den -0,15V’a kadar
dogrusal olarak degistirilir, sonra tarama yonii tersine ¢evrilir ve potansiyel gercek degeri olan
+0,8V’a getirilir. Her 1ki yondeki tarama hizi 50mV/s’ dir. Bu uyarma cevrimi genellikle
birka¢ kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyellere cevirici potansiyeller denir. Verilen bir
deney i¢in ¢evirici potansiyellerin araligi, bir veya daha fazla analit i¢in difflizyon kontrollii
bir yiikseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi potansiyeldir. Baslangi¢ taramasinin

yonii, 6rnegin bilesimine bagli olarak burada gosterildigi gibi negatif ya da pozitif olabilir.

Sekil 2.6’de 6mM K3Fe(CN)s ve 1M KNO; c¢ozeltisinde alinmis tipik bir doniistimlii

voltamogram goriilmektedir
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katodil

Akam, pa,

anodik

Epa
|

-20 . .
0.6 0§ 04 0.2 0 0.2

Fotansivel, V. DKE'a kars

Sekil 2.6 Doniisiimlii voltamogram 6rnegi (Skoog, 1998)

Doniisiimlii voltamogramin onemli parametreleri, katodik potansiyeli E,., anodik pik
potansiyeli E,,, katodik pik akimi i, ve anodik pik akimi i, dir. Tersinir bir elektrot
reaksiyonu icin anodik ve katodik pik akimlart mutlak deger olarak yaklasik esittir fakat zit
isaretlidir ve pik potansiyellerinin farki 0,0592/n’ dir. Burada n, yari-reaksiyonda yer alan

elektron sayisidir.

Dontigiimlii voltametri, rutin kantitatif analizlerde kullanilmadigi halde, 6zellikle organik ve
metal organik sistemlerde ylikseltgenme/ indirgenme islemlerinin mekanizma ve hiz
caligmalar1 icin Onemli bir aragtir. Bu yontem, normal olarak elektrokimyasal olarak
belirtilebilen bir sistemin arastirilmasi i¢in secilen ilk tekniktir. Genellikle dontistimli

voltamogramlar yiikseltgenme/ indirgenme reaksiyonlarinda ara iirlinlerin varlig ile ilgili

olacaktir (Skoog, 1998).
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2.3.6 Kronoamperometri

Calisma elektroduna kontrol edilebilen sabit bir potansiyel uygulanarak akimin zamanla
degisimi incelenir. Sekil 2.7°de kare dalga seklinde uygulanan potansiyelin zamanla degisimi,

sekil 2.8°de ise elde edilen kronoamperomogramlar goriilmektedir.

5

Potatisiyel  =—-

=

Zamat —m

Sekil 2.7 Kronoamperometri i¢in uygulanan potansiyelin zamanla degisimi. (Eggins, 2002)

ig=nFADCye /m "t 2.1)

Burada 14, difiizyon-limit akimi; n, elektron sayisi; F, Faraday say1s1=96485 C (kulon); D,
diflizyon katsayist; Coys, yitkseltgenmis tiirlerin konsantrasyonu; A, yiizey alani; t ise zamani

gostermektedir.

Sekil 2.8 Tipik bir kronoamperomogram (Eggins, 2002)

Kronoamperometrik yontemin daha genel olarak uygulanan sekli, amperometrik yontemdir.
Elektroda uygulanan potansiyel altinda akimdaki azalma belli bir siire sonra duragan hale
gelmektedir. Bu durum, Sekil 2.8’deki tarali alanla gosterilmektedir. Burada akim, zamandan

bagimsizdir ve asagidaki esitlikle ifade edilebilir:
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i=nFAD" Cys/ (2.2)

Bu esitlikte 1, akim siddeti; o, diflizyon tabakasi kalinligi ile ilgili bir degerdir. Diger
terimler esitlik 2.1°de aciklandig1 gibidir (Eggins, 2002).

2.3.7 Anodik Siyirma Voltametrisi

Anodik siyirma voltametrisi diisilk konsantrasyonlardaki c¢oziinmiis metal iyonlarinin
tayininde hassas bir tekniktir. ASV ile tayin edilen metaller, kursun, kadmiyum, talyum,
indiyum, bakir, galyum, germanyum, bizmut, antimon, kalay, ¢inko ve nikeldir (Heineman,
1984; Heineman, 1981; Schuman,1984). Baz1 durumlarda es zamanli multielement tayinleri

de muimkiindiir.

ASV’nin hassasligi, elektroaktif tiirlerin voltametrik yar1 dalga potansiyelinden daha negatif
bir potansiyel uygulanarak indirgenmesi ve indirgenen metalin kati elektrot yiizeyi iizerine

toplanmasi sayesinde dnderistirilmesinden kaynaklanmaktadir.

ASV iki basamaktan olusur. Birinci basamak dnderistirme basamagidir. Elektrot, ¢ozeltideki
metal iyonlarini indirgeyerek elektrot iizerinde biriktirmeye yetecek biiylikliikte negatif bir
potansiyele getirilir. Civa elektrot durumunda gergeklesen reaksiyon asagidaki gibi

gosterilebilir:
Mn+(suda) +ne < M(Hg) (23)

Calisma elektrodunu ¢evirmek (Stulikova, 1973), elektrodu akiskan bir hiicrede kullanmak
(Wise, 1985) veya c¢ozeltiyi karistirmak (Heineman, 1984) calisma elektroduna yiiksek

tekrarlanabilir kiitle transferi saglanmasi i¢in kullanilan yontemlerdir.

Karistirilan bir ¢ozeltide metal iyonlarinin indirgenmesiyle civaya gelen Faradik yiik,Q

biriktirme zamana ise tq oldugunda:

Q =nFAD,t; C* (2.4)
o0 =

n her esdeger metal iyon i¢in indirgenen elektron sayisidir, F Faraday sabitidir, A elektrot
alamdir, D, elektrolitteki metal iyonunun diffiizyon sabitidir, C, ¢ozeltideki metal iyonu

konsantrasyonudur, § ise diffiizyon tabakasinin kalinligidir (Heineman, 1984).

Biriktirme basamagi siiresince ¢ozelti karigitirilirsa (Bard, 1980), metal iyonlarinin
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indirgenmesine bagli olan Faradik yiik Qq:

Qi =2nFADMC (" (2.5)

172
T

Onderistirme basamagindan sonra, ‘sessiz zaman’ denilen kisa bir siire i¢in bekletilir. Bu siire

boyunca civa amalgami dengelenir ve aktarim sona erer.

Daha sonra, ¢alisma elektrodu potansiyeli metal iyonlar1 oksitleninceye kadar pozitif yonde
taranir. Bu ikinci basamak siyirma basamagidir. Elektrokimyasal olarak dl¢iilen amalgamdaki
metal miktar1 ¢ozeltide bulunan metal iyonu konsantrasyonu ile orantilidir. Dogrusal tarama
voltametrisi, diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga voltametrisi, ASV siyirma
basamaginda amalgamdaki metal konsantrasyonunun ol¢iimii i¢in kullanilmaktadir. Her

teknik kendi avantaj ve dezavantajlarina sahiptir (Heineman, 1984).

Yeterli derecede yiiksek asir1 potansiyelde g¢esitli metal iyonlarmin birikme hizi, metallerin
konsantrasyonlari, elektrolit ¢ozeltisinin difiizyon ve hidrodinamik o6zellikleri ve elektrot
ylizey alanina baghdir (Copeland, 1974; Flato, 1972). Toplanma siiresi, gerekli hassasligin
saglanabilmesi i¢in ayarlanabilir. Potansiyel anodik olarak taranarak metaller elektrottan
yiikseltgenir (siyrilir). Sonu¢ voltamogrami, metal iyonunu tanimlayan bir potansiyelde
anodik bir pik gosterir. Pik yiiksekligi ¢ozeltideki metal iyon konsantrasyonun nicel
Olctimiidiir. Siyirma basamagi, dogrusal tarama, puls ve diferansiyel puls gibi ¢esitli voltaj
tarama yoOntemleri ile yiiritiilebilir. Her birinde birbirine yakin bir bilgi alimir fakat puls
teknikleri ile sinyal/giirtiltii oranini iyilestirebilir ve hassasligi uygun sartlarda arttirabilir.
Asili civa damla elektrot i¢in dogrusal bir potansiyel tarama kullanildiginda, siyirma pik

akimi 1,

i,=2.72x 10°n"* AD"? Cx v'"? (2.6)

seklinde verilir.

Cr civa damlasindaki analit konsantrasyonudur (mol cm™), v tarama hizi (volt s7), D

diffiizyon katsayisi (cm”s™) ve A ise elektrot yiizey alanidir (cm?®). Pik potansiyeli, Ep;

Ep = E]/z — 1.1 RT (27)
nF
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Ei;» voltametrik yar1 dalga potansiyeli ve n, F, R, T standart fiziko kimya metinlerindeki
kullanilan anlamlanidir. Esitligin  gosterdigi gibi, Ep aletsel parametrelerden veya
indirgenebilen maddenin konsantrasyonundan bagimsizdir ve 25%de E;;, ‘den 0,028/n volt

kadar daha katodiktir.

Civa ince film elektrotlar i¢in de Vries (1967) ve Van Dalen tarafindan gelistirilen teori, cok
ince bir film i¢in metalin ¢oziinmesi tersinir bir islem olarak tanimlanmistir ve yavas dogrusal
bir potansiyel tarama sartlarinda uygulanabilir. Siyirma pik akimui i,, pik potansiyeli Ep ve

yar1 yiikseklikteki pik genisligi by, arasindaki iliski asagidaki gibidir:

i,=1.1157x 10°n* ACr L v (A) (2.8)
n(Ep - Eip) =-1.43 +29.53 logH (mV) (2.9)
nby;,=75.53 (mV) (2.10)

L civa film kalinlig1 (cm) ve H 6l¢iisiiz parametredir ve :
H = (L*/D) (nF/RT) v (2.11)

seklindedir.

Esitlik (2.8) ve (2.10), H < 1.6 x 10™ degerleri i¢in dogru olmalidir. Tersinmez elektrot
reaksiyonlar i¢in yar1 pik yiliksekligindeki genislik daha biiyiik olmaktadir.

Roe ve Toni (1965) yavas dogrusal bir taramanin benzer kosullarinda MTFE’den ASV i¢in

pik akimi i, ve pik potansiyeli Ep esitliklerini tiiretmistir. Varsayimlan civa filmdeki ihmal

edilen difflizyon ve ¢ozeltiyi iyi karistirmadir. Tiiretilen sonraki yaklagimlar ile:

i,=nFALCrv@e’ (2.12)
Ep=E"+23logdLv® (2.13)
% D

Burada @ = nF/RT dir, e Napierian Logaritmasinin temelidir, E"” formal elektrot potansiyeli
ve § ise diffiizyon tabakasinin kalinligidir. Karistirilan ¢ozeltide, 6 karistirma hizindan hiicre

geometrisinden ve elektrot seklinden etkilenir (Ellis, 1973).
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Esitlik (2.8) ve (2.12) de goriildiigi gibi, pik akimi i,, v tarama hizinin bir fonksiyonudur.
Arttirllan tarama hizi, yiiksek hassasiyet ve ¢oziinmeyi saglar (Copeland, 1974).

Tarama hizinin arttirilmasi cevabin sinyal/giiriiltii oranini1 ciddi Ol¢lide azaltir. Sistemden

gecen toplam akim (Bravendrecht, 1967);

io=1ip+ic + i (2.14)

ir analiz edilen tiirlerin oksidasyonuna bagli faradik akim, i, elektrot ¢ozelti arayiizeyindeki
cift tabakanin yiiklenmesine bagl yiikleme akimu, i, elektrolitin ayrigmasi ya da safsizliklarin
oksidasyonuna bagli background akimidir. Sistemdeki elektrokimyasal giiriiltiiye hem i, hem

de i, katk1 saglar. Yiikleme akimi agsagidaki gibidir (Delahay, 1954):

ic= Av dQ/dE (2.15)

dQ/dE diferansiyel ¢ift tabaka kapasitesidir. Biitiin sinyali en yiiksek yapmak i¢in v’nin ya da
A’nin artmasi, yiikleme akiminda da bir artisga neden olur. Bu da dogrusal siyirma

tekniklerinde A ve v’ nin artmasiyla farkedilen gelisimde pratik bir sinirlama getirir.

Ayrica anodik siyirma tekniginin hassashigini arttirmak amaciyla cesitli dalga teknikleri
kullanilmaktadir. Bunlar, faz duyarh alternatif akim (Velghe, 1972; Krause, 1969), kare dalga
(Barker, 1958; Turner, 1977), sandalye formu (Turner, 1977; Eiesner, 1976) ve puls ve
diferansiyel puls teknikleridir (Turner, 1977; Barker, 1960; Osteryoung, 1974). Bunlarin
yaninda, diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi DPASV en hassas tekniktir.
Hassasiyetteki artig, yiikleme akimina kars1 yiiksek seviyede ayrilabilmesine baglidir ve bu bu

sinyal/giirtiltii oranin1 arttirir.

Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi DPASV, yavas dogrusal potansiyel egrisi
iizerine 5-100mV giiclinde kisa potansiyel pulslar uygulanmasini igerir. Genel olarak pulslar
50-100 ms ‘lik devam siiresine ve 0,5-10s’lik de tekrarlama siiresine sahiptir. Dogrusal
potansiyel tarama hiz1 2-10mV s-1 arasindadir ve bu ylizden tarama potansiyeli pulsun 6mrii
boyunca belirgin olarak bir degisiklik gostermez. Daha 6nce de bahsedildigi gibi akim her
durumda yiikleme, faradik ve background bilesenlerini igerir. Uygulanan puls, potansiyeli
yiikseltgenmis ve indirgenmis tiirlerin degistigi bir degere getirirse, faradik bilesenlerde iki
ornekli akimlar degisiklik gosterir. Ai’ye (birinci ve ikinci akim Ornekleri arasindaki fark)

kars1 potansiyel grafigi, elektro aktif tiirlerin pik potansiyelinin tanimlandigi yerdeki

diferansiyel voltamogram ile benzerdir ve pik yliksekligi konsantrasyona bagl olarak degisir.
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Boylece kapastatif ve zemin akimlarina bagli olan giiriiltii azaltilir, sinyal/giiriiltii oran1 artar
ve hassasiyet da bu nedenle artar (Ellis, 1973; Flato, 1972). Bundan baska, puls siiresinde
yiikseltgenen analit, potansiyel indirgenmenin gerceklestigi bir seviyeye donerse, pulsun
sonunda tekrar birikebilir. Siyrilmis analitin belirgin bir miktari, 6lciilen sinyale tekrar

katkilar yapabilir boylece hassasiyet da artar (Copeland, 1974).

24 CALISMA ELEKTROTLARI

Calisma elektrodunun malzemesi, voltametrik islemin performansini biiyiik 6lciide etkiler.
Calisma elektrodu, biiylik sinyal/giiriiltii 6zelligine sahip olmali ve tekrarlanir cevaplar
vermelidir. Bu ylizden elektrot se¢imi Oncelikle iki faktore dayanir: hedef analitin redoks
davranig1 ve ol¢lim igin gerekli olan potansiyel bolgesindeki zemin akimi. Diger faktorler ise
potansiyel araligi, elektriksel iletkenlik, ylizeyin yenilenebilmesi, mekanik 6zellikler, maliyet,
uygunluk ve toksik etkidir. Kullanilan her malzeme kendine has avantaj ve dezavantajlara
sahiptir ve miimkiin oldugunca c¢ok gereksinime cevap verecek sekilde secilmelidir.
Elektroanalizler igin ¢alisma elektrodu olarak birgok malzeme kullanilmaktadir. En sik
kullanilanlar1 civa, karbon veya soy metallerdir (platin ve altin gibi). Asagidaki sekil bu
elektrotlarin ¢esitli ¢ozeltilerdeki ulasabildikleri potansiyel araliklarini gostermektedir (Wang,

2000a).

L I
o | | 1MH_ 0,
I } 1M MagH
| |
| | 1MH_s0,
' | 1 mKe
| 1
Hg
| | 1 M NaoH
| |
| | 0,1 MEt, NOH
l I
. | | 1mHag,
| | 0,1mkal
] | [ | [ ] [ |
+2 +1 ] -1 -2

Sekil 2.9 Kullanilan ¢esitli elektrot malzemeleri ile ¢alisilabilen potansiyel araliklar1 ve
kullanilan ¢ozeltiler (Wang, 2000a)
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Karbon elektrotlar diisiik zemin akimina sahiptir, dayaniklidir, ucuzdur ve genis potansiyel
araliginda calisilabilir (yaklasik -1,6 ile +1,7V) fakat elektron transfer kinetikleri yavastir.
Civa elektrotlarin tekrarlanabilirligi iyidir fakat fazla pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi
icin (0,14V ve Ag/AgCl 0,1M KCI’de) sinirhi anodik potansiyel alanina sahiptir (0,0 ile -
2,0V). Platin, glimiis ve altin elektrotlar gereksinimleri 1yi karsilarlar ve yiiksek elektron
transfer 6zelligine sahiptirler. Metal elektrotlar igin, temel dezavantajlar pahali olmalari,
yiizey Ozelliklerinin kolay bozulmasi ve tekrarlanabilirligini engelleyen organik tiirleri

adsorplamalaridir (Freiha, 1986).

Genel olarak, metal elektrotlar iizerine 6rnek biriktirildiginde zayif sonuglar alinir. Yiizey
kirlenmesine bagli olarak tekrarlanabilirlik cok zayiftir ve birden fazla metal biriktirildiginde
piklerin ¢akismasi yiiziinden problemler ¢ogalir (Ellis, 1973; Perone, 1963). Bunun disinda
bazi metallerin birden fazla metal igeren bilesikleri olusturma egilimi bu zorluklar1 arttirir
(Copeland, 1974). Yine de kat1 elektrotlar, yiikseltgenme potansiyeli civadan daha pozitif olan
metaller i¢in (6rnegin giimiis) (Perone, 1963) ve civa (Perone, 1965; Andrews, 1976) tayini

icin kullanilmaktadir.

2.4.1 Civa Elektrotlar

Civa, elektrot malzemesi olarak oldukc¢a uygun bir se¢imdir ¢linkii katodik potansiyel
araligim genisleten (kati elektrot malzemelerine gore) yliksek bir hidrojen asir1 gerilimine
sahiptir ve yliksek tekrarlanabilirlik, yenilenebilirlik ve diizgiin ylizey gibi 6zelliklere de
sahiptir. Civa kullanimmin dezavantajlar1  ise, smirli  anodik bdlgesi (civanin

yiikseltgenmesine bagli olarak) ve toksik etkisidir (Wang, 2000a).

Civa elektrotlarin bir¢ok cesidi bulunmaktadir. Bunlardan damlayan civa elektrot, asili civa

damla elektrot ve civa film elektrot en ¢ok kullanilanlaridir.

2.4.1.1 Damlayan Civa Elektrot

Damlayan civa elektrot (DME) polarografide kullanilir ve elektrokapiler ¢aligmalarda cam
kapiler tlip iginde 12-20 cm uzunlugunda, i¢ ¢apt 30-50 pum olan , esnek bir tiip ile civa
haznesine baglanir. Elektriksel temas civa haznesine yerlestrilmis bir kablo tarafindan
saglanir. Civa sabit bir hizda kapiler boyunca yer¢ekimi vasitasiyla akar, kapiler tiiplin ucunda
stirekli biiyliyen damlalar olusturur. Civa kolonunun yiiksekligi ayarlanarak damlama siiresi
degistirilebilir; bir damlanin 6mrii 2-6 s’dir. Bu taze kiiresel damlalarin stirekli olusumu,

dayanikl1 kat1 elektrotlarin yol agtig1 pasiflesme problemlerini ortadan kaldirir. Damlayan civa
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elektrodun basarili kullanimi1 i¢in 6nemli olan nokta kapilerin (hava kabarciklarini énlemek,

kirliliklerin toplanmasi) dogru bir sekilde korunmasidir (Wang, 2000a).

Hg reservoir

Clamp —1{

Electrical
contact

Auxilliary Reference

electrode / electrods

Sekil 2.10 Damlayan civa elektrot (Wang, 2000a)

2.4.1.2 Asih Civa Damla Elektrot

Asilt civa damla elektrot siyirma analizleri ve siklik voltametri icin ¢ok sik kullanilan bir
calisma elektrodudur (Wang, 2000a). Bu elektrot dogru kullanildiginda kolayligi ve
tekrarlanabilirligi saglar. Genel olarak pik yiiksekligi destek elektrolitin bilesiminden biiyiik
oranda bagimsizdir, tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilir ve girisimler ¢ok goriilmez ¢linkii
civa damla elektrodun hacmi arttik¢a birden fazla metal iceren bilesiklerin olusmasi olasiligi

azalir (Stojek, 1976).

Bu konfigiirasyonda sabit civa damlalar1 bir hazneden kapilere dogru yer degistirir. Onceden
kullanilan HMDE tasarimlarinda (Kemula tipi) hazneden kapilere dogru mekanik olarak
saglanir. Civa haznesi tamamen civa ile dolu olmali hava tamamen giderilmis olmalidir.
Modern HMDE’lerde (sekilde gosterilen) gelismis tekrarlanabilirlik ve dayaniklilik igin
damla seklinin elektronik kontrolii saglanir. Bu elektrodun tamami civa haznesi de dahil

olmak {izere, kii¢lik bir linitede bulunur. Bdyle ticari bir cihaz tek bir diigme ile HMDE’yi
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DME’ye doniistiirir. DME modunda kullanildiginda, sonradan sabitlenen, hizla biiyiiyen bir
yiizey alan1 olusturur. HMDE’lerin performansi kapiler borunun i¢ tarafinin silikonlanmasiyla

arttirilabilir (Wang, 2000a).

Sekil 2.11 Asili civa damla elektrot ve hiicre stand1 (Wang, 2000a)

Genel olarak, dar bir kapiler kullanildiginda 50-70 s’lik uzun damla 6mrii olan DME’ler
retilir. Bir bagka sekli de civa damla biiyiikliigliniin kontrol edildigi elektrottur. Bunlarda
valf, yavas biiyliyen damla ve degisik damla biiytikliiklerini saglar (Wang, 2000a).

2.4.1.3 Civa Film Elektrotlar

Ciwva film elektrodun siyirma tekniklerindeki avantajlari1 1950l yillarin  baglarinda

farkedilmistir ve o zamandan beri genis bir kullanim alan1 vardir (Vydra, 1976). Bu
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elektrotlar, yiliksek ylizey alani/hacim orani ile yiiksek hizda ¢ozelti karistirma veya elektrot
rotasyonu ile etkili tagimayi sagladiklarindan HMDE’den daha yiiksek kaplama etkinligi
saglarlar. Ayrica HMDE ile ayni potansiyel aralifina sahiptirler (Stojek, 1976). Buna ek
olarak yiiksek duyarliga sahip olmalari, filmin esas kisminda diflizyonun hizli olmasina

baglidir ve bu nedenle civa filmler yiiksek ¢oziiniirliik saglarlar (Matson, 1965).

Bunlarin yaninda civa film elektrotlarla ilgili hala bazi soru isaretleri bulunmaktadir:

1) Cuva film elektrotlar ¢cok uzun zamandan beri bilinmesine karsin hazirlanmasinda
kullanilan tek bir yontem yoktur.

2) Metallerin civa i¢indeki ¢oziinmesi hakkindaki teorik temel halen anlasilmamistir ve
bu konuyla ilgili uygulamalarda bir¢ok karsit durum ve sonuclar elde edilmektedir.

3) Simdiye kadar ideal veya ideale yakin bir civa film elektrot iiretilmemistir.

ASV’de civa elektrotlar igin taban (substrat) olarak cesitli kat1i malzemeler kullanilmaktadir.
Bunlar platin, altin, glimiis, nikel ve karbondur. Platin bazli civa film elektrot, metal bazl
elektrotlar arasinda en yaygin olarak kullanilan elektrottur. Gardiner ve Rogers(1953),
kadmiyum ve c¢inko tayini i¢in platin ve giimiise civa kaplayarak, civa film elektrot
yapimindaki ilk caligmalar1 gergeklestirmislerdir. Bu ilk calismada bile iki elektrodun da
kararlilik ve tekrarlanabilirliginde problem oldugu goriilmiistiir. Bundan sonraki denemelerde
(Stojek, 1975, 1976, 1977) glimiis taban olarak kullanilmis ve yine benzer sonuglar elde
edilmistir. Stojek ve arkadaslarinin kapsamli ¢alismasinda, genel karakteristik ozellikler,
kararlilik ve glmiis bazli elektrotlarin Oomrii arastirilmistir. Bu calismalar problemleri
azaltmak i¢in yapilsa da, calismada kullanilan biitiin metaller ve civada olusan bazi metal-
giimiis olusumlar1 6n pikler vermis ve dmrii birka¢ saat olan bu filmler i¢in tekrarlanamayan
sonuglar alimmistir. Sonradan bir¢ok grup bu konularda ¢alismalar yapmis (Kemula, 1959;
Ramaley, 1963; Cox,1967; Hartley, 1968; Van der Least, 1970; Sandoz, 1970; Robbins, 1969;
Yoshida, 1981a) ve platin civa film elektrot kullanim1 ve hazirlanmasi icin ¢esitli yontemler
gelistirmigtir. Platin tabanli civa film elektotlarda, glimiis tabanli olanlara kiyasla
metalleraras1 etkilesim daha zayif olmasina karsin, 6zellikle Cu, Sn, In, Al ve Zn gibi
metallerle calisildiginda belirgin etkilesimlerin oldugu ve ideal bir civa filmi olusmadigi
gozlenmistir. Civa film elektrot i¢in nikel (Roe, 1965; Joyce, 1966; Yoshida, 1981b) ve altin
da (Kounaves, 1985) taban olarak denenmistir. Ikisinde de homojen olmayan filmler ve

metaller aras1 etkilesimler gozlenmistir.
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Civa film elektrot styirma analizleri veya akis amperometrisi icin iletken bir destegi kaplayan
ince bir tabaka civadan olusur. Metal ylizeyine yapisik oksit filmlerin bozucu etkisinden
dolay1, civa film elektrotlarda camsi karbon en ¢ok kulanilan destek tabakasidir. Voltametrik
analizlerde inert olmasi, mekanik olarak giicli olmasi ve elektriksel iletkenliginin iyi
olmasindan dolay: giiniimiizde yaygin olarak kullanilir. Bunlar cams1 karbon tabani iizerinde
olusturulan civa film damlaciklardan olusur. Fakat saf bir civa ylizeyi olmadigindan, diisiik
bir hidrojen asir1 gerilimine ve yiiksek zemin akimina sahiptirler. Civa film elektrot i¢in diger
bir kullanigh taban da civadaki ¢oziiniirliigliniin az olmasindan dolayr ve olusan filme

miikemmel tutunusu nedeniyle iridyumdur (Wang, 2000a).

Metalik malzemelere kiyasla, civadaki sinirli ¢oziiniirliigiinden ve metaller arasi etkilesim
egiliminin zayif olmasindan dolay1 karbon tercih edilir (Kemula, 1960, 1963) . Civa ince film
taban1 olarak sik¢a kullanilan karbon formlari vaks ile emprenye edilmis grafit, camsi1 karbon
ve vitroz karbon elektrotlardir (Matson, 1965; Crosmun, 1975; Florence, 1970; Copeland,
1973; Anderson, 1976; McLaren, 1977) . Matson (1965), vaks ile emprenye edilmis grafit
iizerine stabil bir civa film kaplamay1 basarmis ve mikroskobik 6lgiimlerle civa filmlerini
inceleyerek uygun kosullar1 saptamistir. Crosmun (1975), vaks ile emprenye grafit elektrot
lizerindeki civa filmin hafiza etkisine sahip olmadigini ve metal iyonlarma karsi olan
hasasligin civa film kalinligina bagli oldugunu agiklamistir. Florence (1970), cams1 karbon
elektrot iizerine yerinde (in situ) bir civa film kaplama yontemi agiklamistir. Bu elektrot ile
elde edilen sonuclar HMDE ve pirolitik grafit elektrot ile elde edilen sonuclarla
kiyaslandiginda, Cd*", In**, Pb*" ve Cu®" piklerinin daha iyi ayrildigi gériilmiistiir. Copeland
(1973), civa film ig¢in alttaban olarak cesitli fiziksel Ozelliklere sahip alt1 cesit grafiti
incelemis ve emprenye edilmemis vitroz karbonun en uygun oldugunu saptamistir. Cizelge

2.4°de cesitli civa film elektrotlarla yapilan ¢aligmalar goriilmektedir.
Civa film elektrot iki yolla hazirlanabilir:

1) elektrodun once civa(Il) ¢ozeltisi yardimiyla kaplanip daha sonra ornek ¢ozeltisinde

calisilmasi (Matson, 1965),

2) civanin es zamanli olarak analiz edilecek eser metal ile birlikte biriktirilmesi.
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Cizelge 2.4 Agir Metal Tayinlerinde Kullanilan Civa Film Elektrotlar

.

TAYIN TAYIN  ORNEK
ANALIT ELEKTROT YONTEM _SINIRI SURESI  CINSI REFERANS
Civa film
kaplanmis vaks
ile emprenye CvV,
edilmis karbon DPSAV, 1x107° - Fin balig1 kas1 Sherigara vd.
Pb, Cu, Cd pasta elektrot LSASV 5x10°M ve su 2006
PAH-civa film ile
modifiye camsi 1,2 ppb Silva vd.
Pb karbon elektrot SWASV (6 nM), 30 20 saniye 2006
Civa film
kaplanmis giimiis Dobczyce su  Boguslaw
Cr(VD elektrot CAdSV 0,5ve50nM 20 saniye rezervuari 2006
Civa kapli karbon Wang vd.
Be fiber elektrot AdSV 0,25 ug 1™ 90 saniye Deniz suyu 2006
Cd ve Tl i¢in:
80 ng/L Pb Hemodiyaliz ~ Nascimento
Cd, Pb, Tl Civa film elektrot PSA icin: 50 ng/LL 30 saniye tuzu ¢ozeltisi  vd. 2004
Cu i¢in:
2,2x10° M ve
Pb i¢in Carapuca vd.
Cu, Pb Cva film elektrot ASV 1,510 M Denizsuyu 2004
1-
hidroksipiren
(PAH 0,23 ppb (1,06 . Castro vd.
metaboliti) Cwva film elektrot CV,SWV  x 10 mol/L) 10 dakika Idrar 2003
Civa film kapli
karbon pasta Farghaky vd.
Mg elektrot SWAdSV 0,14 ppb 60 saniye Idrar ve su 2004
Pb i¢in:
Cuva film kapl 6x10""' M Cu
camsi karbon icin: 2x10"° Monterroso
Pb, Cu elektrot ASV M 5 dakika  Deniz suyu vd. 2003
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TAYIN TAYIN  ORNEK

ANALIT ELEKTROT YONTEM LIMIiTI SURESI  CiNsi REFERANS

Tosflex civa film
Zn(I1II) elektrot SWASV 0,1 ng/mL Lu vd. 2001

Civa film kaph

cams1 karbon 120
RDX elektrot SWSV 0,12 mg/L saniye Toprak Ly vd. 2002

Civa film kaph Cd i¢in: 5,1

camsi karbon ng/g Zn igin: Coco vd.
Cd, Zn elektrot DPSA 7,6 ng/g Zeytin yagi 2002

Nafyon/civa film
Tl elektrot SWASV 0,01 ppb 5 dakika  Su LU vd. 1999

Civa film kapl Pb i¢in: 4 ng/g

camsi karbon Cd i¢in: Coco vd.
Pb, Cd elektrot DPSA 6,5 ng/g Bugday 2000

Civa film kaplh

dénen camsi CLE-

karbon disk ACSVve 12,7nM Bruland vd.
Cu elektrot ASV (107 M) Deniz suyu 1999

Tosflex civa film

kapli camst Yang vd.
Bi(I1I) karbon elektrot ASV 0,58 ppb 2 dakika 1999

Cd i¢in:5 pM Deniz ve gél  Fischer vd.
Cd, Pb Civa film elektrot ASV Pbicin: 8 pM 5 dakika  suyu 1999
Su, s1g1r cigeri

As (Cu ve kopekbaligr Adeloju vd.
varliginda) Civa film elektrot CSP 2 ng/L 30 saniye kas1 1999

Civa film kapl

cams1 karbon Petrovic vd.
Zn(1I) elektrot SWASV 1998



ANALIT

Cu, Pb, Cd

Cu, Pb

Bi, Pb, Cu, Cd

Pb

Sb

Pb

ELEKTROT

Civa film elektrot

Ince civa film
kapli karbon disk
elektrot

Civa film kaplh
cams1 karbon
elektrot (katekol,
4-metilkatekol, 4-
t-butilkatekol ve
rezorsinol
komplekslesme
ligandlar ile)

Nafyon/bakir-
civa film elektrot

Civa film kaplh
camsl1 karbon
elektrot

Nafyon/civa film
elektrot

Civa film kaplh
camsl karbon
elektrot

Civa film kapl
camsl karbon

Zn, Cd, Pb, Cu elektrot

YONTEM

PSA

ASV

ASV

SWASV

ASP

SWSV

ACSV

DPASV

29

TAYIN
LIMITI
Cuicin: 44
ng/L (0,7 nM),
Pb i¢in: 3 ng/L
(14 pM), Cd
icin: 1 ng/L (9
pM)

Cuicin: 10
ng/L
Pb i¢in: 3 pg/L

> 5 pg/mL

80 ng/L

0,9 ng/LL

0,1 pg/L

1,0 pg/L

Zn i¢in:0,004
ng/L Cd i¢in:
0,002 pg/L Pb
i¢in: 0,002
pg/L Cu igin:
0,003 pg/L

TAYIN

SURESI

15 dakika

150
saniye

ORNEK
CiNsi

Deniz suyu

Kuyu suyu ve
yagmur

Su

10 dakika Yaprak

5 dakika

3 dakika

Deniz suyu

REFERANS

Riso vd.
1998

Daniele vd.
1998

Limson vd.
1998

Zen vd. 1998

Adeloju
vd.2000

Zen vd. 2001

Adeloju vd.
2001

Lee vd. 2002
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Ornegin ikinci yol igin, crva(I)nitrat, drnek ¢dzeltisine eklenir ve hem civanin hem de metalin
indirgenecegi bir potansiyelde kaplanir. Diger bir 6rnek i¢in ylizeydeki civa temizlenir ve

islemler tekrarlanir (Florence, 1970; Miguel, 1974).

Iki yontem de kantitatif analitik caliyma ydniinden ¢ok iyi olmasina karsin, tiirlendirme
calismalarinda belirli sakincalar1 vardir. Oncelikle 6rnek c¢ozeltisindeki tiirler, civa iyonlari
eklenmesiyle modifiye olabilir. Bu gibi durumlarda orjinal tiirler 6l¢iilmek istendiginden bu
eszamanlt yontem uygun olmaz. Bununla birlikte, her iki yontemin de daha onemli bir
problemi bulunmaktadir. Tiirlendirme islemleri i¢in kullanilan civa film elektrodun deneysel
olarak tekrarlanabilir olmasinin diginda ayrica yapisinin da tamamen belli olmasi
gerekmektedir. Cogu voltametrik siyirma analizlerinde civa filminin homojen ve ince oldugu
varsayilir. Fakat simdi bunun dogru olmadig1 goriilmektedir. Civa kaplandiktan sonraki camsi
karbon ylizeyinin mikroskobik incelenmesinde, ¢ok sayida kiiresel civa damlast ile kaph
oldugu goriilmiistiir (Stulikova, 1973). Cok ince filmlerin kaplanmasi i¢in, bu damlaciklarin
yeteri kadar kiigiik olmas1 ve kalinliginin difiizyon tabakasi kalinligina olduk¢a yakin olmasi
gerekmektedir. Bu durumda, difiizyon kontrollii akim teorisi gecerlidir. Bu tip elektrotlarin
kantitatif analizlerde tekrarlanabilir oldugu goriilmistiir (Mart, 1980). Buna ragmen, karbon
yiizeyi civa damlalariyla kismen kaplandigindan ve camsi karbon yiizeyi organik maddelerin
(Stulikova, 1973; Rusling, 1984) adsorbe edilmesi i¢in uygun oldugundan, teorik ve dogal
tiirlendirme caligmalarinda bunlara dikkat edilmelidir. Sekil 2.12°de civanin degisik sekillerde
kaplanmasiyla elde edilen farkli film olusumlar1 goriilmektedir. Dogru bir civa filminin taban

lizerinde ince ve homojen bir film tabakas1 halinde kaplandig1 goriilmektedir.

2.4.2 Kat elektrotlar

Civa elektrotlarin anodik potansiyel alaninin sinirli olmasi yiikseltgenen tiirlerin analizine
engel olusturmaktadir. Buna bagli olarak, kat1 elektrotlar genis anodik potansiyel araliklari ile
bu acidan ilgi ¢gekmektedirler. Kati malzemelerden c¢alisma elektrodu olarak kullanilabilenleri

karbon, platin ve altindir. Glimiis, nikel ve bakir da spesifik calismalar i¢in kullanilabilir.

Kat1 elektrot kullaniminda 6nemli bir faktor ise cevabin, elektrodun yiizey durumuna bagh
olmasidir. Buna bagli olarak, bu elektrotlarin kullanimi tekrarlanabilir sonuglar alabilmek i¢in
parlatilmasin1 ve 6n islemlerinin dogru bir sekilde yapilmasini gerektirir. Karbon bazl
elektrotlar1 aktive etmek icin bircok kimyasal, elektrokimyasal ya da termal ylizey

prosediirleri uygulanirken, metal elektrotlar icin mekanik parlatma ve belli potansiyel
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Kireler, Damlaciklar

Yar1 Kiireler, Kubbeler

A nuﬂ_‘-._AJ.A"_r

Kubbeli Benekler

Yass1 Benekler

Yar1 Kiresel Film

Sekil 2.12 Civanin alt1 farkli kaplanig bi¢cimi (Kounaves, 1985)
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araliklarinda potansiyel taramasi yontemleri kullanilir. Civa elektrotlardan farkli olarak kati
elektrotlar, elektrokimyasal aktivite bakimindan heterojen yiizeye sahiptirler. Bu ylizey

heterojenligi, beklenen homojen ylizey davranisindan sapmalara neden olur.

Kat1 elektrotlar diizlemsel disk seklinde sabit ya da donen elektrot sekline kullanilabilir. Bu
elektrotlar, yalitkan bir malzemeden yapilmis tiipiin i¢ine (Teflon gibi) sikica sokulmus kisa
silindirik ¢ubuk seklindedirler. Elektrot malzemesi ile u¢ arasinda olusabilecek c¢atlaklardan

kacinilmasi gerekir (Wang,2000a).

2.4.2.1 Karbon Elektrotlar

Elektroanalizlerde, karbon esasli kati elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon
elektrotlar, inertligine, diisiik elektriksel direncine, diisiik zemin akimina, genis potansiyel
araligina, kolay lretimine, yenilenebilen yilizeyine ve diisiik maliyetine bagli olarak bir¢ok
avantaja sahiptir. Bunlarin aksine, elektron transfer hizlar1 metal elektrotlara gore karbon
ylizeylerinde daha yavastir. Yapilan 6n islemler kadar karbonun tiirliniin de analitik
performans tlizerinde bliyiik bir etkisi vardir. En ¢ok kullanilan karbon elektrot malzemeleri
grafit, cams1 karbon, ags1 vitréz karbon, karbon pasta, karbon fiber, elek baski (screen
printed) karbon seritleri, karbon filmler ve diger karbon bilesimleridir (grafit epoksi, vaks ile
emprenye edilmis grafit, Kelgraf gibi) (Wang ,2000a). Farkli 6zellikteki karbonlu malzemeler
degisik oOzelliklerde bir¢ok elektrodun iiretimine imkan saglar. Bu tiir karbon malzemelerin

ozellikleri Cizelge 2.5’te gosterilmektedir.

Cizelge 2.5 Cesitli Karbon elektrot malzemelerinin 6zellikleri (Bernnsteiner, 1991)

Susuz
Elektrot Calisma Araligi Artik Ortamda
Malzemesi (Ag/AgCl) AKim Kararllik
Spektroskopik | -1.35 mV ile +1.16 | Cok
Grafit mV arasi yuksek |Evet
Vaks ile
emprenye
edilmis Spek. [-1.43 mV ile +1.31
Grafit mV arasi Yuksek | Hayir
-1.65 mV ile +1.66
Karbon Pasta | mV arasi Dusuk Hayir
Camsi -0.85mVile +1.16
Karbon mV arasi Orta Evet
-0.65 mVile +1.16
Karbon Fiber | mV arasi Duslk Evet
Poli -1.80 mV ile +2.0
(akrilonitril) mV arasi Dusuk Evet
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Grafit

Grafit elektrotlar, karbonun saf formlar1 kullanilarak yapilir. Voltametride ilk kez Rogers ve
Lord grafiti calisma elektrodu olarak kullanmislardir (Gaylor, 1953). Kullanilan
spektroskopik grafit biiylik bir artik akimdan dolay1 sikinti yaratmistir. Spektroskopik
grafitten kaynaklanan bu problemleri gidermek i¢in Morris ve Schempf (1959), bir vaks ile
emprenye grafit elektrodu dnermistir. Bu elektrotlar, {istlin bir hassaslikla birlikte biiyiik artik
akim da gosterirler. Grafitin kullanildig1 diger bir elektrot tipi ise Sekil 5.5’te goriilen epoksi
esashi grafit elektrot gibi polimerik baglayicilarla (Poliiiretan, polistiren, vb.) hazirlanan

elektrotlardir

TEFLOH

—s

BAKIRE TEL

GRAFIT TOZU ‘ i
i

T

EPOK]
BAGLI
GRAFIT

Sekil 5.5 Epoksi bagh grafit elektrot (Wang, 1981)

Karbon Pasta

Karbon pasta elektrotlar ilk olarak Adams (1958) tarafindan ortaya atilmistir. Bu elektrotlar
kolayca yenilenebilen ve modifiye edilen bir yiizey, diisiik maliyet ve ¢ok diisiik background
akimi sunmaktadir. Karbon pasta elektrotlar, dogrudan spektroskopik grafit tozunun mineral
yag1 (Nujol) gibi uygun bir macunlastirict sivi ile karistirilmasiyla hazirlanir. Daha sonra bu
karbon pasta, bir teflon ya da cam tiip i¢ine yerlestirilir. Pastalama sivis1 olarak bir¢ok
secenek vardir fakat pratikte diisiikk uguculuk, saflik ve maliyet bu segenekleri azaltmaktadir.
Nujol (mineral yagi), parafin yagi, silikon gres ve bromonaftalin bu se¢enekler arasindadir.
Nujol en iyi performansi gosterendir. Pasta bilesimi elektrodun reaktivitesini biiyiik oranda
etkiler, pastalama sivisi igeriginin artmasi ile zemin akimi azaldigir gibi elektron transfer

hizlar1 azalir. Pastalama s1vis1 olmayan kuru grafit elektrotta elektron transfer hizi artar (metal
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ylizeylerdeki gibi). Popiilerliginin artmasina ragmen karbon pasta elektrotlarin davranisi tam
olarak bilinmemektedir. Bu elektrotlardaki elektrokimyasal mekanizmanin bir kisminin,
pastalama sivisinin gergigenligine bagli oldugu diisiiniilmektedir. Karbon pasta ayn1 zamanda
modifiye edilmesi i¢in uygun bir matriks saglamaktadir. Modifiye edici malzeme grafit ile
basit bir sekilde karistirilir. Enzimli karbon pastalar, hizli cevap veren belirte¢siz biosensorler
gibi kullanilmaktadir. Karbon pastalarin bir dezavantaji organik baglayicinin ytliksek oranda

organik ¢dziicii iceren ortamlarda ¢éziinme egilimidir (Wang, 2000a).

Metalik elektrotlardan daha iyi olarak karbon pasta elektrotlar, genis bir anodik potansiyel
limit ve diisiik artik akim gosterirler. Katodik potansiyel limiti elektrot matriksinde ¢oziinmiis
oksijenin indirgenmesine bagli olarak degisir. Karbon pasta elektrotlarin diger bir genel

problemi yiizeyinin akiskan ortamlarda mekanik olarak dayanikli olmamasidir.

Camsi1 Karbon

Camsi karbon elektrotlar ilk olarak Zittel ve Miller (1965) tarafindan kullanildi. Cams1 karbon
elektrot miikemmel mekanik ve elektriksel Ozellikleri genis potansiyel araligi, kimyasal
inertligi ve tekrarlanabilir performansi ile olduk¢a popiiler olmustur. Mekanik dayanikliligina
bagli olarak camsi karbon elektrotlar ayrica susuz ortamda daha iyi bir performans gosterirler.
Belli bir ¢aptaki cam karbon g¢ubuk epoksi yardimiyla cam tiipiin i¢ine doldurulmustur.
Malzeme, inert bir ortamda polimerik bir regine govdeden kontrollii 1s1 programi ile
hazirlanir. Karbonizasyon islemi, oksijen, azot ve hidrojenin uzaklagmasini saglamak i¢in
300-1200°C araliginda yavasca yiiriitiiliir. Cams: karbonun yapisinda, ¢apraz bagli grafite
benzer tabakalarin ince, karisitk seritleri bulunur. Yiksek yogunlugu ve kiigiik
gozeneklerinden dolay1r emprenye islemine gerek yoktur. Yiizeyin Onislemden gegirilmesi,
aktif ve tekrarlanabilen camsi karbon elektrotlar olusturulmasi ve analitik performansin
gelistirilmesi i¢in gereklidir. Bu mekanik 6n islemler kiiciik partikiil boyutundaki alumina
tozu ile parlatilarak (parlak bir ayna goriinlimii i¢in) gerceklestirilir. Daha sonra elektrot
kullanilmadan once deiyonize su ile durulanir. Elektrokimyasal, kimyasal, 1s1 veya lazer
uygulamalar1 gibi ek aktivasyon adimlari, performansi arttirmak i¢in kullanilmaktadir (Wang,
2000a). Karbon elektrotlar kadar olmasa da diislik artik akimlar, cams1 karbon elektrotlarin

karakteristik 6zelligidir.

Ags1 Vitroz Karbon
Camsi1 karbona benzeyen fakat ¢ok gdzenekli olan vitroz karbon malzemesi siingerimsi bir
malzemedir, cams1 karbonun elektrokimyasal 6zelliklerini bir¢cok yapisal ve hidrodinamik

avantajla birlistirmistir. Ags1 vitroz karbon (AVK) yaklasik 65cm?/cm?® gibi bir hacim oranma
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ve dolayisiyla genis yiizey alanina, bu nedenle sivi akisina karsi diisiik dirence sahiptir
(Bernnsteiner, 1991). AVK akigkan sisteme dayali elektrokimyasal hiicreler i¢in oldukca
uygun bir malzemedir (Blaedel, 1980). AVK, cesitli elektrokimyasal hiicreler ic¢in farkll
boyutlarda yapilabilir ve camsi karbondan yapildigi i¢in de diisiik artik akima sahiptir.

2.4.2.2 Metal Elektrotlar

Soy metallerden bir¢ogu uygun oldugu halde, metal elektrot olarak en yaygin platin ve altin
kullanilmaktadir. Bu elektrotlar uygun elektron transfer kinetikleri ve genis anodik potansiyel
alan sunarlar. Bunlarin aksine, diisiikk hidrojen asir1 gerilimi bu elektrotlarda katodik
potansiyel alani sinirlamaktadir (-0.2 den -0.5V’a kadar, pH’a bagl olarak). Yiizeyde olusan
oksit tabakas1 ve hidrojen adsorpsiyonu nedeniyle olugan yiiksek zemin akimlar1 da biiyiik bir
problem olusturur. Olusan bu filmler elektrot reaksiyonunun kinetigini degistirir, bu da
tekrarlanabilirligi diistiriir. Bu zorluklar, genelde akiskan sistemlerde uygulanan ve elektrodun
temizlenmesi ve yeniden aktive edilmesini gerektiren amperometrik 6l¢iimlerde belirgin bir
sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Yiizey tabakalarinin neden oldugu problemler, soy metallerin
ideal bir se¢im oldugu susuz ortamlarda daha az goriliir. Platin elektrotlarla
karsilagtirildiginda altin elektrotlar daha inert, kararli oksit filmlerin olusumuna ya da yiizey
kirlenmesine daha egilimlidir. Altin elektrotlar ayrica kendiliginden olusan organosiilfiir
tabakalar1 icin ya da eser metallerin siyirma Olgiimleri igin taban olarak sikga
kullanilmaktadir. Bakir, nikel ya da giimiis gibi diger metaller ise alkali ortamdaki amino
asitler veya karbonhidratlar (bakir ve nikel) ve siyaniir veya stilfiir bilesikleri (giimiis) gibi
spesifik tiirlerin tayininde elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Platin ya da altin
elekrotlardan farkli olarak bakir elektrotlarla sabit potansiyelde karbonhidratlar i¢in kararli

cevaplar alinabilmektedir (Wang, 2000a).
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Aletler

Voltametrik ¢alismalarda Radiometer marka Voltalab 50 (PST050) Analitik Potansiyostat ve
Radiometer marka MDEI150 Polarografik Stand kullanildi. 3 elektrot sisteminde, referans
elektrot olarak Ag/AgCl TR020 referans elektrodu, yardimer elektrot olarak el yapimi platin
tel elektrot kullanildi. Platin tel elektrot, plastik pipet ucuna kaynatilan platin telin iletken Ag
miirekkep yardimiyla bakir tele sabitlenmesi ile elde edildi. Calisma elektrodu olarak ise

epoksi / grafit kompozitinin cam bir gubuga doldurulmasiyla hazirlanan elektrot kullanildi.

Sekil 3.1 Radiometer marka Voltalab 50 (PST050) Analitik Potansiyostat ve Radiometer
marka MDE150 Polarografik Stand

Deneme stireglerinde, WTW Inolab pH 720 pH-metre , Sartarius analitik terazi, Philip Haris
etliv, grafitin uygun biiyiikliikte elenmesi i¢in 45 pum ¢elik elek (Retsch), 10 ve100 pL’lik
(Eppendorf Research) mikro pipet kullanildi. Cozeltilerin karistirlmasinda 8x3 mm

ebatlarinda magnetler kullanildi.
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3.2 Belirte¢ ve Cozeltiler

Ciwvanin kaplanacagi taban olarak kullanilan epoksili grafit elektrodun hazirlanmasinda
spektroskopik saflikta grafit (Fluka, <100pum) kullanildi ve elektrotlarin hazirlanmasi
sirasinda 45 um’lik c¢elik elek kullanilarak elendi. Epoksi baglayicinin hazirlanmasinda
epoksi esaslt DYO Sergirafi Miirekkebi HDPE Transparan (SF-0400), sertlestirici olarak
DYO Serigrafi HDPE Sertlestirici (SF-0421) kullanildi. Miirekkebi inceltmek ve homojen
karismasini saglayabilmek i¢in Toluen (Merck) ve Izoforon %97 (Alfa Aesar) coziiciileri
kullanildi. Destek elektrolitinin hazirlanmasinda %30 Suprapur HCI (Merck) kullanildi.
Kursun ve civa ¢ozeltileri analitik safliktaki Pb(NOs3), (Merck), CuCl, (Merck) ve HgCl,
(Riedel-de Haen) tuzlarindan hazirlandi. Tiim sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Millipore

Elix10 Milli Q Water (>18Mohm) ultra saf su cihazindan elde edilen su kullanild:.

Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi:

e 0,1 N HCI ¢ozeltisi:

% 37°1ik HCI ¢ozeltisinden 8,29 ml HCI bir balonjojeye alindi ve hacmi suyla 1 litreye
tamamlandi.

e 1x10° M Pb(NO; ), ¢ozeltisi:

0,3312 g Pb(NO; ), tartildi ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢ozeltinin
hacmi suyla 1 litreye tamamlandi.

e 1x10”° M CuCl, ¢ozeltisi:

0,1340 g CuCl, ¢ozeltisi tartild1 ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢6zeltinin
hacmi suyla 1 litreye tamamlandi.

e 1x10” M HgCl, ¢ozeltisi:

0,2705 g HgCl, tartildi1 ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balonjojeye aktarilan ¢dzeltinin hacmi

suyla 1 litreye tamamlandi.

3.3 Grafit/Epoksi Elektrodun Hazirlanmasi
Elektrot, 45 pm’den kiiciik partikiillerden olusan grafit tozu ile epoksi regine ve
sertlestiricinin karistirilmast ile hazirlandi. Bu karisimdaki grafit/ epoksi oran1 75/25 olarak

secildi. Epoksi baglayici ise 1,5 kisim baglayict ile 1 kisim sertlestiriciden hazirlandi.
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Sekil 3.2 Grafit/epoksi kompozit elektrot. Bilesimi : %75 grafit, %15 baglayict, %10
sertlestirici

Baglayici ve sertlestirici ile grafit gerekli miktarda izoforon ve toluen ilavesiyle birlikte bir
cam baget yardimiyla iyice karistirildi.  Elde edilen yar1 akiskan pasta kivamindaki karigim,
3 mm i¢ ¢apa sahip cam bir tiip i¢ine yaklasik 0.5 cm yiikseklikte olacak sekilde dolduruldu.
Bakir bir tel, tiipiin i¢inden gegirilerek pasta igine batirildi ve bu sekilde elektriksel temas
saglandi. Coziiciiniin buharlagsmasi i¢in bir siire oda sicakliginda bekletildikten sonra elektrot
120°C’deki etiivde 2 saat siireyle kiirlestirildi. Bu siire sonunda kuruyan ve sertlesen kompozit
elektrot polimerlesmenin tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda 1 giin daha bekletildi. Elde
edilen elektrot yiizeyi kullanilmadan 6nce bir aydinger kagidi yardimiyla parlatildi ve birkag

kez saf su ile yikandi.

Grafit/epoksi elektrodun civa kaplanmadan Once incelenen potansiyel araliginda
voltamogramlar: alinarak safsizliklarin olup olmadigi kontrol edildi. Genel olarak bu elektrot
civa kapl elektroda oranla daha giiriiltiilii bir background voltamogrami vermistir. Yaklagik

0,1 — 0,2 V civarinda ortaya ¢ikan yayvan pikin grafit yapisinda bulunabilecek fenol, aldehit,
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lakton, eter, peroksit, ester, kinoidal, hidrokinoidal, hidroksi yada karboksil gruplarindan
kaynaklandig1 sdylenebilir (Randin, 1976). Diger metalik safsizliklarin varligin1 gosteren bir
sinyal gdzlenmemistir. Buna ragmen, elektrot birka¢ kez yeni elektrolit i¢inde tarama

yapilmasinin ardindan pozitif potansiyelde bir siire tutulmustur.

3.3.1 Grafit/Epoksi Elektrodun Civa Filmi ile Kaplanmasi

Bunun icin, 1x10° M HgCl, ¢ozeltisinden belirli hacimler alinarak 10* M mertebesinde Hg2+
iyonu icerecek sekilde 0,1M HCI ¢ozeltisine ilave edildi. indirgeme potansiyeli -0,8 V olarak
secilerek 1 dakika siireyle 800 devir/dakika hizla karistirilan ¢ozeltide elektrodun civa ile
kaplanmas1 saglandi. Kaplama islemi i¢in kronoamperometrik yontem uygulandi. Bu siire
sonunda kare dalga anodik siyirma voltametrisi yontemi ile belli tarama hizlarinda civanin
styrilma pikleri alinarak elektrodun ne derecede civa ile kaplandigi gozlendi. Kaplama
cozeltisi degistirilmeden ayni islemler tekrarlanarak civaya ait styirma pikindeki degisiklikler
izlendi. Genel olarak ayni ¢ozeltide bu islem 3-5 kez tekrarlandiktan sonra civanin siyirma

piki biiyiikliigiiniin sabit kaldig1 goriildii.

3.4 Analiz Basamaklari

3.4.1 Biriktirme

Stok ¢ozeltiden alinan belli bir hacimdeki metal iyonu ¢dzeltisi hiicrede bulunan 10 mL 0,1 M
HCI c¢ozeltisine ilave edildi. Belli bir siire boyunca ve 800 devir/dakika hizda karistirilip
secilen uygun bir potansiyelde kronoamperometrik yontem uygulanarak metalin elektrot
iizerinde metalik halde birikmesi saglandi. Bu ¢6zeltiye siyirma isleminden sonra belli
hacimlerde metal iyonu ilave edilerek diger konsantrasyonlardaki metal iyonlar i¢in de aym
islem tekrarlanmustir. Tlave edilen metal iyonu ¢dzeltisi en ¢ok birkag yiiz pL mertebesinde

oldugundan biriktirme ¢6zeltisinin hacmindeki degisim ihmal edilebilir.

3.42 Siyirma

Onderistirme isleminden sonra karistiric1 otomatik olarak durdurularak akim altinda 15 saniye
beklendi ve durgun ¢dzeltide anodik yonde potansiyel taramasi yapilarak SWAS voltametrisi
ile styirma pikleri elde edildi. Calisilan iyona bagl olarak anodik potansiyelin iist sinir1 olarak
farkli degerler denenmistir. Genel olarak 0,8 V’a kadar olan taramalarda, tekrarlanabilirlik
acisindan bir olumsuzlukla karsilagilmamistir. Ayrica tarama hizinin pik biiyiikliikleri

iizerindeki etkisi incelenmistir.
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3.4.3 Elektrodun Temizlenmesi

Civa kaplh elektrotla yapilan ¢alismalarda diger metal iyonlarina ait bir seri siyirma
voltamograminin alinmasindan sonra yeni elektrolit ¢ozeltisinde voltamogramlar alinmastir.
Incelenen metal iyonuna ait bir pik gozlendiginde bu islem tekrarlanmistir. Destek elektroliti
olarak 0,1 M HCI c¢ozeltisi ile calisildigindan, potansiyel taramasinin sonlandirildigi pozitif
potansiyellerde dahi elektrot yiizeyinde az ¢oziiniir Hg,Cl, olusumu nedeniyle kararli bir
tabaka kalmaktadir. Calismamizda oOzellikle bu konu iizerinde durularak, asir1 civa
tilketiminin Oniine gegmek ve ayni civa yiizeyi ile ¢ok sayida ol¢lim yapmak amaclanmastir.
Ayn1 gilin igerisinde yapilan c¢aligmalarda civa kaplamasinda herhangi bir bozulma
goriilmemistir. Ancak, civanin Ozellikle havayla uzun siire temasta oldugu durumlarda
buharlagmasi veya elektrodun suyla yikanmasi sirasinda Hg,Cl,’lin az da olsa ¢oziinmesi ve
elektrot ylizeyindeki civa miktarinin azalmasi nedeniyle kapli civa miktarinda degisimler
olabilmektedir. BoOyle durumlarda elektrot, yilizeyinin mekanik olarak temizlenmesinin
ardindan tekrar civa kaplanmig yada ylizey yenilenmeden benzer civa siyirma pikleri elde
edilene kadar civa ile kaplanmistir. Genel olarak ylizey yenileme isleminden sonra ayn yilizey
ozellikleri saglanamamasina ragmen, civaya ait styirma piklerinin benzer oldugu goriilmiis ve
incelenen metal iyonlar: igin elde edilen sinyal biiyiikliikleri bakimindan benzer duyarliliklar

elde edilmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Biriktirme Basamagim Etkileyen Faktorler

4.1.1 Kaplanan Civa Miktarinin Kursun Biriktirme Uzerine Etkisi

Bu calismada modifiye edilsin ya da edilmesin esas olarak polimer-grafit kompozit
elektrotlarin hazirlanmas1 amaglanmistir. Hazirlanan kompozitten iiretilen elektrot yiiksek bir
elektriksel iletkenlige ve mekanik dayanikliliga sahiptir. Kuskusuz farkli grafit/polimer
oranlarina ve iletkenlik ve mekanik 6zelliklere sahip elektrotlar da hazirlanabilir. Ancak, yiik
transferinin daha etkin bir sekilde saglandigi, diisiik zemin akimina sahip yeterince kararl
olan elektrotlarin hazirlanmasi amaclandigindan bolim 3.3’te  belirtilen kompozit
kullanilmistir. Bu boliimde belirtilen elektrot icin elde edilen 60 ohm’luk elektriksel direng
(ylizey ve baglanti teli arasindaki kompozit siitunu i¢in) miliamper mertebesinde akim
Olctimiine imkan vermektedir. Elektrot diisiik zemin akimina sahiptir. Elektrodun civa ile
kaplanmasi elektrodun yigin iletkenliginde herhangi bir degisime neden olmamasina karsin
(ylizey kaplamasi) iyonlarin yiizeyde elektrolitik biriktirilmesinde daha etkin olmustur. Sekil
4.1°de civa kaplanmis ve kaplanmamis elektrot ile Pb*" i¢in elde edilen voltamogramlar
verilmektedir. Incelenen metal iyonlarmin elektrot iizerinde olusturulan civa filmi iginde
¢Oziinlirliigli (amalgam olusumu) daha fazladir. Voltamogramlarda civa kapli elektrotta — 480
mV ve 150 mV civarinda ortaya ¢ikan pikler sirasiyla kursun ve civaya ait siyirma pikleridir.
Kursuna ait olan styirma pikinin yar1 pik yliksekligindeki genisligi (b;2) 42 mV, civaya ait
styirma pikinin yart pik yiiksekligindeki genisligi 78 mV olarak o6lgiildii. .Civa kapli olmayan
elektrotta da civa pikinin goriildiigii potansiyel bolgesinde bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik
daha once hazirladigimiz ve farkli ¢aligmalarda kullandigimiz grafit esash elektrotlarda da
ortaya ¢ikmaktadir. Bu pikin grafit yapisindaki elektroaktif bazi yiizey fonksiyonel
gruplarindan kaynaklandigr distliniilmektedir. Yar1 pik yiiksekligindeki genisliklere
bakildiginda kursun igin 2 elektronlu civa i¢in ise 1 elektronlu bir reaksiyon oldugu

anlasilmaktadir (bkz boliim 2.3.7). Siyirma ile ilgili reaksiyonlar asagidaki gibi gosterilebilir.
Pb(Hg) —> Pb>" + 2¢ 4.1)

2Hg +2CT , Hg,Cl +2¢ (4.2)



42

di [mA/cn¥]

0.3
C
=
8]
0
<500 -400 1] 400 oo

Potansiyel (mV)

Sekil 4.1 200 ppb Pb** iceren ¢ozeltilerde elde edilen SWAS voltamogramlari, (a) 0,5 ml civa
kaplanmis elektrotta, (b) civa kaplanmamais elektrotta. (c) Civa kaplanmamis elektrodun
zemin voltamogrami. Biriktirme siiresi: 180 s, Etkin tarama hizi: 150 mV/s, Biriktirme
potansiyeli: -800 mV

En az civa sarfiyati ile optimum elektrot performansini elde etmek iizere hiicreye artan
miktarlarda civa ¢ozeltisinden ilave edildi ve elde edilen civa siyirma pik biiyiikliikleri
karsilastirildi. Sekil 4.2 ve 4.3’te artan civa konsantrasyonuna bagl olarak Hg®' icin elde
edilen styirma voltamogramlar ve dl¢iilen pik yiikseklikleri verilmektedir. Sekil 4.4 ve 4.5°te

ise Hg”" miktarlarinin Pb*" iyonuna ait styirma pikleri iizerindeki etkisi gosterilmektedir.

Bu sonuglardan da goriildiigii gibi civa pik yiiksekligi eklenen civa ¢ozeltisi ile orantili olarak
artmakta, yaklagik 1-1,5 ml 10-4 M Hg*" ¢ozeltisinde 1 dakikalik indirgenme siiresi i¢in pik
yiiksekligi sabit bir degere ulagmaktadir. Siiphesiz indirgenme siiresinin daha uzun
tutulmasiyla kaplama i¢in daha az civa igeren kaplama ¢ozeltileri kullanilabilir. Civa
biriktirme siiresi 1 dakika, biriktirme potansiyeli -800 mV ve tarama hizi 150 mV/s iken elde
edilen civa siyirma piki yiiksekliginin 1500-1600 pA civarinda olmasi1 durumunda kursun igin

maksimum siyirma pik yiikseklikleri elde edildi. Grafit/epoksi kompozit elektrot yilizeyi,
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Sekil 4.2 0,1 M HCI ¢ozeltisine eklenen artan civa miktarin (0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 x 10*M
Hg”” civanin pik yiiksekligine etkisi. Biriktirme siresi: 60 s, etkin tarama hizi: 150 mV/s,
biriktirme potansiyeli: -800 mV
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civa miktar (mL)

Sekil 4.3 0,1 M HCI ¢ozeltisine eklenen artan civa miktariin (0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 x 10*M
Hg”” civanin pik yiiksekliklerine etkisi. Biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama hiz1: 150 mV/s,
biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.4 0,1 M HCI ¢ozeltisine eklenen artan civa miktarinin (0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 x 10*M
Hg’") kursun siyirma piklerine etkisi. Pb>": 200 ppb, biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama
hizi: 150 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.5 0.1 M HCI ¢ozeltisine eklenen artan civa miktarinin (0,0; 0,1; 0,5; 1,0; 1,5 x 10*M
Hg”") kursunun pik yiiksekligine etkisi. Pb>": 200 ppb, biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama
hizi: 150 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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grafit partikiil boyutundaki genis dagilimdan dolay1 her yiizey yenileme isleminden sonra ayni
aktif alana sahip olamamaktadir. Bu nedenle her yenilenmis yilizeyin civa kaplanmasi
isleminden sonra farkli biiyiikliikte c1va siyirma pikleri elde edilebilmektedir. Ornegin, bazi
elektrotlarda civa styirma piki 3000 pA civarinda elde edilmektedir. Genel olarak kursuna ait
maksimum siyirma pik ylikseklikleri civa siyirma piki yiiksekligi kadar olabilmektedir.
Kaplanan civa miktar1 sekil 4.5 ‘de goriildiigii gibi kursun iyonuna ait siyirma pikinin
biiyiikliigiine etki etmekte ve dolayistyla yontemin duyarliligini belirlemektedir. Ancak civaya
ve kursuna ait styirma piklerinin belli bir noktadan sonra sabit kalmasi, ¢alisilan tarama hizina
da baghdir. Tarama hizinin 300 mV/s olarak secildigi ve tayin sinirlarina yakin
konsantrasyonlarda Pb*" igeren ¢ozeltilerde yapilan cahismalarda 1 ml (1x10® M) Hg*

cozeltisinde yapilan civa kaplamasiyla daha yiiksek siyirma pik akimlari elde edilmistir.

4.1.2 indirgenme Potansiyelinin Kursun Biriktirme Uzerine Etkisi

Biriktirme asamasinda uygulanan indirgenme potansiyel degeri, metalin elektrot ylizeyinde
birikmesini etkileyen faktorlerden biridir. Bu etkiyi incelemek amaciyla indirgenme
potansiyeli -0,6 V’dan -1,2 V’a kadar degisen bir aralikta secilerek ve diger degiskenler sabit
tutularak Pb*" i¢in Sl¢iimler alindi. Elde edilen pikler, sekil 4.6’da goriildiigii gibi, uygulanan
potansiyel negatife dogru gittikce Pb*~nin elektrot yiizeyinde daha ¢ok biriktigini
gostermektedir. Fakat elektrot -1,2 V gibi daha negatif potansiyellerde bekletildiginde,
elektrot yiizeyinden hidrojen gaz ¢ikisi olmasi ylizeyin bozulmasina sebep olabilmekte, bu da
tekrarlanabilir sonuglar alinmasim giiclestirmektedir. Bu nedenle Pb*" tayininde -800 mV’luk

bir indirgeme potansiyeli secilmistir.

4.1.3 Indirgenme Siiresinin Kursun Biriktirme Uzerine Etkisi

Biriktirme asamasinda, indirgenme potansiyelinin uygulandigir siire 30 — 600 s arasinda
secilerek indirgenme siiresinin kursun styirma piki iizerindeki etkisi incelendi. Sekil 4.8, 4.9,
4.10 ve 4.11°da indirgenme siiresine bagl olarak iki farkli konsantrasyonda Pb”" igeren
cozeltiler i¢in elde edilen voltamogramlar ve pik yliksekliklerinde meydana gelen degisim
gosterilmektedir. Sonu¢ olarak indirgenme siiresinin artisiyla siyirma pik yiikseklikleri
dogrusal bir sekilde artmaktadir. Buna gore indirgenme siiresinin arttirilmasiyla daha duyarli

analizler yapilabilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.6 40 ppb Pb”" igeren ¢ozeltide biriktirme potansiyelinin pik yiiksekligine etkisi.
Biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, indirgenme potansiyeli: (-0,5) — (-1,2) V
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Sekil 4.7 40 ppb Pb*" igeren ¢ozeltide biriktirme potansiyelinin pik yiiksekligine etkisi.
Biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, indirgenme potansiyeli: (-0,5) — (-1,2) V
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Sekil 4.8 20 ppb Pb*" iceren ¢ozeltide indirgenme siiresinin pik yiiksekligine etkisi. Biriktirme
stiresi: 60- 720 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.9 20 ppb Pb*" igeren ¢ozeltide indirgenme siiresinin pik yiiksekligine etkisi. Biriktirme
stiresi: 60- 720 s, etkin tarama hiz1: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.10 6 ppb Pb*" igeren ¢dzeltide indirgenme siiresinin pik yiiksekligine etkisi,
biriktirme siiresi: 30- 600 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.11 6 ppb Pb*" igeren ¢ozeltide indirgenme siiresinin pik yiiksekligine etkisi,
biriktirme siiresi: 30- 600 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, b iriktirme potansiyeli: -800 mV
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4.1.4 Tarama Hizinin Siyirma Pikleri Uzerine Etkisi

Siyirma agamasindaki potansiyel taramasinin hizi da pik biiyiikliigiinii, dolayisiyla duyarlilig
etkileyen faktorlerden biridir. Uygun tarama hizina ulasabilmek amaciyla 30 — 750 mV/s
aralifinda denemeler yapildi. Daha yiiksek tarama hizlarinda uygun olmayan voltamogramlar
elde edildi. Farkli etkin tarama hizlari, basamakli sinyal siiresi ve bliylikliigli degistirilerek
elde edilebilir. Basamakli sinyal biiylikliigli degistirildiginde ayn1 etkin tarama hizina ulagmak
icin basamakli sinyal siiresi de degistirilmek durumundadir. Basamakli sinyal siiresi
degistirildiginde de buna benzer ayarlamalar yapilmalidir. Bu durumda sinyal siiresi ya da
sinyal biiylikliiglinden hangisinin pik biiyiikliiklerine ya da sekline etkisi oldugunu belirlemek
giiclesmektedir. Tersinir ya da yari tersinir reaksiyonlar i¢in basamakli sinyal biiyiikliigiiniin
pik siddetine etkisi fazla degildir, sinyal frekans: ise etkilidir (Kefala, 2004). Bu nedenle
denemelerde sinyal biiyiikliigii 15 mV olarak sabit tutularak, sinyal siiresi degistirildi ve farkli
tarama hizlar1 bu sekilde elde edildi. Ornegin, 0,05 s sinyal siiresi (1/0,05 s = 20 s frekans)
ve 15 mV sinyal biiyiikligi 300 mV/s tarama hizina denk gelmektedir. Frekans arttirilarak
daha hizli tarama hizlar, azaltilarak daha yavas tarama hizlar1 elde edilmistir. Sekil 4.12 ve
4.13’te bu kosullarda Pb”" igin elde edilen voltamogramlar ve pik yiiksekliklerindeki

degisimler goriilmektedir.

Sekilde goriildiigii gibi tarama hizinin artigiyla birlikte pik ylikseklikleri de artmaktadir. Fakat
kursun konsantrasyonunun c¢ok kiiciik oldugu cozeltilerde kursun pikinin ortaya ¢iktig
potansiyel bolgesinde tarama hizinin ¢ok yiiksek tutuldugu durumlarda piklerin seklinde
bozulma ve genisleme goriilmekte ve bunlarin dl¢iilmesi giic olmaktadir. Bu nedenle birkag
ppb mertebesinde kursun igeren ¢ozeltilerde 300 mV/s kadar bir tarama hizi secilmistir. Bu
tarama hizinda, biriktirme siiresine de bagli olmak {izere Slgiilebilen pikler elde edilmistir.
Sekil 4.12 ve Cizelge 4.1°’de de goriildiigii gibi tarama hizinin artmasi ile birlikte pik
potansiyelinde 200 mV/s tarama hizindan sonra pozitif yonde 15 mV’luk kiiciik bir kayma

olmaktadir. Ayn1 zamanda yar1 pik yiiksekligindeki genislik, tarama hizi arttik¢a artmaktadir.

Pik potansiyelindeki kayma ve yar1 pik yiiksekligindeki artis, elektrot tizerindeki yiik transfer
hizinin yavaglamasi ve reaksiyonun tersinirliginin azalmasi anlamina gelmektedir. Buna
karsin Sekil 4.13’de de goriildiigii gibi tarama hizi artis1 ile pik yiikseklikleri arasinda
dogrusal bir degisim elde edilebilmektedir. Bu durum, civa film elektrotlarda goriildiigii gibi
metal iyonunun siyrilmasinin adsorbsiyon kontrollii bir mekanizma ile oldugunu
gostermektedir. Daha derisik Pb>" ¢ozeltileri igin dogrusalliktan sapma nispeten daha diisiik

hizlarda baslamaktadir. Bu da elektrot iizerinde biriktirilen kursun miktar1 ¢ok arttik¢a
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uygulanan puls stiresi i¢inde indirgenme ve yiikseltgenme i¢in yeterli zaman bulunamamasina
baglanabilir. Bu ise belli bir tarama hizinda ¢alisilabilecek dogrusal konsantrasyon araligini

belirlemektedir.
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Sekil 4.12 40 ppb Pb*" igeren ¢ozeltide tarama hizini pik yiiksekligine etkisi, Biriktirme
stiresi: 180 s, etkin tarama hizi: 30- 750 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.13 40 ppb Pb*" igeren ¢ozeltide tarama hizinim pik yiiksekligine etkisi, Biriktirme
stiresi: 180 s, Etkin tarama hizi: 30- 750 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Cizelge 4.1 Tarama hizinin pik potansiyeli ve pik genisligine etkisi. Pb*" : 40 ppb, biriktirme
stiresi: 180 s, biriktirme potansiyeli: -800 mV

Pik Yiksekligi Yari Pik
Tarama Hizi (pA/cmz) Pik Potansiyeli YUksekligindeki
(mV/s) (-Ep) Genislik (b12)
30 8 455mV 37,8
50 19 455mV 48,8
75 36 455mV 47,8
100 53 455mV 55,9
150 93 455mV 60,2
200 133 455mV 56,6
300 206 440mV 58,8
400 282 440mV 67
500 345 440mV 69
600 419 440mV 70,7
750 501 440mV 71,2

4.2 Sentetik Cozeltilerde Pb** Tayini

Stok kursun ¢ozeltisinden hazirlanan 10*M ve 10° M Pb*" coOzeltileri kullanilarak elde edilen
standart Pb*" ¢ozeltilerinde, degisik biriktirme siiresi ve tarama hizlarinda 6l¢iimler almmustur.
Genel olarak ppb mertebesinde Pb®" iceren cozeltilerde biriktirme siiresi arttikca pik
yiikseklikleri de artmaktadir. Ancak Pb>" konsantrasyonu ppm mertebesine dogru yiikseldikge
elde edilen pik yiiksekliklerindeki dogrusal degisim bozulmaktadir. Sekil 4.14 ve sekil 4.15°
de goriildiigii gibi aym konsantrasyonda Pb>" iceren ¢ozeltilerde 150 mV/s ve 300 mV/s hizla
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Sekil 4.14 20,7 — 1881,8 ppb Pb*" igeren ¢ozeltide konsantrasyon pik yiiksekligi iliskisi,
biriktirme stiresi: 4¢) 60 s; 0)120 s; A) 180 s, etkin tarama hizi: 150 mV/s, biriktirme
potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.15 20,7 — 1881,8 ppb Pb*" igeren ¢ézeltide konsantrasyon pik yiiksekligi iliskisi,
biriktirme stiiresi: 4¢) 60 s; 0)120 s; A) 180 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme
potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.16 2,07 —405,8 ppb Pb>"igeren ¢ozeltide konsantrasyon pik yiiksekligi iligkisi,
biriktirme siiresi: 4)300 s; 0) 450 s; A) 600 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme
potansiyeli: -800 mV

yapilan c¢alismalarda dogrusal konsantrasyon araliginin list smiri tarama hizi arttikga

diismektedir.

Diger taraftan daha yiiksek tarama hizlarinda birkag ppb civarinda Pb>" igeren ¢ozeltilerde

daha biiylik pikler gozlenmesine ragmen, bazi durumlarda piklerde bozulma ve
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tekrarlanabilirlikte sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.

Sonug olarak Cizelge 4.2’den de goriilecegi gibi biriktirme siiresinin fazla se¢ilmesi ve etkin
tarama hizinin kabul edilebilir diizeyde yiiksek tutulmasi ile daha yiiksek duyarlilikta analizler

yapilabilecegi soylenebilir.

Cizelge 4.2 Pb*" iyonu igin farkli tarama hiz1 ve biriktirme siirelerinde elde edilen bazi

parametreler
Calisilan Tarama | Biriktirme Dogrusal Korelasyon
konsantrasyon hizi suresi |konsantrasyon Kalibrasyon katsayisi

serisi (mV/s) (dak) Arahgi (ppb) denklemi (Rz)
150 1 20,7 -796 y = 1,947x — 51,851 0,9979
150 2 10,3 - 405,8 | y=3,1862x — 64,857 0,9966

10™M 150 3 10,3-405,8 |y=4,7711x—-87,792 0,998
300 1 61,9-4058 |y=2,4105x— 84,658 0,9989
300 2 20,7 -204,9 |y=5,1258x — 56,559 0,996
300 3 10,3 -154,1 | y=6,0042x — 43,259 0,9968

10°M 300 5 2,07-164,3 |y=5,4582x + 1,4348 0,9997
300 7,5 2,07 -82,5 y =8,2211x - 6,5711 0,9983
300 10 1,03 -61,9 y =10,728x - 3,7633 0,9993

4.3 Sentetik Cozeltilerde Cu®* Tayini

Cu®" iyonu igeren sentetik ¢ozeltilerde yapilan 6n denemelerde Cu®* iyonunun civa film

icinde ¢oziinlirliiglinliin az olmasina baglh olarak (Kounaves, 1985) daha az biriktirilebildigi

2+ .
’a ait

goriilmiistiir. Cu®” konsantrasyonunun 10* M ve daha az oldugu cozeltilerde Cu
styirma piklerinin gozlenmesi ¢ok zor olmustur. Ayrica bakira ait siyirma pikleri
konsantrasyona bagli olarak -150 ile 50 mV arasinda olduk¢a yayvan bir sekilde ortaya
cikmaktadir. Styrilma pikleri Pb*"ya gére daha pozitif potansiyelde ortaya ¢ikmasina ragmen
styrilma pik siddetleri indirgeme potansiyelinin olduk¢a negatif oldugu degerlere dogru
artmaktadir. Sekil 4.17 ve 4.18’de 317.,5 ppb Cu®" iceren c¢ozeltide 1 dakikalik biriktirme

stiresi i¢in biriktirme potansiyelinin pik biiyiikliiklerine bagimliligini gésteren voltamogramlar

ve grafik goriilmektedir. Sekil 4.19°da 31,75 — 1905 ppb Cu*" iyonu iceren ¢dzeltilerde elde
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edilen voltamogramlar, sekil 4.20°de buna ait kalibrasyon egrisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.17 317,5 ppb Cu®" iceren ¢ozeltide biriktirme potansiyelinin etkisi. Biriktirme siiresi:
60 s, etkin tarama hizi: 150 mV/s, biriktirme potansiyeli: (-0,4) — (-1,2) V
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Sekil 4.18 317,5 ppb Cu®" igeren ¢ozeltide biriktirme potansiyelinin pik yiiksekligine etkisi.

Biriktirme siiresi: 60 s, etkin tarama hizi: 150 mV/s
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Sekil 4.19 31,75-9525 ppb Ccu* iyonu igeren ¢ozelti i¢in elde edilen siyirma
voltamogramlari. Biriktirme siiresi: 60 s, etkin tarama hizi: 150 mV/s, biriktirme potansiyeli: -
800 mV
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Sekil 4.20 31.75 — 9525 ppb Cu®" iyonu igeren ¢ozelti igin elde edilen pik yiikseklikleri.
Biriktirme siiresi: 60 s, etkin tarama hizi: 150 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV

Dogrusal konsantrasyon araligi 31,75 — 1270 ppb olarak saptanmistir (kalibrasyon denklemi:
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y = 4,3053x - 17,49, korelasyon katsayisi: R? = 0,9961). Elektrot eser miktarda Cu*”a kars
Pb>" i¢in uygulanan biriktirme siireleri igin Pb*" kadar duyarli olmadigindan ve bos deneme
sinyaline kars1 gelen standart sapma degerleri yiiksek oldugundan tayin sinirlari kursun kadar
disiik degildir. Cu®" icin daha diisiik konsantrasyonlarda sistematik bir inceleme
yapilmamistir. Bunun yerine Cu®" iceren sentetik ¢ozeltide ve gercek drnekte Pb*” tayinine
yonelinmistir. Sekil 4.21 ve 4.22°de Cu®" iceren sentetik cozeltide Pb** iyonlara ait
voltamogramlar ve pik yiiksekliklerinin konsantrasyona bagimliligi goriilmektedir. Kursun
icin 2 — 200 ppb aralifinda dogrusal bir cevap elde edilmistir. (Kalibrasyon denklemi: y =
4,6632x - 2,863, Korelasyon katsayisi: R? = 0,9981). Bakir konsantrasyonunun kursun
konsantrasyonuna oranla ¢ok yiiksek oldugu ve kursun tayininin yapildig1 gergek Ornekle

ilgili sonuclar sonraki boliimlerde verilecektir.

di [mA/cn¥é]
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Sekil 4.21 6,5 ppb Cu®" iyonu igeren ¢ozeltiye 2,07 — 372,6 ppb arast Pb*" iyonu eklenerek
elde edilen voltamogramlar. Biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme
potansiyeli: -800 mV
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Sekil 7.22 6,5 ppb Cu®" iyonu igeren ¢dzeltiye 2,07 — 372,6 ppb aras1 Pb*" iyonu eklenerek
elde edilen pik yiikseklikleri. Biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme
potansiyeli: -800 mV

4.4 Elektrodun Tekrarlanabilirligi ve Tamima Simiri

Pb*" konsantrasyonunun 107 ve 10®M mertebesinde oldugu cozeltilerden tarama hizi 300
mV/s olarak sabit tutularak farkli biriktirme siirelerinde elektrodun tekrarlanabilirligi
Olciilmiistiir. Sekil 4.23° de 6 ppb Pb*" iceren ¢ozeltilerde 3 dakika biriktirme siiresinde alinan
tekrarlt Olgiimler gosterilmektedir. Bu konsantrasyondaki caligmalar en az 5 tekrarli Slgiim
iceren 5 ayr1 c¢ozeltide yapilmis ve veriler birlestirilmistir. Pik yiliksekligindeki yiizde bagil
standart sapma % 15,3 (n=25) olarak bulunmustur. Pb>" iyon konsantrasyonu 2ppb olan
cozeltilerde 10 dakikalik biriktirme siiresinde alinan tekrarli 6l¢iimlerde ytlizde bagil standart
sapmanin % 13,2 (n=17) oldugu saptanmustir (Sekil 4.24). Daha derisik Pb*" cozeltilerinde
tekrarlanabilirligin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Ornegin 40 ppb Pb>" iceren c¢ozeltilerde 3
dakika biriktirme siiresinde yiizde bagil standart sapma % 3,9 (n=10) olarak saptanmistir

(Sekil 4.25).
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Sekil 4.23 6 ppb Pb** iceren ¢oOzeltide alinan tekrarli 6l¢limler, biriktirme siiresi: 180 s, etkin
tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV, ortalama pik yiiksekligi: 19,8 pA
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Sekil 4.24 2 ppb Pb*" iceren ¢ozeltide alinan tekrarli 8lgiimler, biriktirme siiresi: 600 s, etkin
tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV, ortalama pik yiiksekligi: 26,5 pA
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Sekil 7.25 40 ppb Pb*" iceren ¢ozeltide alinan tekrarli dlgiimler, biriktirme siiresi: 1800 s, etkin
tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV, ortalama pik yiiksekligi: 231,4 pA

Bu sonuglara gore, elektrodun tekrarlanabilirligi yeterlidir. Biriktirme siiresinin artirilmasi ya
da daha derisik c¢ozeltilerde c¢alisilmasi durumunda tekrarlanabilirligin - daha da
iyilestirilebilecegi goriilmektedir. Elektrodun uzun siireli kullanimlarda kararliligi, calisilan
elektrolit ¢ozeltisi, ornek yapisi ve saklama kosullarina bagli olarak degisebilir. Bu ¢aligmada
uygun siyirma pikleri elde edilmesi nedeniyle 0,1 M HCI ¢d6zeltisinde ¢alisilmistir. Epoksi
esash elektrotlarin asidik ¢ozeltilerde belli bir siire sonra bozuldugu belirtilmektedir (Baron,
2003). Literatiirde daha farkli elektrolit ortamlarinda bazi ¢alismalar vardir (Fischer, 1999;
Lee, 2002). Bu nedenle bu tiir ortamlarda da ¢alismalar tekrarlanabilir. Ancak polimer bazl
bu tiir elektrotlarin tek kullanimlik serit elektrotlar halinde kullanilmas1 miimkiin oldugundan
ve bu calismalarin ardindan da bu tiir elektrotlar hazirlanmasi planlandigindan, bu agidan bir
sakinca goriilmemelidir. Ayrica kullandigimiz elektrotlarin  ylizeyi mekanik olarak

yenilenebilmekte ve tekrarlanabilirligi iyi olan sonuglar elde edilebilmektedir.

Kloriir igeren destek elektrolitinde calisilmasi nedeniyle elektrodun yiizeyi anodik yonde
tarama sonucu gozle de fark edilebilecek beyaz — gri renkte Hg,Cl, tabakasi ile
kaplanmaktadir. Gerek tek basmna civa igeren gerekse diger metal iyonlarini da iceren

cozeltilerde, ardisik Ol¢limlerde elde edilen voltamogramlarda da goriildiigii gibi civaya ait,
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biiyiikliigli degismeyen siyirma pikleri elde edilmektedir. Bu da kararli, tekrarlanabilir bir civa
filmi olustugunu gostermektedir. Bu sekilde kaplanmis elektrotlarda, metal iyonlarina ait
styirma piklerinin énemli oranda biiylimesi ve pik siddetleri ile konsantrasyonlar1 arasinda
dogrusal iligkilerin kurulabilmesi duyarli ve tekrarlanabilir analizlerin yapilabilecegini
gostermektedir. Elektrodun analizler arasinda yikanmasi ya da saklanmasi asamalar1 i¢in bazi
0zel onlemler alinarak ayni civa film yiizeyinin ¢ok daha uzun siire kullanilmas1 konusunda

bazi ¢aligmalar yapilmasi planlanmaktadir.

Pb** icermeyen bos deneme ¢ozeltisinde Slgiilebilecek bir sinyal elde edilemedigi ve sentetik
Pb>" ¢dzeltilerinde elde edilen kalibrasyon dogrular y eksenini negatif degerde kestikleri igin
tayin smurlarimin belirlenmesi i¢in tahmini tayin smirlarina yakin konsantrasyonda Pb*"
eklenen ¢ozeltilerde “tanima sinir1” hesaplanmistir. Tanima sinir1 (LOD) analitin yiiksek bir
giivenilirlikle, var olup olmadiginin tespiti igin yeterli olan en kii¢lik konsantrasyonu olarak
tanimlanmaktadir (Celik Canpolat, 2007) . LOD bos denemenin standart sapmasinin 3 katinin

kalibrasyon denklemi egimine boliinmesiyle elde edilebilir (3Sg/m) .

Tekrarlanan dl¢limlerle elde edilen sinyal biiyiikliikleri i¢in elde edilen Sg degerlerinden ve

Cizelge 7.2°de verilen kalibrasyon denklemlerinden yararlanilarak LOD hesaplanmistir.

Elektrodun tekrarlanabilirliginin 6l¢iildiigii 3 ve 10 dakikalik biriktirme siiresi i¢in elde edilen
veri serilerinden yararlanilarak 10 dakikalik biriktirme stiresi i¢in LOD 0,98 ppb, 3 dakikalik
biriktirme stiresi i¢gin LOD 1,51 ppb olarak bulunmustur.

4.5 Atik Su Standardi ile Pb?* Tayini

Bu analiz i¢in standart katma yontemi uygulandi. Atik su standardindan 1 ml alinarak 0,1 M
HCI ¢ozeltisi ile hacim 10 ml’ye tamamlandi ve 6l¢iim alindi. Daha sonra bu 6rnek ¢ozelitisi
iizerine 10° M Pb*" ¢ozeltisinden 50’ser pL ilave edilerek Slgiimler alindi, gerekli hacim

diizeltmeleri yapildu.

Atik su standardinda bulunan tiirler ve konsantrasyonlar1 Cizelge 4.3° te gosterilmektedir.
Elde edilen voltamogramlar Sekil 4. 26’de ve standart katma Ol¢ii egrisi Sekil 4. 27°de

verilmektedir.



Cizelge 4.3 Specpure Toprak ve Atik Su Standard1 4 i¢in dogrulanmig konsantrasyonlar
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(ng/mh*
Ag:<0,02 | As:<0,2 | Hg:<0,2 [ Mg: <,002
Ca: <0,002 [ Co:10,0 Na: <0,1 Pb: <0,1
Fe: 20,0 K:<0,5 TI: 5,0 Zn: 10,0
Mo: <0,04 [ Ni: 10,0 Be: 5,0 Mn: 10,0
Se: <0,5 V:20,0 Cu: 10,0 Sb: 5,0
Al: 20,0 |Ba:<0,003| Cd: <0,02 | Cr:<0,02

*Matriks: %2 HNOQOs/tartarik asit
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5]

di [mA/cn¥]
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Sekil 4.26 Atik su standardina 0- 95,2 ppb Pb*" ilave edilerek elde edilen voltamogramlar,
biriktirme siiresi: 180s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV
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Sekil 4.27 Atik su standardina 0- 95,2 ppb Pb*" ilave edilerek elde edilen standart katma 6l¢ii
egrisi, biriktirme siiresi: 180 s, etkin tarama hizi: 300 mV/s, biriktirme potansiyeli: -800 mV.
Kalibrasyon denklemi: y = 3,3415x + 18,117; korelasyon katsayis1 (R?): 0,9982

Atik standardinda bulunan ve kursun ile girisim yapabilecek olan talyum konsantrasyonu
kursun konsantrasyonundan en az 50 kat fazladir. Voltamogramda -650 mV civarinda ortaya
cikan ve kursun pikinden yeterince ayrilan pikin talyum’a ait oldugu sdylenebilir (Munteanu,
2006). Ayrica standarttaki bakir ve antimon konsantrasyonu kursun konsantrasyonundan
sirastyla 100 ve 50 kat daha fazladir. Literatiirdeki ¢aligmalara gore, yaklasik olarak -200 — 0
mV arasinda ortaya ¢ikan genislemis pikin bu tiirlere ait oldugu diisiiniilmektedir (Metrohm
Application Bulletin, bkz kaynaklar). Olgii egrisinden 6rnekteki kursun konsantrasyonu 5,62
ppb olarak bulunmustur. Seyreltilmis 6rnekteki kursun konsantrasyonu 10 ppb’den kiiciik bir
konsantrasyona kars1 geldiginden elektrodun bu gibi Orneklerde kursun tayininde

kullanilabilecegi gortilmektedir.

Elde edilen bu sonugclar, hazirlanan elektrodun literatiirdeki benzer elektrotlarla (bkz. Boliim
2.4.2.3 ve Cizelge 2.4) duyarlik ve tekrarlanabilirlik 6zellikleri agisindan benzer diizeyde
oldugunu, hatta bazilarindan daha iyi bir performans gosterdigini ortaya koymaktadir.
Performans 6zellikleri ¢alisilan elektrokimyasal yonteme, kullanilan destek elektrolitinin cinsi
ve konsantrasyonuna, elektrodun sekli ve biiylikliigline, elektrot iizerinde yapilan diger
modifikasyonlara bagli olarak degismektedir. Ornegin, potansiyometrik styirma yada styirma
basamag sirasinda doner elektrotlar yada ultrases kullanimi gibi yontemler daha yiiksek

sinyaller almmasimi saglamaktadir. Metal iyonlariyla kompleks yapan iyonlarin varlig
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styirma piklerinin biiyiimesini ve bazi durumlarda daha iyi ayrilmasim1 saglamakta, diger
yandan Nafyon gibi iyon degistiricilerle yapilan yiizey modifikasyonu metal iyonlarinin segici
olarak biriktirilmesinde ve filmin kararliliginda bir artisa neden olmaktadir. Mikroelektrotlar
kullanildiginda da, daha hizli tarama yontemlerinin kullanilabilmesinin bir sonucu olarak
sinyal arttirilabilmektedir. Diger yandan, hazirlanan grafit/epoksi esasli bu elektrot civa
disinda da bazi metallerle (Bizmut, giimiis, altin gibi) modifiye edilebilir ve degisik amaclar
icin kullanilabilir. Ayrica diger karbon esasli malzemelerle (karbon nanotiip gibi)
modifikasyon, hazirlanan elektrodun ¢ok daha iyi bir performans gdstermesini saglayacaktir.

Bunlarin sonucu olarak, elde edilen tayin sinirlar1 daha da iyilestirilebilir.

Calismanin diger 6nemli bir sonucu ise, civa esasli elektrotlarda tekrarlanabilir sonuclar
alimmasini giiglestiren ve gercek drneklerde genellikle kaginilmaz olarak bulunan kloriir iyonu
varliginda analizlerin gergeklestirilmis olmasidir. Sonugclar, elektrot iizerinde gozle de
goriilebilen kararli bir kalomel tabakasinin olustugunu ve incelenen metal iyonlarin ardisik
olarak duyarli bir sekilde analizinde kullanilabilecegini gdstermektedir. Bu sekilde metalik

civanin kullaniminda ortaya ¢ikan sakincalar ortadan kalkacaktir.
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