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SIMGE LISTESI

A Yiizey alam

Aoks; Ared  Slrastyla, ylikseltgenmis ve indirgenmis tiiriin aktivitesi
a Transfer katsayisi

Coks Yiikseltgenmis tiirlerin konsantrasyonu
D Difiizyon katsayis1

E’ Her bir yari-reaksiyonun kendine 6zgii sabiti olan standart elektrot potansiyeli
Eeq Denge Potansiyeli

Eip Voltametrik yar dalga potansiyeli

Epe Katodik pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Eqw Kare dalga biiyiikligii

F Faraday = 96485 C (kulon)

AE Puls genligi

AE; Basamakli sinyalin potansiyel basamagi
Al Puls basina akimdaki fark

f Kare dalga frekans1

14 Difiizyon-limit akimi

ip Pik akimi

1 Katodik akim

1, Anodik akim

k%, k% Strasiyla ileri ve geri hiz sabitleri

Kapilerden civanin akis hizi
Elektron sayis1

Gaz sabiti; 8,314 J K mol”
Sicaklik, Kelvin

Damlama siiresi

Difiizyon tabakasi kalinlig
Puls periyodu

Acisal frekans

Gegis zamani

Aga o~ 3353
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ISFET
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LOD
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LSCSV
MMA
MS
PSA
SAM
SEM
SPCE
SWASV
SWV
TS
WHO
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2-AMINOTIYAZOL iLE FONKSiYONLANDIRILMIS
POLi(GLiSIDILMETAKRILAT-Di-ViINILBENZEN-METILMETAKRILAT)
MIKROKURELi KARBON PASTA ELEKTROT iLE BAZI AGIR
METALLERIN ESER ANALIZLERi

OZET

Bu calismada, siispansiyon polimerizasyonuyla hazirlanan poli(glisidilmetakrilat-di-
vinilbenzen-metilmetakrilat) (GMA-DVB-MMA) mikrokiirelerinin 2-aminotiyazol (ATAL)
ile kimyasal olarak modifiye edilmesiyle elde edilen fonksiyonel polimerle olusturulan karbon
pasta elektrot kullamlmustir. Elektrot iizerinde Pb** Cu”* Hg™* iyonlarmm akim yokken
biriktirilmesinden sonra kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV) ile analizleri
yapilmistir. Calismada pasta bilesimi, onderistirme siiresi, etkin tarama hiz1 ve karigtirma hizi
gibi parametrelerin elektrot cevabi {iizerine etkisi incelenmistir. Tiirlerin tayinlerinde en
duyarli ve en giivenilir sonuclan almak i¢in uygulanan islem optimize edilmistir. Sentetik
¢ozeltilerde optimum deneysel ve aletsel kosullar altinda 10 dakika 6n deristirme siiresi icin
civa, bakir ve kursunun belirtme simirlar1 (LOD) sirasiyla 12,3, 2,8 ve 4,3 p,lgL'1 olarak
bulunmustur. Belirtme simirlart 6n deristirme siiresinin arttirilmasi ile gelistirilebilir. Ornek
olarak 15 dakika 6n deristirme siiresi i¢in civa ve bakir iyonlari icin belirtme sinirlan sirasiyla
4,9 ve 1,0 ugL" bulunmustur. Modifiye polimerin miktarimin azaltilmasi ile daha iletken bir
elektrot elde edilerek uygun elektrot bilesiminin bulunmasiyla alt-ppb diizeyde agir metal
iyonlarn i¢in duyarlik arttinlabilir. Optimize edilen yontem musluk suyu ve atik su
orneklerinde bakir iyonu miktarlarmin standart katma yontemi ile analizine basariyla
uygulanmigtir. Sertifikali atik su 6rneginde tayin edilen bakir icerigi verilen degerle uygunluk
gostermistir. Civa ve kursun eklenmis gercek orneklere ait kalibrasyon egrileri de ¢izilmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-aminotiyazol, karbon pasta elektrot, kare dalga anodik siyirma
voltametrisi, agir metaller, musluk suyu, atik su
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DETERMINATION OF SOME HEAVY METAL IONS WITH A CARBON PASTE
ELECTRODE MODIFIED BY POLY(GLYCIDYLMETHACRYLATE -
METHYLMETHACRYLATE - DI-VINYLBENZENE) MICROSPHERES
FUNCTIONALIZED BY 2-AMINOTHIAZOLE

ABSTRACT

A carbon paste electrode modified with  2-aminothiazole  functionalized
poly(glycidylmethacrylate-methylmethacrylate-divinylbenzene) microspheres was used for
trace determination of mercury, copper and lead ions. After the open-circuit accumulation of
the heavy metal ions onto the electrode, the sensitive anodic stripping peaks were obtained by
square wave anodic stripping voltammetry (SWASV). Many parameters such as the
composition of the paste, pH, preconcentration time, effective potential scan rate and stirring
rate influence the response of the measurement. The procedures were optimized for most
sensitive and reliable determinations of the desired species. For a 10-minute preconcentration
time in synthetic solutions at optimum instrumental and experimental conditions, the
detection limit (LOD) was 12,3, 2,8 and 4,3 ugL"' for mercury, copper and lead, respectively.
The limit of detections may be enhanced by increasing the preconcentration time. For
example, LOD of mercury and copper was 4,9 and 1,0 p gL'1 for fifteen minutes
preconcentration time. The sensitivity may also considered to be increased by using a more
suitable electrode composition targeting the more conductive electrode with lesser amount of
modified polymer for sub-ppb levels of heavy metal ions. The optimized method was
successfully applied to the determination of copper in tap water and waste water samples by
means of standard addition procedure. The copper content found was comparable with the
certified concentration of the waste water sample. The calibration plots for mercury and lead
spiked real samples were also drawn.

Keywords: 2-aminothiazole, carbon paste electrode, square wave anodic stripping
voltammetry, heavy metals, tap water, waste water
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1. GIRiS

Son yillarda analitik kimyada, elektrokimyasal yontemler duyarlik, secicilik ve
tekrarlanabilirlik acisindan oldukca kullanilir yontemler haline gelmislerdir. Ozellikle eser
analizlerde elektrokimyasal yontemlerin ve buna bagli olarak modifiye elektrotlarin 6neminin
daha da artmakta oldugu goriilmektedir (Moses vd., 1975; Redepenning, 1987; Wang, 2000;
Zen vd., 2003).

Elektrokimyasal yontemlerde kullamilan civa esash elektrotlar, anodik bolgede kullaniminin
sinirli olmas1 yanminda yiiksek yiikseltgenme potansiyeline sahip bilesikler i¢cin uygun
degildirler. Ayrica civanmin kirlenmesi, yan yana yapilan tayinlerde girisimlere neden olmasi
ve bazi toksik etkilerinin olmasi civa elektrotlarin kullanimini kisitlamaktadir. Bu durum
modifiye elektrotlarin gelismesinde onemli bir faktor olmustur. Elektrotlar ¢esitli sekillerde
modifiye edilerek, kullanilan yontemin duyarhigi ve seciciligi arttirilabilmektedir. Modifiye
elektrotlar arasinda karbon esashi olanlar 6zel bir yer tutar. Bunlardan biri olan, grafit ve
modifiye edici kimyasalin parafin ya da silikon yag: gibi bir baglayici ile karistirilmasi ile
elde edilen ve “modifiye karbon pasta elektrot” olarak isimlendirilen elektrotlarin bircok

tistlinliigii vardir (Svancara vd., 2001; Canpolat vd., 2007).

Teknolojinin ve sanayinin son yillarda hizla gelismesi cevre kirliliginin ve insan ihtiyaglarinin
hizla artmasina sebep olmustur. Bu artis ile meydana gelen kimyasal degisimleri ve iiriinleri
siirekli olarak izleme ihtiyac1 dogmustur. Cevremiz inorganik, organik ve organik metal
bilesikleriyle siirekli olarak kirletilmekte ve bunlarin arasinda agir metaller 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu metaller ve bilesikleri c¢esitli yollarla su kaynaklarina ve gidalara
bulagsmaktadir. Bunlar viicutta biyodegredasyona ugramadiklarindan bazi hayati organlarda
birikmekte ve toksik etki yaratmaktadir (Friberg, 1979; Runnels, 1992). Bu sebeple bu
metallerin miktarlarinin kabul edilebilen degerler altinda olmasi ve belirlenmesi istenir

(Salam, 2003).

Analizi hedeflenen metal iyonu icin secici olan malzemelerin gelistirilmesi ve herhangi bir 6n
ayirma islemine gerek kalmadan analiz edilebilmesi agisindan elektrokimyasal analiz
yontemleri spektroskopik yontemlere alternatif olarak on plana c¢ikmaktadir. Son yillarda,
anodik ya da katodik siyirma analizlerine dayanan elektrokimyasal teknikler, metallerin
yerinde tayini icin ilgi cekmektedir. Ozellikle eser metal tiirlerin analizlerinin yapilabilmesi
icin analiz yontemlerinin belirtme ve saptama alt sinirlarinin iyilestirilmesine yonelik ¢abalar

biiyiik bir hizla gelismektedir.



Bu amagla yeni yontemler gelistirilmekte ve var olanlara da kimi modifikasyonlar

uygulanmaktadir (Thongngamdee, 2006).

Bu caligmada, siispansiyon polimerizasyonuyla hazirlanan poli(glisidilmetakrilat-di-
vinilbenzen-metilmetakrilat) (GMA-DVB-MMA) mikro kiirelerinin 2-aminotiyazol (ATAL)
ile kimyasal olarak modifiye edilmesiyle elde edilen fonksiyonel polimerle olusturulan karbon

pasta elektrot ile elde edilen sonuglar verilecektir.

2.  ELEKTROANALITIK YONTEMLER

Elektroanalitik yontemler; analizi hedeflenen ¢ozelti icerisinde meydana gelen akim,
potansiyel ve yiik degisimlerini ve bunlarin birbirleriyle olan bagintilarim1 inceler. Analitik
amagla kullanilan elektriksel Ol¢iimler, son yillarda 6zellikle eser maddelerin tayinlerinde
genis bir uygulama alami bulmaktadir. Cevre analizleri, endiistriyel kalite kontrol ve bazi
biyomedikal analizler elektriksel ol¢iimlerin kullanildigi alanlar olarak sdylenebilir (Wang,

2000; Harvey 2000; Bard ve Faulkner 2001).

Asagida en ¢ok bilinen elektroanalitik yontemlerden olan potansiyometri ve voltametriden s6z

edilecektir.

2.1 Potansiyometri

Potansiyometri, sifir akimda iki elektrot arasinda hiicre potansiyelini 6lgmeye dayanan bir
yontemdir. Genel olarak bir elektrokimyasal hiicrede elektrot — elektrolit ara yiizeyinde
meydana gelen redoks reaksiyonu dengesi, konsantrasyona bagli olarak degisir. Bu

potansiyelin konsantrasyona baglhiligi Nernst esitligi ile verilir.

Oks + ne” & Red

Reaksiyonu i¢in Nernst esitligi;

E =E° + RT/nF In ( agks/areq ) 2.1)
E° = Her bir yari-reaksiyonun kendine 6zgii olan standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti ; 8,3144 J K™ mol

T = Mutlak sicaklik (Kelvin)



n = Elektrot yari-reaksiyonunda yer alan elektron sayisi
F = Faraday sabiti = 96485 C (kulon)
Qoks, Areqg = Slrasiyla yiikseltgenmis ve indirgenmis tiiriin aktivitesi

Potansiyometrik Olciim sisteminde potansiyel bir referans elektroda karsi olciiliir. Referans
elektrodun potansiyeli degismediginden Olgiilen potansiyel analitin miktar1 ile orantilidir.
Potansiyometride en ¢ok kullanilan elektrot tipi iyon secici elektrotlardir. Bu elektrotlar iki
¢Ozelti arasina uygun bicimde bir zar, kristal, kat1 ya da s1v1 faz yerlestirilmesiyle olusturulur.
Zardaki potansiyelin biiyiikliigii iki karsilastirma elektrodu ile olgiiliir. Iyon segici
elektrotlarda secici elemanlar zar1 olusturan maddelerin tiiriine gore cam membran, kati-hal,
sivi zar ve gaza duyarli membranlar olabilir. Cam membranlar icin bilinen en iyi 6rnek pH

Olctimlerinde kullanilan cam elektrottur.

Potansiyometrinin diger bir sinifim da ISFET (iyon secici alan etkili transistor) ler
olusturmaktadir. ISFET’ lerin cikis1 yalitilmig bir silisyum oksit tabakast ile kaplanmistir ve
analit ¢ozeltisi bu tabaka ve referans elektrot ile temas halindedir. Analit molekiilleri silisyum
oksit tabakas1 lizerine adsorblanir ve derisimlerindeki ufak bir degisim c¢ikis ile kaynak
arasinda elektrokimyasal potansiyelin degisimini arttirir bu da ISFET kanalinin iletkenligini
degistirir. Kanalin iletkenligi bir sinyal alinmak tizere elektronik olarak izlenebilir. Bu sinyal

¢ozeltideki analit iyonunun derisiminin logaritmasi ile dogru orantilidir (Skoog vd., 1998).

2 Gider
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Sekil 2.1 pH 6l¢iimii i¢in bir iyon segici alan etkili transistor (Skoog vd., 1998)



ISFET’ ler membran elektrotlara gore dayamiklilik, kiigiik boyut, dis ¢cevreden etkilenmeme,
hizli cevap ve diisiik elektriksel diren¢ gibi bir dizi onemli iistiinliige sahiptir. Membran
elektrotlarin aksine, ISFET’ lerin kullanilmadan 6nce hidratlastirilmasi gerekmez ve bunlar
kuru iken siiresiz saklanabilir. Cam elektrotlara gore ISFET’ lerin kii¢iik boyutu (yaklagik 1-2
mm® ) hizli cevabi ve dayamrhklart ISFET’ lerin bircok uygulamada gelecegin iyon

detektorleri haline getirebilir (Skoog vd., 1996).

2.2 Voltametri

Voltametri, calisma elektrodunun polarize oldugu kosullar altinda, uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak akimin Olgiilmesinden yararlanilarak analit hakkinda bilgi edinmemizi
saglayan bir elektroanalitik yontemdir (Flato, 1972; Wang, 2000). Voltametride o6l¢iim,
icerisinde iletkenligi saglayan destek elektrolitin bulundugu bir elektrokimyasal hiicre
icerinde gerceklesir. Hiicre igerisine yerlestirilen bir ¢calisma elektrodu ile bir referans elektrot
arasima dogrusal olarak degisen potansiyel uygulanarak yiikseltgenme/indirgenme olaylari
incelenebilir. Genel olarak, voltametride polarizasyonu arttirmak icin yiizey alanlar
cogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare veya daha

kii¢iik olan mikro ¢alisma elektrotlar1 kullanilmaktadir (Aycan, 1994; Skoog vd., 1996).

Eger elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi uygun potansiyel biliniyorsa, dogrudan o
potansiyel degeri uygulanir ve akim gozlenir. Bu islem amperometri olarak adlandirilir.
Amperometride voltaj sabitken akim siddeti ile madde konsantrasyonu arasindaki degisimler

incelenir.

Tarihsel olarak, Voltametri Nobel 6diillii Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’lerin basinda bulunan, voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’den gelistirilmistir.
Kesfedilisinin ilk zamanlarinda voltametri ve 6zelliklede klasik polarografi sulu ¢ozeltideki
inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayinleri i¢in siklikla kullamilan bir yontemdi.
Ancak 1950’lerin sonu ve 1960’larin basinda voltametri yerini spektroskopik yontemlere
birakti ve ¢ozeltideki molekiiler oksijenin tayini gibi bazi 6zel uygulamalar disinda daha az
kullanilan bir analitik yontem haline geldi. 1960l yillarinda sonlarina dogru klasik
voltametrik tekniklerde elde edilen gelismeler sayesinde, yontemin duyarligr ve segiciligi
bilyiik oranda arttirildi ve ozellikle eser analizler icin vazgecilmez bir yontem haline geldi

(Bard ve Faulkner 2001).



Modern voltametri, halen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin yam sira, yiizeydeki
adsorbsiyon islemlerinin incelenmesi ve kimyasal olarak modifiye edilmis -elektrot
yiizeylerinde meydana gelen elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik

olmayan amaglar icin de oldukc¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Skoog vd., 1998).

2.2.1 Polarografi

Polarografi, voltametrinin ilk bulunan ve kullanilan ¢esididir. Voltametride kullanilan mikro
elektrot i¢ capt 0,03 — 0,05 mm olan cam bir kapiler borudan akarak biiyiiyen ve belli bir
bityiikliige geldigi zaman koparak diisen bir civa damlasiysa, yontem Polarografi olarak

adlandirilir.

Polarografik analiz yontemi, iki elektrottan birinin (referans elektrodu) potansiyelini sabit
tutup, elektroliz voltajim degistirerek diger elektrodun (indikator elektrodu) polarizasyon
egrisini ¢izmek esasina dayanir. Voltametrinin hala énemli bir dali olan polarografi, diger
voltametri tiplerinden caligma mikro elektrodu olarak bir civa damla elektrodu kullanilmasi
bakimindan farklilik gosterir. Civa damla elektrodu, 6zellikle yenilenebilir yiizeye ve genis
katodik potansiyel alanina sahip olmasindan dolay1 polarografide kullanilir. Birgok dnemli

indirgenebilir grubun saptanmasinda ve analizinde 6nemli yer tutar.

Badlant teli

kapiler

Sekil 2.2 Civa damla elektrodu (Skoog vd., 1998)

Damlayan civa elektrodu igeren bir hiicredeki akim, damlama hizina bagh bir siklik ile
periyodik inis ¢ikislar gosterir. Damla kapilerden kopunca akim sifira diiser. Daha sonra yeni

bir damlanin yiizey alam biiyiidiikce akim hizh bir artis gosterir.



Ortalama akim hipotetik olarak sabit bir akim olup, bu akim t damlama siiresi i¢inde inisli
cikigh akimin olusturdugu yiikle aym miktarda yiik olusturur. Ortalama akimi tayin etmek
icin, bu biiyiik inis cikislan siizecek elektronik bir filtre kullanmak veya akimin zamanla
degisiminin nispeten kiiciik oldugu damla siiresinin sonunda akimi Slcmek gerekir. Sekil
2.3’deki A egrisi, diisiik geg¢isli filtrenin osilasyonunun kabul edilebilir bir sinira diisiirdiigiinii
gostermektedir. Boylece, damla siiresi t'nin tekrarlanabilir olmasi kaydiyla ortalama akim
(veya maksimum akim) kolaylikla tayin edilebilir. A egrisinin iist kisminda, muhtemelen

aletin O6l¢tim yaparken titretilmesinden kaynaklanan diizensiz damlalarin etkisi goriilmektedir.
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Sekil 2.3 Tipik bir polarogram (Skoog vd., 1998)

Sekil 2.3’de iki polarogram goriillmektedir. Bunlardan birisi (A egrisi) hidroklorik asit
yoniinden 1,0 M ve kadmiyum iyonu yOniinden 5x10* M olan bir cozeltiye, ikincisi ise (B

egrisi) sadece 0,1 M asit ¢ozeltisine aittir. A egrisindeki polarografik dalga,
Cd** +2¢ +Hg «——» Cd(Hg) (2.2)

reaksiyonundan olusur. Burada Cd(Hg) bir amalgam olusturacak sekilde civada ¢oziinmiis
elementel kadmiyumu gosterir. Her iki polarogramda akimda g6zlenen -1000 mV civarindaki
keskin artisin sebebi, hidrojen iyonlarinin hidrojene indirgenmesidir. Sadece destek
elektrolitle ilgili polarogramin incelenmesi kadmiyum iyonlar1 yokken bile hiicrede artik akim
ad1 verilen kiiciik bir akimin mevcut oldugunu gosterir. Akimin biiyiikliigii analitin elektrot

yiizeyine tasinma hizi ile sinirlt oldugu zaman, sinir akimlar1 gézlenir.



Ancak polarografideki tek aktarim sekli difiizyondur. Iste bu sebepten polarografik sinir
akimlarina genellikle difiizyon akimlari denir. Civa damla elektrot icin difilizyon akiminin

konsantrasyona bagimlilig1 ilkovig esitligi (2.3) ile verilir.
(i)ox = 607 n D2 m®3 {6 C 2.3)

Polarografik difiizyon akimlan ile ilgili bir esitligin tiiretilmesi i¢in, ilk 6nce elektrodun
bilyiime hizin1 hesaba katmak gereklidir. Bu hiz saniye olarak, damla 6mrii (t), mg/s olarak
kapilerden civanin akis hiz1 (m) ve cm? olarak analitin difiizyon katsayis1 (D) ile ilgilidir. Bu
degiskenler Ilkovic esitliginde hesaba katilmistir. Burada (I4)or mikroamper olarak ortalama
akim, C litrede milimol olarak analit konsantrasyonudur. Kantitatif polarografide ortalama ya

da maksimum akimdan herhangi birinin kullanilabilecegine dikkat etmek gerekir.

Potansiyelin dogrusal olarak arttifi ve polarogramin bir yokusa benzedigi konvansiyonel
polarografiye dogrusal taramali polarografi denir. Dogrusal taramali polarografide genellikle
mikroamper cinsinden akim, calisma elektroduna uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak grafige gecirilir. Buna voltamogram denir. Voltametride, hiicreden gecen akim devaml

olarak gozlenir (Skoog vd., 1998).

Akim

=
1] 0,2 04 -0E -08 1.0 -1.2

E (v)

Sekil 2.4 Tipik bir voltamogram (Eggins, 2000)

Sekil 2.4’de goriillen voltamograma gore, baslangicta (A noktasinda) akim cok diisiiktiir.
Safsizlik ve cift tabaka yiikleme (elektrot cozeltisi yiizeyi kondansator gibi davrandigindan)
sebebiyle A ve B noktalar arasinda akim yavasca yiikselir. Bu genellikle zemin akimi olarak
adlandirilir. B noktasinda potansiyel, yiikseltgenmis tiirlerin indirgenme potansiyeli degerine
yaklagir. Potansiyel artis1 elektronlarin, elektrottan yiikseltgenmis tiire dogru artan bir hizla

gd¢ etmesine sebep olur.



Bu olay asagidaki reaksiyona gore gergeklesir:
Oks +ne —————*> Red 2.4)

Indirgenmedeki hiz artis1 hiicredeki akimi da arttirir. Bu da bu bolgedeki net hiicre akiminin,

katodik (indirgeme) akim (i) ve anodik (i,) akimin matematiksel toplamina esit oldugunu

gosterir:

Inet = lc + Ia (2.5)
ic = nFAKk Cysexpl-anF (E-Ee)/ RT] (2.6)
i, =-nFAkyCrexp[(l-a)nF (E-E¢q)/ RT] 2.7)

Ecq: dengedeki potansiyel, k% ve k% sirasiyla ileri ve geri hiz sabitleri, o da transfer
katsayisidir. E (uygulanan potansiyel) artarken, i, artar ve i, azalir. Bunun sebebi voltametrik
dalgalanmanin artmasidir. Bu yiikselis siirekli devam etmez. Sekil 2.4’de goriildiigii gibi C

noktasinda bir pik ile sonuglanir.

2.2.2 Puls Polarografik ve Voltametrik Yontemler

1960’larda, dogrusal taramali polarografi laboratuvarlarda analitik amag¢ olarak Gnemini
kaybetti. Bunun en onemli sebebi, ¢cok daha kullanisli spektroskopik tekniklerin ortaya
¢ikmasinin yani sira bu yontemin yavas, kullamimi zor ve en Onemlisi belirtme sinirinin
oldukga kétii olmasiydi (1x10™ M) . Bu siirlamalar, puls yontemlerinin gelismesiyle biiyiik

olciide agilmistir (Aycan, 1994; Winefordner, 1996; Wang, 2000).

Puls voltametrik teknikler, Barker ve Jenkin tarafindan ortaya atilmistir. Barker ve Jenkin,
caligmalarim1  voltametrik  Olciimlerin ~ belirtme  simrimin diisiiriilmesi  {izerinde
gerceklestirilmistir (Wang, 2000). Faradik ve faradik olmayan akimlar arasindaki oranin
artmastyla, bu yontemlerle 10 M gibi diisiik miktarlarda calisma olanagi olur. Gelismis
performanslari nedeniyle modern puls yontemleri, analitik ¢aligmalarda klasik polarografik
yontemlerin yerini almiglardir. Cesitli puls yontemlerinin temeli, akim potansiyel basamaklari
sirasinda ¢alisma elektroduna 50 mili saniye gibi bir siireyle bir puls uygulamasi seklindedir.
Biitiin puls polarografik yontemlerin arkasindaki fikir, istenen faradik egri ile girisim yapan
yiikleyici akim arasindaki farkin biiyiik oldugu andaki akimin 6l¢iilmesidir (Skoog vd., 1998).
Sekil 2.5’de voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyalinin dalga sekli

gosterilmektedir.



ADI DALGA SEKLI WYOLTAMETRININ
SEKLI
Folarografi
. E
a) Dodrusal Dodrusal Taramall
Taramall Voltametr
Jaman —»

Diferansiyel FPuls

biDiferansiyel Polarografisi
Fuls E
Zaman —_
Kare Dalga
Voltametrisi

¢} Kare Dalga E

Zaman %

E A Danusimil

d) Ucgen ," Yoltametri

Zaman 4}

Sekil 2.5 Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog vd., 1998)
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Klasik voltametrik uyarma sinyali sekil 2.5 a’da oldugu gibi dogrusal taramalidir. Burada
daha once bahsedildigi gibi hiicreye uygulanan dogru akim potansiyeli zamanin fonksiyonu
olarak dogrusal bir sekilde arttirilir. Bu sirada, hiicrede olusan akim zamanin (dolayisiyla
uygulanan potansiyelin) fonksiyonu olarak kaydedilir. Sekil 2.5 b ve c’de iki tane puls tipi
uyarma sinyali goriilmektedir. Akimlar bu pulsun Omrii siiresince, ¢esitli anlarda ol¢iiliir.
Potansiyel d’de goriilen iicgen seklindeki dalgay1 vererek iki deger arasinda devreder, ilkinde;
bir maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve ayn1 mutlak sayisal egilimle gercek degerine
dogrusal olarak azalir. Bu islem, zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilen akimla defalarca
tekrarlanir. Tam bir devir yiiz veya daha fazla saniye siirebildigi gibi bir saniyeden daha az

siirede de tamamlanabilir (Skoog vd., 1998).

2.2.2.1 Diferansiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel puls polarografisi, organik ya da inorganik gruplarin eser miktardaki analizleri
icin oldukca kullamigh bir yontemdir. Diferansiyel puls yonteminde damlamadan hemen
onceki anda calisma elektrodu iizerine sabit biiyiikliikte pulslar uygulanir. Burada da bir puls
ile basamakl1 sinyal iist iiste bindirilir. Her iki durumda da civa damlasinin 6émriiniin son 50
mili saniyesi icinde 50 mV’ luk bir puls uygulanir. Burada damla ile puls arasinda uyum

saglamak i¢in, damla belli bir anda mekanik olarak diisiiriiliir (Wang, 2000).

o _soms |
E 2 JLP_J’TZ%EI_'JE
,rlz./J—ﬂ‘”‘“ | T
Zaman

Sekil 2.6 Diferansiyel Puls Polarografisi icin uyarma sinyalleri (Wang, 2000)

Sekil 2.6’de goriildiigii gibi iki tane akim Ol¢iimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisinde
pulsundan 16,7 ms once digeri ise pulsun sonundan 16,7 ms sonra yapilir. Puls basina

akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir.

Akim farki: Ai = i(tp) _i(t;) olarak verilir.
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Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi konsantrasyonla dogru orantilidir.

172 _
nFAD C(l aj 2.8)

" m \ire

Burada; o = exp[(nF / RT ) AE /2)] ve AE,puls genligidir. (1 - 0)/ (1 + o) oraninin genis
bir araliktaki puls genlikleri icin maksimum bir degeri vardir. Tersine bir reaksiyonda pik

potansiyeli yari-reaksiyonun standart potansiyeline yaklagik esittir.

Ey=Ein- AE/2 (2.9)

F 03, ]

|

20 nA

08 09 -10 L1 12 13 94 08 09 -10 11 12 -13 -14 -15
Uygulanan potansiye:, V (DKE'e kars1) Uygulanan potansiyel, V (DKE’a karg1)
(a) (b)

Sekil 2.7 Tetrasiklin’in (a) Diferansiyel puls polarogram - (b) Dogrusal taramali polarogrami

(Flato, 1972)

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi 180 ppm antibiyotik (tetrasiklin) iceren bir ¢ozeltinin klasik
voltamogramu iki tane zor fark edilen dalga icerirken, 2x10~ M veya 0,36 ppm antibiyotik
iceren bir c¢ozeltinin diferansiyel puls polarografisi ¢ok iyi tanimlanmis pikler vermektedir

(Flato, 1972). Ayrica, goriildiigii gibi Ai i¢in akim nA (nanoamper) olarak verilmektedir.
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Diferansiyel yontemin en biiyiik {istlinliigli yari-dalga potansiyelleri 40 ile 50 mV kadar farkli
olan maddeler i¢in bile pik maksimumlar1 elde edilmesidir. Halbuki klasik ve normal puls
polarografisi i¢in, yari-dalga potansiyel farki en az yaklagik 200 mV olmalidir. Aksi takdirde
ardisik dalgalarda iyi bir ¢oziiniirliik elde edilemez. Ancak daha da 6nemlisi, diferansiyel puls
polarografisi polarografik yontemin duyarligm arttirir. Diferansiyel puls polarografisinin
yiiksek duyarligr iki sekilde agiklanabilir. Bunlardan birincisi, faradik akimin artmasi ikincisi
ise faradik olmayan yiikleme artik akiminin azalmasidir. Diferansiyel akima katkida bulunan
yiikleme akimi ihmal edilebilecek diizeydedir. Aym1 zamanda faradik olmayan yiikleme artik
akiminin biiyiik oranda azaltilmasi sinyal/giiriiltii oranim1 da arttirir. Bunun sonucunda
duyarlilik artar ve voltametrik yontemin belirtme siuri 10® M’a kadar diiser. Genellikle
diferansiyel puls polarografisinin belirtme smrt klasik polarografinin sinirlarindan 100 —

1000 kat daha diisiiktiir (Skoog vd., 1998).

Diferansiyel puls Ol¢iim sonuclarinin pik seklinde olmasi, birbirlerine yakin redoks
potansiyeline sahip gruplarin ayrilmasina da olanak saglar. Cesitli durumlarda, pikler 50
mV’luk olciimlerle ayrilabilir. Ayrica puls genligi secimi ve potansiyel taramasi diferansiyel
puls yontemi ile hassas ve hizli ayirmalar yapilmasina olanak saglar. Genellikle, 5 mV/s
tarama hiz1 ile eslestirilen 25 — 50 mV’luk puls genlikleri kullanilir. Bu avantajlar
bakimindan diferansiyel puls polarografi yontemi giiniimiizde en yaygin kullanilan analitik

polarografik yontem haline gelmistir (Wang, 2000).

2.2.2.2 Kare Dalga Polarografisi

Kare dalga polarografisi son derece hizli ve duyarli olma iistiinliigii olan bir puls polarografi
yontemidir (Barker, 1958). Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az siirede elde edilir.
Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla omriiniin son birka¢ saniyesi i¢inde yilikleme
akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir. Kare-dalga voltametrisi asili civa damla

elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullanilmaktadir.

Kare dalga yonteminde potansiyel, iist iiste bindirilmis basit basamaklar seklinde uygulanir.
Basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu (1)’ da esittir ve yaklasik 5 ms
civarindadir. Basamakli sinyalin potansiyel basamagi AEs genellikle 10 mV’ dur. Akim, kare
dalganin her bir devri sirasinda iki kez 6l¢iiliir. Bunlarin ilki ileri pulsun sonunda (iy), ikincisi

ise geri pulsun sonundadir (iy).
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Genellikle voltamogramlari elde etmek i¢in bu akimlarin farki Ai grafige gecirilir. Elde edilen
bu fark konsantrasyonla dogru orantilidir; pik potansiyeli de polarografik yari-dalga

potansiyeline karsilik gelir.
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Sekil 2.8 Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olusumu, Eg,; kare dalga

biiyiikliigii, AE ; kare dalga periyodu, t; puls periyodu (Skoog vd., 1998)

Sekil 2.8 de (a)’daki uyarma sinyali (b)’deki puls taramasi ile (c)’deki kare-dalga uyarma
sinyalini verecek sekilde toplanmaktadir. Akim cevabi Ai, 1 potansiyelindeki akimdan 2
potansiyelindeki akimi ¢ikarilarak bulunur. Kare dalgada Olgiim son derece hizlhi
yapildigindan, birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligini
arttirmak miimkiindiir (Barker, 1958; Turner, 1977). Bu yontem diferansiyel puls yontemine
gore cok daha duyarlidir. Kara dalga voltametrisinin belirtme simrlari 107 ile 108 M
arasindadir. Yiikleme artik akimi ihmal edilebilecek seviyeye diiser ve 1x10® M gibi diisiik
belirtme sinirlarina ulagilabilir. Kare dalga ve diferansiyel puls yontemlerinin karsilagtirilmasi
sonucu, kare dalga akimlarmin analog diferansiyel puls yonteminin 3-4 kat daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir (Skoog vd., 1998).

Kare dalga voltametrisinin en onemli avantaji hizli olmasidir. Etkin tarama hiz1 f AE olarak
verilir. f, kare dalga frekans1 (Hz) ve AE; ise her bir basamagin yiiksekligidir. Ornegin, AE=
10 mV ve f= 50 Hz ise etkili tarama degeri 0,5 Vs olur. Tersinir bir indirgenme
reaksiyonunda bir pulsun boyutu, ileri tarama sirasinda olusan iiriiniin geri tarama sirasinda
yiikseltgenmesini saglamaya yetecek kadar biiyiiktiir. Sonug¢ olarak, analiz siiresi kisalir ve
voltamogramin tamami birkac saniye icerisinde elde edilmis olur. Buna karsilik diferansiyel
puls yonteminde bu islem 2-3 dakikayr bulur. Analitik islemlerde kare dalga voltametrisinin

hizl1 olmas1 bir defada ¢ok sayida veri elde edilmesini saglar (Wang, 2000).
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Sekil 2.9 Tersinir bir reaksiyona ait polarogram (Skoog vd., 1998)

2.2.2.3 Alternatif Akim Polarografisi

Alternatif akim polarografisi bir frekans yontemi olup, potansiyel tarama isleminde dogru
akim ile kiiciik genlikli bir alternatif akimin iist {iste bindirilmesi esasina dayanir. Bir dogru
akim polarografinin devresine 1 — 30 mV diizeyinde bir alternatif akim uygulanirsa,
polarografik devreden gecen akimin yalnizca alternatif bileseni saptanmis olur (Velghe ve
Claeys, 1972; Krause ve Ramaley, 1969). Bu yontemle elde edilen egriler, dalga biciminde
olmayip pik bicimindedirler (Sekil 2.10). Bir ¢ozeltiden alternatif akimin geg¢mesi ayni

elektrotta hem yiikseltgenebilen hem de indirgenebilen maddelerin var olmasiyla olasidir.

i)

—_—

Sekil 2.10 (a) Dogru akim polarogrami, (b) Alternatif akim polarogrami (Tural, 1981)
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Alternatif akim polarograminin tepe noktasina karsilik gelen potansiyele yari-dalga
potansiyelinden farkli oldugundan pik potansiyeli denir. Eger elektrot reaksiyonu tersinir ise
yari-dalga potansiyeli ile pik potansiyeli ayn1 degerde olur. Alternatif akim polarograminda
yar1 dalga potansiyeline esdeger potansiyelde bir pik goriiliir (Sekil 2.10). Tersinir sistemlerde
cevap dogru akim polarografik cevabinin tiirevine esittir. Alternatif akim polarograminin pik
yiiksekligi analit konsantrasyonuyla ve frekansin karekokii ile orantilidir. Tersinir

reaksiyonlar icin pik akimi:
i,=(M’FFAVW" D" C)/4RT (2.10)

Esitligi ile verilir. Esitlikteki W agisal frekansi, V uygulanan alternatif akimin genligini, i, ise
pik akimini yani alternatif akim polarogramlarinda tepe noktasina karsi gelen akimini verir.
Pik akimi reaksiyonun tersinir olmasina ya da olmamasina baghdir. Tiimden tersinmez olan
reaksiyonlarda bir pik dolayisiyla pik akimi elde edilemez. Alternatif akim polarografisinde
yavas elektron transferi oldugunda hassasiyette 6nemli bir diisiis olur. Bu durum hizli elektron
transferi gerceklesen tiirlerin Olciimiinde avantaj saglamaktadir. Tersinir reaksiyonlarda

belirtme sinir1 5x107 M dir (Skoog vd., 1998; Wang, 2000).

2.2.3 Doniisiimlii (Siklik) Voltametri

Doéniistimlii  voltametri, bir elektrokimyasal reaksiyon hakkinda Kkalitatif olarak bilgi
edinmemizi saglayan en genis kullanim alanina sahip bir elektroanalitik yontemdir (Wang,

2000).

Potansivel, . DEE'a kars

1] 20 40

Zaman, §

Sekil 2.11 Déniisiimlii voltametri icin potansiyel — zaman egrisi (Skoog vd., 1998)
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Ozellikle doniisiimlii voltametri, elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerinin belirlenmesini
ve ortam kosullarinin redoks iizerindeki etkisini arastirmak ic¢in uygundur. Doniisiimlii
voltametri, sabit calisma elektrotlarinin dogrusal olarak taranmis potansiyellerinden ve iiggen
seklinde egrilerden meydana gelir (Sekil 2.11). Potansiyel salinimlar1 sirasinda uygulanan
potansiyele karsilik gelen akim olgiiliir. Potansiyele karsi elde edilen akimlarin olusturdugu
bu egriye doniisiimli (siklik) voltamogram denir. Elektroanalitik calismalarda genellikle ilk

olarak doniisiimlii voltametri uygulamasi yapilir.

katodil

Ak, pa

anodik

EpaI

-20 1 I 1
0.3 0.6 0.4 0z 0 -0.2

Fatansiyel v. DKE'a karg

Sekil 2.12 Doniisiimlii voltamogram 6rnegi (Skoog vd., 1998)

Doniisiimlii  voltamogramin Onemli parametreleri, katodik potansiyeli Ep., anodik pik
potansiyeli Ep,, katodik pik akimui i, ve anodik pik akimi ip,” dir. Bu parametreler yukaridaki
sekilde gosterilmektedir. Tersine bir elektrot reaksiyonu i¢in 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.

Doniistimlii voltametri, rutin kantitatif analizlerde kullanilmadig: halde, 6zellikle organik ve
metal organik sistemlerde yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve hiz
calismalar i¢in Onemli bir aractir (Skoog vd., 1998). Bu yontem, genel olarak bir

elektrokimyasal sistemin arastirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan yomtemlerden biridir.
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2.2.4 Kronopotansiyometri

Kronopotansiyometri, iki elektrot arasina uygulanan sabit ve kii¢iik bir akimda, ¢6zelti durgun
iken, caligma elektroduna kontrol edilebilen sabit bir akim uygulanarak potansiyel-zaman

degisiminin incelenmesidir. Sekil 2.12’de uygulanan akimin zamanla degisimi goriilmektedir
(Aycan, 1994).

ZEmmat —

Sekil 2.13 Kronopotansiyometri i¢in uygulanan akimin zamanla degisimi (Yamazoe, 1991)

Kronopotansiyometride, potansiyelin bir seviyeden diger bir seviyeye gecmesi i¢in gegen siire

Olciiliir. Buradan elde edilen kronopotansiyogramlar agsagidaki gibidir.

Potansiyel —

-
=

0 T Euman —

Sekil 2.14 Tipik bir kronopotansiyogram (Mann ve Barnes, 1970)
Gecis zamani ile konsantrasyon arasindaki iliski Sand esitligi ile verilir.
2 =7"2nFC°DY?/2i, (2.11)
Bu esitlikte T, gecis zamani; i,, uygulanan akim; n, elektron sayisi; F, Faraday sayis1 = 96485

C (kulon); D, difiizyon katsayisi; C reaktantlarin konsantrasyonudur. Burada,

kronopotansiyograma etkileyen en biiyiik parametre T, gecis zamani degeridir.
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2.2.5 Kronoamperometri

Calisma elektrotuna kontrol edilebilen sabit bir potansiyel uygulanarak akimin zamanla
degisimi incelenir. Sekil 2.15’de kare dalga seklinde uygulanan potansiyelin zamanla

degisimi, sekil 2.16’de ise elde edilen kronoamperomogramlar goriilmektedir.

2

Potansivel ——

=

Zaman ——p
Sekil 2.15 Kronoamperometri i¢in uygulanan potansiyelin zamanla degisimi (Eggins, 2000)

ig=nFADCys /n 't (2.12)

Burada i, difiizyon-limit akimi; Coys, ylikseltgenmis tiirlerin konsantrasyonu; A, yiizey alani;

t ise zaman1 gostermektedir. Diger semboller esitlik 2.11°de aciklandigr gibidir.

tn b —
Sekil 2.16 Tipik bir kronoamperomogram (Eggins, 2000)

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 2.16’deki tarali alanla gosterilmektedir. Burada akim,

zamandan bagimsizdir ve asagidaki esitlikle ifade edilebilir:

i=nFAD " Cy./d (2.13)
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Bu esitlikte i, akim siddeti; 6, difiizyon tabakasi kalinlig ile ilgili bir degerdir. Diger terimler
esitlik 2.12°de agiklandig gibidir.

2.2.6 Siyirma Voltametrisi

Siyirma yoOntemleri, elektroaktif tiirlerin eser miktarlarinin tayinlerinde oldukg¢a duyarli bir
yontemdir. Styirma voltametrisi ana olarak iki basamaktan olusur. ilk basamakta analit
genellikle karistirilan bir cozeltide ¢alisma elektrodu iizerinde biriktirilir (Ellis, 1973; Bond,
1980). Hassas olarak ol¢iilen bir siire sonunda, elektroliz ve karistirma durdurularak elektrot
¢ozeltiden cikarilir. Analizin ikinci basamaginda elektrot yiizeyinde birikmis analit yiizeyden
siyrilir ve voltametrik yontemlerden biriyle tayin edilir (Wang, 1985). Anodik siyirma
yontemlerinde elektrot biriktirme basamagi sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar
yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise, anot olarak davranir (Heineman, 1981; Heineman,
1984). Katodik siyirma yonteminde, mikro elektrot biriktirme sirasinda bir anot, siyirma
sirasinda da bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit elektrokimyasal olarak bir
onderistirilme islemine ugrar; yani ¢alisma elektrodunun yiizeyindeki analit konsantrasyonu
yigin ¢ozeltideki konsantrasyondan yaklasik 1000 kat daha biiyiiktiir. Calisma elektrodu
olarak asili civa damla ya da civa film elektrot kullanildig1 gibi istenilen analite kars1 segici

olan kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar da kullanilmaktadir.

Styirma voltametrisi su asamalardan olusur:

a) Sartlandirma: Sartlandirma islemi elektrot ylizeyinin elektrolitik olarak temizlenmesi
islemidir. Siyirma basamag siiresince elektrot yiizeyinden uzaklasmayan kirlilikleri gidermek
icin elektroda belli bir siire belirli bir potansiyel uygulanir. Bu islem asili civa damla
elektrodu icin gerekmez ¢iinkii her bir analiz icin yeni bir damla kullamlir. ince film
elektrotlar i¢in de sartlandirma gereklidir clinkii aym elektrot ylizeyi sonraki analizler icin
kullanilacaktir. Metal analizleri icin ince film civa elektrot kullanildigi zaman, ¢ozelti
icersindeki metallerin ylikseltgenebilmesi i¢in sartlandirma potansiyeli pozitif se¢ilmelidir.
Eger elektrot yiizeyi civa film ile kaplanmak isteniyorsa elektrot civanin yiikseltgenme
potansiyelinden daha pozitif bir potansiyelde sartlandirilir. Cozelti sartlandirma siiresince

karistirilir. Genelde bir sartlandirma islemi 60—120 saniyedir (Peterson, 1981).
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b) Biriktirme: Analizlenecek drnek uygun bir potansiyelde elektroliz edilir. Indirgenebilen
bir metalin elektrot yiizeyinde toplanabilmesi i¢in secilen potansiyel, metalin yar1 dalga
potansiyelinden 20-30 mV daha negatif secilmelidir. Yiikseltgenebilen metaller icin de,
biriktirme potansiyeli yar1 dalga potansiyeline gore pozitif olmalhdir. Calisma elektroduna
biriktirme potansiyelinin uygulanmasi, maddenin elektrot yiizeyinde birikmesine neden olur
(Heineman, 1984). Analit-elektrot temasini en yiiksek derecede yapabilmek igin biriktirme

islemi karistirilarak yapilir.

Biriktirme islemi 107 M ¢ozeltiler igin bir dakika ya da daha az siireden 10 M ¢ozeltiler icin
30 dakika veya daha fazla siire ile elektrot iizerinde yapilir. Biriktirme zamani siyirma
voltametrisinde Onemli bir parametredir ve secilecek yontemin duyarliligini belirler. Eger
cozeltide cok sayida eser miktarda metal varsa biriktirme zamani arttirilarak daha fazla
hassasiyet saglanabilir. Onderistirmenin derecesindeki bu artis, siyirma basamag: siiresince
elektrotta birakilan mevcut analit miktarimi 6nemli oranda arttirir. Baz1 durumlarda analit,

elektrik akimi altinda olmadan da secici elektrotlar tizerinde biriktirilebilir.

Sekil 2.17 a’da, sulu ¢ozeltide bir anodik siyirma metoduyla kadmiyum ve bakir tayininde
izlenen bir potansiyel uyarma programi goriilmektedir. Analizi tamamlamak icin, voltametrik
metotlardan birisi kullanilir. Baslangicta, mikro elektroda -1000 mV civarinda sabit bir
katodik potansiyel uygulanarak her iki iyonun da elektrot iizerine metal olarak birikmesi
saglanir. Elektrotta iki metalin de yeterince toplanmasini saglamak amaciyla elektrot birkag
dakika bu potansiyelde tutulur. 30 saniye sonra potansiyeli -1000 mV’ ta tutmak suretiyle,
karistirma durdurulur. Daha sonra hiicredeki akim zamanin veya potansiyelin bir fonksiyonu
olarak kaydedilirken, elektrot potansiyeli daha az negatif degerlere dogrusal olarak diisiiriiliir.
Sekil 2.17 b, bu sekilde elde edilen voltamogrami gostermektedir. -600 mV’dan biraz daha
negatif bir potansiyelde, kadmiyum yiikseltgenmeye baslar ve akimda keskin bir artig
gozlenir. Birikmis tiim kadmiyum tiikenince, akim yine baslangi¢c degerine diiser. Sonra
potansiyel yaklasik -100 mV’ a diisiince bakirin yiikseltgenmesiyle ilgili ikinci bir pik
gozlenir. Bu piklerin yiikseklikleri birikmis metallerin kiitleleri ile orantilidir (Skoog vd.,
1998).
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Sekil 2.17 Cd** ve Cu**"nin styirma ile tayini i¢in (a) uyarma sinyali, (b) voltamogram

(Skoog vd., 1998)

¢) Denge: Bu islemde kanistirma durdurulur ve ¢alisma elektroduna biriktirme potansiyeli

uygulanir. Bu asama, civa elektrot kullanilmasi: durumunda amalgamin daha kararli olmasini

saglar.

d) Siyirma: Siyirma basamagi anodik potansiyel taramasin igerir. Uygulanan potansiyel, bir
metal-metal iyonu c¢iftinin standart potansiyeline ulastifinda, incelenen metal tekrar
yiikseltgenerek ¢ozeltiye gecer ve buna bagli olarak bir akim gozlenir. Bu basamak sirasinda

kaydedilen voltamogram (akim potansiyel egrisi) bize gerekli analitik bilgiyi verir. Sekil
2.17(b)
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Siyirma akimi, metalin ylikseltgenmesi nedeniyle, elektrot ylizeyinde ya da i¢indeki metalin
dolayisiyla ornegin konsantrasyonu ile orantilidir. Siyirma basamag: siiresince hem dogru
akim hem de diferansiyel-puls dalga bicimi kullanilabilir. Ancak polarografideki gibi puls
yontemleri kullanildiginda hassasiyette onemli bir artis gbzlenmektedir (Peterson vd., 1981).
Siyirma islemi sirasinda oksijenin suda 10° M kadar ¢oziiniiyor olmasi bazi durumlarda
sikinti yaratabilir. Ciinkii c¢ozelti icersindeki oksijen amalgam elektrottaki metali
yiikseltgeyebilir. Oksijenin indirgenmesi ile olusan OH™ iyonlar1 calisma elektrodunun
cevresindeki metal iyonlarin1 ¢oktiirebilir. Bunun icin ¢ozeltiden elektro-inaktif gaz (Nj)

gecirilerek bu sorun ortadan kaldirilir (Wang, 1985; Aycan, 1994).

Voltametrik anodik ve katodik siyirma yontemlerinin disinda potansiyometrik siyirma
yontemleri Ozellikle duyarliklart agisindan son yillarda ilgi ¢ekmektedir (Labar, 1993).
Potansiyometrik Siyirma Analizinin (PSA) temel prensibi; karistirilmakta olan cozelti
icindeki metal iyonlarinin uygun bir negatif potansiyelde indirgenerek elektrot yiizeyinde
toplanmasi, ardindan kimyasal yolla yiikseltgenerek elektrot yiizeyinden durgun c¢ozelti
ortamina ¢oziindiiriilmesi ve bu olay sirasinda c¢alisma elektrodunun potansiyelindeki
degismenin zamana karsi kaydedilmesidir (Morrison, 1965; Winefordner, 1996). Cozelti
icindeki tiiriin yiizde birinden az bir kismu elektrot yiizeyinde toplandigi halde metal
taneciklerin bir araya geldigi hacim c¢ok kiiciik oldugundan onderistirme gerceklestirilmis
olur. Bu nedenle belirtme sinir1 ¢ok diisiiktiir. PSA ile eszamanh olarak birden fazla metal

optimum bir potansiyel secilerek eszamanli olarak tayin edilebilmektedir.

Siyirma yontemleri, eser element tayininde ©nemli yer tutar, clinkii elektrolizdeki On
deristirme basamagi sayesinde eser miktardaki bir analit makul bir dogrulukla tayin edilebilir.
Boylece basit ve hizli yontemlerle 10° - 10° M araliginda cozeltilerin analizi yapilabilir.
Ayni zamanda iz element analizleri AAS veya ICP cihazinin maliyetine oranla ¢ok daha

kii¢iik bir bedelle, ayn1 veya daha yiiksek duyarlikta gergeklestirilebilir.

Iz elementlerin analizinde voltametrik siyirma yontemlerin getirecegi iistiinliikler; oldukca
diisiik belirtme sinirlar1 saglamasi, elde edilen dar pikler sayesinde karisimlarin analizinde
biiyiikk kolaylik saglamasi, yiiksek tuz derisimlerinin sorun yaratmamasi, tiirlendirme
caligsmalar icin ideal olmasi, otomasyona yatkinligi, 6zel laboratuvar tasarimi gerektirmemesi

ve ekonomik olmasi bigiminde siralanabilir (www.metrohm.com).
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2.2.6.1 Adsorbsiyon Siyirma Yontemleri

Adsorbsiyon siyirma yontemleri, baz1 eser ve ultra eser tiirlerin anodik ve katodik siyirma
yontemleri ile tayin edilemedikleri durumlarda kullanilir. Bu yontemde, asili civa damla
elektrot analitin karistirilan bir ¢ozeltisine birkac dakika siireyle daldirilir. Yiizeyde yeterince
analit biriktikten sonra karistirma kesilir ve birikmis madde dogrusal taramali veya puls
voltametrik Olctimlerle tayin edilir. Buradaki fark, analitin yiizeyde birikmesinin elektrolitik
olarak degil fiziksel adsorbsiyonla meydana gelmesidir. Kantitatif analiz, orneklerle ayni

sekilde islemlere tabi tutulan standart ¢cozeltilerle yapilan kalibrasyona dayanir.

Klinik ve farmasotik 6nemi olan pek ¢ok organik molekiil, 6zellikle civa yiizeyi, civa
tizerindeki yiikiin sifir oldugu yaklasik -400 mV’a (DKE’ye karsi) ayarlanirsa, sulu
cozeltilerden civa yiizeyine kuvvetle adsorblanirlar. Iyi bir karistirma ile adsorbsiyon hizlanir
ve analiz i¢in yeterli miktarda analit biriktirmek icin 107 M cozeltilerde sadece 1-5 dakika;

107 M ¢ozeltilerde 10-20 dakika gerekir.

Adsorbsiyon siyirma voltametrisi, ¢ok diisiik derisimlerdeki cesitli inorganik katyonlarin
tayininde de kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda, katyonlar genellikle dimetilglioksim,
katesol ve bipiridin gibi komplekslestiricilerle kompleksleri haline doniistiiriiliir. Yontemin

belirtme s 10"°-10"'M araligindadir ( Skoog vd., 1998).
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3.  ELEKTROANALITIK YONTEMLERDE KULLANILAN CALISMA
ELEKTROTLARI

Elektrokimyasal yontemlerde kullanilan ve daha onceki boliimlerde anlatilan bir¢ok elektrot
tiirii bilinmektedir. Potansiyometrik yontemlerle kullamlan ¢ok sayida iyon segici elektrot

olmasina ragmen bu boliimde voltametrik dl¢iimlerde kullanilan elektrot tiirleri verilecektir.

Voltametrik yontemin performansi ¢alisma elektrotlarinin yapildigi materyale baglidir. Ayni
zamanda kullanilan calisma elektrodunun diisiik giiriiltii sinyaline sahip ve cevabinin
tekrarlanabilir olmasi istenir (Freiha, 1986). Potansiyel araligi, elektriksel iletkenlik, yiizeyin
tekrarlanabilirligi, mekanik ozellikler, maliyet ve toksik etkiler gibi faktorler de elektrot
seciminde oOnemlidir. En cok kullanilanlar civa, karbon, platin ve altin gibi soy metal
elektrotlardir (Wang, 2000). Bunlarin disinda son yillarda genis bir uygulama alani bulan

kimyasal modifiye elektrotlar da bu boliimde incelenecektir.

3.1 Civa Elektrotlar

Civa elektrotlar yliksek hidrojen asir1  gerilimi nedeniyle solid elektrotlarla
karsilastirildiklarinda genis bir katodik potansiyel araligina sahiptirler. Aym1 zamanda
yiizeylerinin kolayca yenilenebilir ve piiriizsiiz olmas1 nedeniyle civa, elektrot materyali i¢in
cok iyi bir secimdir. Ayn1 geometrik yapida ve aktif yiizeylerin elde edilmesi miimkiindiir.
Civa elektrotlarinin pek cok c¢esidi bulunmaktadir. Civa Damla elektrot (DME, dropping
mercury electrode), Asili Civa Damla Elektrot (HMDE, hanging mercury drop electrode) ve
Civa Film Elektrot (MFE, mercury film electrode) en cok kullanilan civa esasl elektrot

tipleridir (Wang, 2000).

Civa elektrotlarin polarografide biiyilk onemi olmasina karsin bazi smirlamalar vardir.
Ozellikle c1va damla elektrodunun en biiyiik sakincasi, civanin kolayca yiikseltgenmesidir; bu
ozelliginden dolay1 bu metalin anot olarak kullanilmasi son derece sinirlidir. Yaklagik + 400
mV’dan daha yiiksek potansiyellerde civa (I) olusumu, diger yiikseltgenebilir tiirlerin
dalgalarimi kapatan biiyiikk bir dalga verir. Civa (I) ile kompleks veya c¢okelek olusturan
iyonlar varsa, bu davranis daha diisiik potansiyellerde goriiliir. Civa damla elektrodunun baska
bir 6nemli sakincasi ise, klasik yontemin duyarhigim yaklasik 10° M’a smurlayan faradik
olmayan artik akim veya yiikleme akimdir. Daha diisiik konsantrasyonlarda artik akim

difiizyon akimini asabilir ki bu da difiizyon akiminin dogru dl¢timiinii engeller.
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Bu nedenle civa damla elektrodunun kullanimi son derece zahmetli olup, kapiler
tikanmasindan dolayr calismayabilir. Bunun yaninda toksik olmasi nedeniyle civa
elektrotlarin kullanim1 giin gectikce azalmakta ve alternatif elektrotlar arastirilmaktadir

(Aycan, 1994).

3.2 Solid Elektrotlar

Civa elektrotlarin anodik potansiyel araliginin dar olmasi nedeniyle oksitlenebilen bilesiklerin
incelenmesi gii¢lesir. Bu durum son yillarda daha genis bir anodik potansiyel araliginda
kullanilabilmeleri agisindan solid elektrotlar1 6n plana ¢ikarmaktadir. Ozellikle karbon, platin
ve altin solid materyal ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi gibi giimiis, nikel ve bakir
elektrotlar da bazi 6zel durumlarda kullanilmaktadir. Elektrodun yiizey ozellikleri ve
aktivitesi solid elektrot kullaniminda ©Onemli bir faktordiir. Bu sebeple, elektrodun
performansim arttirmak ve tekrarlanabilirligini saglamak i¢in bazi elektrotlar kullanim 6ncesi

on islemlere ihtiya¢ duyar.

Elektrot yiizeyinin mekanik olarak parlatilmasi ve potansiyel tarama islemleri metal
elektrotlar ve karbon esash elektrotlarin aktivasyonu i¢in uygundur. Civa elektrotlarin tersine,
solid elektrotlarda elektrokimyasal aktiviteye sahip heterojen yiizeyler mevcuttur. Bu yiizey
heterojenligi homojen ylizeylerden beklenen davramiglardan sapmaya neden olur. Solid
elektrotlar sabit veya doner elektrotlar olarak kullanilabilen genellikle diizlemsel diskler
halindendir. Bdylece elektrotlar yalitkan bir tiipiin i¢ine gomiilmiis kisa silindirik bir cubuktan
olusurlar. Elektrot malzemesi ile uc¢ arasinda olusabilecek c¢atlaklardan kacinilmasi gerekir

(Wang, 2000).

3.2.1 Karbon Esash Elektrotlar

Karbon giintimiizde solid elektrotlarin hazirlanmasinda analitik c¢alismalar i¢in son derece
onemli bir elektrot malzemesi haline gelmistir. Karbon esash solid elektrotlar; genis bir
potansiyel araligina (-1600 ile 1700 mV aras1), diisiik zemin akimina, etkin bir yiizeye sahip
olmasi, kimyasal olarak inert ve ucuz olmasi gibi avantajlarindan dolay1 elektroanalizlerde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Bernnsteiner, 1991). Farkli uygulamalar icin segici ve
uygundurlar. Metal elektrotlarla karsilastirildiklarinda, karbon yiizeydeki elektron transfer

hiz1 daha kiigiiktiir. Bu 6zellik elektron transfer etkinligini 6nemli bir sekilde etkiler.
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Bu acidan elektrotlarin elektron-transfer hizlarinin yiiksek olmasi istenir (Freiha, 1986; Wang,
2000). Kullanilan karbonun cinsi analitik performans ve yontem tiizerinde biiyiik etki yapar.
Karbon esasli elektrotlara cams1 karbon, karbon pasta, karbon fiber, karbon nanotiip, elek
baski (screen printed) karbon seritler, karbon filmler ve diger karbon kompozitler 6rnek
verilebilir. Karbon pasta elektrotlar modifiye elektrotlar boliimii altinda ayn olarak

verilecektir.

3.2.1.1 Grafit Elektrotlar

Grafit son derece yiiksek iletkenligi ve hidrofobik olusu nedeniyle elektrot malzemesi olarak
kullanilmasi olduk¢a uygundur. Voltametride ilk kez Rogers ve Lord grafiti calisma elektrodu
olarak kullanmuslardir (Gaylor, 1953). Spektroskopik safliktaki grafit ¢ubugun vaks ile
kaplanmasi ile spektroskopik grafit elektrotlar hazirlanabilir. Ancak bu elektrot, oksijenin ya
da c¢ozeltinin elektroda penatrasyonu nedeniyle yinelenemeyen artik akim verir.
Spektroskopik grafitten kaynaklanan bu problemleri gidermek i¢cin Morris ve Schempf (1959)
vaks ile emperye edilmis grafit elektrodu onermislerdir. Bu elektrotta; grafitin gézenekleri,
grafit cubugun sivilastirllmis vaksa daldirilmasi ile doldurulur (Aycan, 1994). Gozeneklerin
doldurulmasi, artik akim azaltir, elektrodun yinelenebilirligini arttirir. Grafitin vakum altinda
emperye edilmesi daha iyi sonuglar verir. Son yillarda ise grafit tozunun mineral yag: ile
kanistirilmasiyla hazirlanan karbon pasta elektrotlar ile yapilan analitik calismalar giderek

artmaktadir (Wang, 2000). Bu elektrotlar son derece diisiik artik akim verirler (Cizelge 3.1).

3.2.1.2 Camsi Karbon Elektrotlar (GCE)

Camsi1 karbonun kusursuz mekanik ve elektriksel niteligi, genis potansiyel araligi, kimyasal
inertligi (solvent direnci) ve tekrarlanabilirlik performansi nedeniyle son yillarda ¢ok popiiler
hale gelmistir. Elektrot, bir cam tiipiin ucuna kiiciik bir camsi1 ¢ubugun eklenmesi ile
hazirlanir. Karbon c¢ubuk cam yerine teflon tiipe de baglanabilir. Elektrodun analitik
performansim gelistirmek, aktifligi arttirmak ve tekrarlanabilirlik elde edebilmek i¢in yiizey
kiiciik aliimina pargaciklart ile parlatilir. Camsi karbon elektrotlar ¢éziinmiis oksijen ve
hidrojen icin yiiksek asir1 gerilime sahip oluslart nedeniyle siklik voltametrik ¢alismalarda ¢ok
kullanilirlar. Cesitli redoks ¢iftleri ve proton transfer reaksiyonlart camsi karbon elektrotta
daha reversibl davranir. Bu elektrot, erimis tuzlarin incelenmesinde de 6nemli bir elektrottur

(Aycan, 1994).
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Son yillarda camsi karbon elektrotlar ile 6zellikle metaller iizerine yapilan calismalar giderek
artmaktadir. Ornegin yapilan bir ¢aligmada 2-merkaptobenzimidazol ile modifiye edilen
cams1 karbon elektrot ile sulu ortamda Hg2+ tayini yapilmigs ve 5 dakika On deristirme
isleminden sonra Hg2+ iyonlar1 igin belirtme smir1 5x10”7 M olarak bulunmustur. (Sousa ve

Bertazzoli, 1996).

3.2.1.3 Karbon Fiber Elektrotlar

Bu materyaller dayaniklilig1 yiiksek kompozitlerin yiiksek sicaklikta polimer ipliklerinden
pirolizi veya katalitik kimyasal buhar depozisyonu yoluyla elde edilirler. Karbon fiberler
diisiik, orta ve yiliksek modiil tipleri olmak iizere 3 ana grupta toplanirlar. Yiiksek modiil tipi
grafite benzeyen diizenli yapis1 ve diisiik gozenekli olmasi nedeniyle elektrokimyasal islemler
icin uygundurlar. Gelismis elektron transfer performansi elektrotlarin 6n hazirlik asamasinda
elektrokimyasal aktivasyonu saglarlar. Karbon fiber mikro elektrotlarin en biiyiik avantaji
kiiciik boyutlaridir. Birgok elektroanalitik uygulama 5-20 um capinda fiberle gergeklesir.
Fiber, epoksi yapistirict ile cam kapilere silindirik ya da disk seklinde monte edilmistir.
Karbon yiizey epoksiden kesinlikle kontaminasyona maruz kalmamalidir. Nano boyutlardaki
karbon fiberler alev ya da iyon 1s1ma ile kazinmasiyla (etching) da hazirlanabilirler (Wang,

2000).

3.2.1.4 Elek Baski (screen printed) Elektrotlar

Bu tip elektrotlarda poliester, teflon, polikarbonat gibi malzemeler kullanilir. Caligma
elektrodu grafit tozunun uygun bir polimer ve solvent i¢inde hazirlanmig cozeltisinin bu
malzemeler iizerine screen printing teknigi ile basilmasiyla hazirlanir. Bu teknik aym
zamanda entegre baski devrelerin hazirlanmasinda da kullanilmaktadir (Eggins, 2000).
Referans elektrot olarak da genellikle Ag/AgCl iceren giimiis miirekkepler kullanilir. Calisma
elektrodundaki grafit elektriksel iletkenligi saglar. Bunlar amaca uygun olarak modifiye
edilebilirler (Kevin vd., 2001). Mesela karbon yiizeyinde elektrolitik olarak civa, altin gibi
metaller ince film olusturacak bicimde kaplanabilir. Ayrica elektrot kompleks yapici
bilesikler, enzimler, elektron transferini katalizleyen mediatorler ve iyon degistirici regineler
katilarak da modifiye edilebilirler. Screen printed elektrotlarin en biiyiik avantajlan kiiciik

boyutlarda, ¢ok sayida ve daha az malzeme ile hazirlanabilmeleridir.
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Cizelge 3.1 Degisik karbon elektrot metaryallerinin 6zellikleri (Bernnsteiner, 1991)

Elektrot Calisma Araligi Artik Akim Susuz Ortamda
Materyali (Ag/AgCl) Stabilite
Spektroskopik -1350 ile +1600 mV Cok yiiksek Evet
Grafit
Vaks ile emperye | -1430 ile +1310 mV Yiiksek Hayir

edilmis grafit

Karbon Pasta -1650 ile +1660 mV Diisiik Hayir
Cams1 Karbon -850 ile 1160 mV Orta Evet
Karbon Fiber -650 ile 1160 mV Diisiik Evet

3.2.2 Metal Elektrotlar

Soy metaller i¢inden altin ve platin en genis kullanim alanina sahip metal elektrotlardir. Bu
elektrotlar ¢ok uygun elektron transfer kinetigine ve genis anodik potansiyel araligina sahiptir.
Buna zit olarak, diisilk hidrojen asir1 gerilimine sahiptirler. Yiiksek zemin akimi yiizey
oksidayonu veya adsorplanmis hidrojen tabakasi olusumuyla iliskilidir. Baz1 filmler
tekrarlanabilirligin yok olmasiyla beraber elektrot reaksiyon kinetigini olduk¢a fazla
degistirebilir. Altin ve platin elektrotlar karsilastirildiklarinda altin elektrodun platine goére
daha inert oldugu goriilmiistir. Bu sebeple altin kararli film olusumuna ya da yiizey
kirlenmesine daha az yatkindir. Altin elektrotlar organosiilfir mono molekiiler tabaka
olusturmak icin ya da metaller i¢in eser siyirma Ol¢iimlerinde substrat olarak daha fazla
kullanilirlar. Nikel, bakir, giimiis gibi diger metallerde bazi 6zel uygulamalarda elektrot

malzemesi olarak kullanilirlar (Wang, 2000).



29

3.3 Kimyasal Modifiye Elektrotlar

Modifikasyon iglemi elektrotlarin seciciliginin ve duyarligimin arttirilmasi ic¢in oldukca ¢ok
basvurulan bir tekniktir. Bu sayede istenilen analite kars1 yiiksek secicilik saglanmig olur. Bu
amag icin gelistirilen kimyasal modifiye elektrotlar (CME) son yillarda elektrot sistemlerine
yeni bir bakis agisi getirmistir (Zen vd., 2003). Bu tip elektrotlarda elektrot yiizeyine,
kimyasal maddeler kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda
kimyasal maddeler elektrot {izerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi 6nceden var olan
bir tabaka {izerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir ¢aligma araligi sundugu
gibi secimlilik ya da katalizorliikk gibi vasiflar da kazanabilir. Elektrot yiizeyine tutunan
maddelerin, elektrodun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine dikkat edilmelidir. Bunun
geregi olarak ya modifiye edici madde iletken olmalidir ya da elektrodun iletkenlik

ozelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bicimde kaplanmalidir (Celikkan, 2001).

Yiizeydeki bu degisiklik sayesinde, farkli duyarliga sahip cihazlar gelistirilebilir. Kimyasal

modifiye elektrotlarin analitik uygulamalarda bir¢ok avantaj1 vardir. Bunlar;

e Elektron transfer reaksiyonunu hizlandirmak

¢ Oncelikli olarak biriktirmeyi saglamak

® Secici membran ge¢isini saglamaktir

Bu basamaklar, elektrokimyasal aygitlara yliksek secicilik, duyarlik ve stabilite 6zellikleri

katar (Wang, 2000; Svancara, 2001).

Kimyasal modifiye elektrotlar genel olarak yiizeyi modifiye edilmis elektrotlar ve bulk (y18in)
modifiye elektrotlar olarak iki farkli sekilde modifiye edilebilirler. Yiizeyi modifiye edilmis
elektrotlar fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon, kovalent baglanma ve polimer filmin yiizeye
eklenmesi gibi yontemlerle elde edilebilir. Diger bir modifiye elektrot tiirii bir bulktan (yi1gm)
hazirlanan elektrotlardir. Bu elektrotlara en iyi 6rnek ¢alismamizda da kullamilan kimyasal
modifiye karbon pasta elektrotlardir (Khoo ve Guo, 1999). Asagida bu elektrot tiirleri

hakkinda bilgiler ve baz1 analitik ¢alismalar verilecektir.
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3.3.1 Yiizeyi Modifiye Edilen Elektrotlar

3.3.1.1 Modifiye Polimer Film Elektrotlar

Modifiye yiizeyler elde etmek icin en genel yaklasim elektrodu uygun bir polimer film ile
kaplamaktir. Ciinkii polimer film bagh elektrotlarin diger modifikasyon yontemlerine
(adsorbsiyon, kovalent baglanma v.b.) gbre avantaji polimer filmlerin ¢oklu tabaka
ozelliklerinden dolay1 elektrokimyasal aktif merkezler iceriyor olmalaridir (Bernnsteiner,
1991). Elektrokimyasal aktif merkezler, elektrot ile substrat arasindaki elektron transfer
reaksiyonlarini yliriitiirler. Elektrot yiizeyi belirli bir kalinliktaki polimer filmi ile kaplanmis
bu tip bir elektrot, elektrokimyasal bir sisteme sahiptir. Bu durum polimerik filmlerin daha

genis bir analitik sinyal almasina olanak saglar ve kendisine biiyiik bir uygulama alani bulur.
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Sekil 3.1 Polimer filmiyle modifiye edilmis bir elektrottaki yiik aligverisi (Celikkan, 2001)

Modifiye elektrot ylizeyleri, analit tiirlerinin veya bazi iriinlerin toplandigi Onderistirici
yiizeyler olarak da rol alabilir. Analiz edilecek maddenin toplanmasi, elektrot yiizeyindeki
kimyasal bir reaksiyonla gerceklesir. Secilen bir ajanla elektrodun modifikasyonu
gerceklestirilir. Bu ajan genelde bir ligand ya da iyon degistiricidir. Ajan, polimer zincirinin
kendisi olabilecegi gibi elektro-biriktirme, daldirma veya spin kaplama gibi bir yolla
gerceklestirilmis polimer kaplamasina sonradan kazandirilmis ya da ilave edilmis bir yap1 da

olabilir (Guadaloupe ve Abruiia, 1984; Murray, 1984).
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Sekil 3.2 Polimer zincirine modifiye ajanlarin tutturulmasiyla filmin fonksiyonellik
kazanmasi (Guadaloupe, 1984)

Polimer zincirine tutturulmus ajanlara 6rnek olarak Cu(I)’e yiiksek secicilik gosteren ligandin
Cu(D) ile verdigi kompleksteki Cu(I)’in, Cu(Il)’e yiikseltgendiginde, kompleksin bozulmasi
verilebilir. Bunun anlami, elektrodun anodik ydnde potansiyel taramasi sirasinda analitten
temizlenmesidir. Boylece aym elektrot defalarca kullamilabilir. Ayrica farkli ligandlarin
yiizeyde tutulmasiyla, baska metal iyonlarinin tayini de aymi polimer -elektrodunda

gercgeklestirilebilir (Celikkan, 2001).

Polimerik modifiye film elektrotlarin hazirlanmasi cesitli yollarla yapilabilir. Uygun bir
¢Oziiciide ¢Oziinmiis polimer, c¢oziiciiniin elektrot yiizeyinde buharlastirilmasiyla veya
monomerin elektropolimerizasyonu ile hazirlanabilir. Genel olarak polimerik kaplama ile
modifiye edilen solid elektrotlar iistiin segicilik, iyon degisimi ve kirlenmeme o6zelliklerine
sahiptir. Ornegin Nafion adiyla bilinen ve siilfolandirilmis florohidrokarbon yapisindaki
polimer ile kaplanmis elektrot perm-selektif ve iyon degistirme 6zellikleri kazanir ve elektrot
kirlenmez. Ayrica polimerik modifiye film elektrotlar1 ile metal iyonlar1 i¢in Onderistirme
islemi ile yiiksek secicilik saglanabilir ve voltametrik tayinleri yapilabilir. Ancak burada iki
biiyiikk problemden sz edilebilir. Birincisi polimer zincirindeki fonksiyonel gruplarin
coklugundan dolay1 analite kars1 yiiksek ilgi gostermeleri ve elektrodun bir sonraki analiz i¢in
temizleme isleminin zor olmasidir. Bu nedenle her bir denemeden sonra yiizeyin tekrar
modifiye edilmesi gerekebilir. Ikinci olarak da polimer bagl elektrotlarin zayif iyonik

iletkenlik gostermeleridir (Wang, 2000).
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Sekil 3.3 Yaygin olarak kullanilan bazi polimer kaplamalari: (a) Nafion, (b) Polivinilferrosen,
(c) Polivinilpiridin (Wang, 2000)

Polimerik modifiye film elektrotlarin hazirlanmasinda bazi modifikasyon yontemlerinden

yararlanilir. Asagida bu yontemler hakkinda bazi bilgiler verilecektir.

Reaktif Tiirlerin Sol-Jel icinde Tutulmasi

Elektrot yiizeyini modifiye etmek icin uygulanan modifikasyon yontemlerinden biri de reaktif
tiirlerin sol — jel film icine diisiik sicaklikta sokulmasi yontemidir. Bu tipteki seramik filmler,
Si(OCH3)4’nin asidik ve bazik hidrolizini takiben hidroksilli monomerin ii¢ boyutlu yapida
gozenekli bir ag yap1 olusturmak iizere polikondenzasyona ugramasi ile hazirlanir. G6zenekli
cama benzer materyalin olugsmasi sonucu, modifiye edici fiziksel olarak alikonabilir ama
matrise difiize olmus analit ile etkilesimine engel olmaz. Modifiye edicinin yakalanmasinin
yaninda, sol-jel islemi ile fiziksel 6zellikler ayarlanarak termal kararlilik ve mekanik sertlik
saglanabilir. Ornegin poli-3-metiltiyofenin sol-jel yontemi ile modifiye edilmis film
elektrodunun Hg2+ iyonlarina karsi son derece secici ve duyarli oldugu goriilmiistiir. Hg2+

iyonlart i¢in belirtme siri 1,4 pgL™" oldugu saptanmustir ( Zejli vd., 2003).
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Permselektif Kaplamalar

Permselektif kaplama, elektrokimyasal aygitlar icin yiiksek secicilik ve stabilite imkam
saglar. Bu sistemin Ozelligi, hedef analitin gecigine izin verilirken bilinmeyen matris
bilesenlerinin yiizeyin disinda tutulmasina dayanmir. Yiizeydeki gecisin kontrolil icin farkh
yollar vardir. Bu kontrol molekiiliin biiyiikliigiine gore secici gecirgenlik gosteren (size-
exclusion) poli(1,2-diaminobenzen) gibi polimerik filmler, yiik engelleyici (charge-exclusion)
iyonomerik nafion gibi kaplamalar, hidrofobik lipid veya alkiltiyol tabakalar ya da cift
fonksiyonlu (karisim) kaplamalarla saglanabilir. Bu girisim engelleyici kademeler etkili bir
ayirim saglar ve makro molekiillerin adsorpsiyonunu engeller. Boylece girisim yapmasi
istenmeyen veya analitik sinyali analit sinyali ile cakisan elektroaktif maddelerin yiizeyde
toplanmasi engellenmis olur (Wang, 2000). Ornek olarak, poli(1,2-diaminobenzen) kaplanmis
akis dedektorii hizli bir sekilde kiiclik hidrojen peroksit molekiillerine cevap verirken, daha
biiyiik askorbik asit, lirik asit veya sistein gibi tiirlere cevap vermez. Bunun gibi biiyiikliige
bagl engelleyici ozellikler elektro polimer filmlerin morfolojinden ileri gelir. Benzer olarak,
nafion kaplanmis mikro elektrotlar katyonik norotransmiterlerin (dopamin gibi) askorbik asit
gibi girisim yapan maddeler yaninda Sl¢timlerinde kullamilirlar. Burada, anyonik yapidaki
tiiriin (askorbik asit) yiizeydeki negatif yiiklii sulfo gruplan tarafindan elektrostatik olarak

itilmesi etkisi s6z konusudur.

3.3.1.2 Kovalent Baglanma ile Modifiye Edilen Elektrotlar

Bu tip elektrotlar karbon - grafit yiizeyine kimyasal reaksiyon ile bazi fonksiyonel gruplarin
(Hidroksil, Karbonil, Karboksil v.b gibi) immobilize edilmesiyle modifiye edilirler
(Bernnsteiner, 1991). Modifikasyon isleminden sonra elektrot yiizeyinde c¢ok sayida
fonksiyonel grup bulundugundan analite kars1 yiiksek secicilik saglanmis olur. Ancak
modifikasyon agsamasinin olduk¢a yavas olmasi ve kimyasal reaksiyonun kontrol edilememesi

kovalent baglanma ile modifiye edilen elektrotlara bazi sinirlamalar getirmektedir.
3.3.1.3 Elektro Katalitik Modifiye Elektrotlar
Modifiye edilmemis elektrotlar i¢in gergeklesen redoks reaksiyonlari, yavas elektron transfer

kinetigi nedeniyle termodinamik redoks potansiyelinden daha yiiksek bir potansiyele ihtiyag

duyarlar.
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Boyle durumlarda elektrot yiizeylerine uygun elektron transfer aracilar1 (mediator) eklenerek
reaksiyonlar katalizlenebilir. Homojen ¢6zeltinin kinetiginden yararlanilarak ylizeye bagh
katalizor segilebilir. Aracinin buradaki fonksiyonu analit ile elektrot arasindaki yiik transfer

gecisini kolaylastirmaktir. Bir¢ok olaydaki reaksiyon araciligi su sekilde tanimlanir.

nks Mind \ \\ \
> C } - Elektrot
|nd Mnks

Sekil 3.4 Elektrot yiizeyinde analit molekiilii ile arac1 (mediator) arasinda gerceklesen
reaksiyon (Wang, 2000)

Burada M araciy1 temsil eder, A ise analittir. Bu nedenle, elektron transferi elektrotla araci
arasinda gerceklesir ve elektrotla analit arasinda direk sekilde olmaz. Elektrot yiizeyine
tutturulan aracimin indirgenmis formu reaksiyon sonunda oksitlenerek diger reaksiyon icin
hazir hale gelir. Burada modifiye edici harcanmis degildir sadece ¢evrimin saglanmasi icin
rediiksiyonun devamim saglar. Boylece katalizoriin aktif formu elektrokimyasal olarak
yenilenmis olur. Elektron cevrimi sonucunda asir1 gerilim, aracinin formal potansiyeline
dogru diiser ve akim yogunlugunu arttirir. Boylece redoks reaksiyonu ¢ok daha hizli ve ¢ok
daha diisiikk potansiyelde gerceklesmis olur. Elektro katalitik modifiye elektrotlarda kobalt
ftalosiyanin ve metilen mavisi gibi bilesikler elektron transfer araci olarak kullanilmaktadir

(Wang, 2000).

3.3.1.4 lletken (Conducting) Polimerler

Polikonjuge, poli aromatik ve poliheterosiklik molekiillerden olusan ve dop edilmis hallerinde
yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan polimerlerdir. Elektronik olarak iletken polimerler
(polipirol, politiyofen, polianilin vb.) pozitif yiiklii hali ile yalitkan hali arasinda tersinir bir
doniisiimiin olmast ve yiikseltgenmesi veya indirgenmesine baglh olarak ¢ozeltideki anyonik

tiirleri yapisina almasi ya da ¢ikartmasi 6zellikleri nedeniyle ilgi cekmektedirler.

PP+ A —- P'A+¢
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Yukarida goriilen esitlikte P polimeri ve A “dopant” anyonunu simgelemektedir. Dopant
terimi elektriksel nétralligin siirmesi yani polimer iskeletindeki arti yiiklerin denklesmesi
anlamina gelir. Bu filmlerin elektriksel iletkenligi polimer iskeletinin yapisindan kaynaklanir.
Elektriksel iletkenlik polimer zincirindeki delokalize 7 elektronlarina uygulanan potansiyele
gore degisir. En ¢ok bilinen bazi iletken polimerlerinin yapisi ve iletkenlik araliklart Sekil

3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Polimer bilesiklerinin iletkenlik aralig1 ve bunlarin kimyasal yapis1t (Wang, 2000)

Polimerin 6zellikleri cesitli kimyasal veya biyolojik fonksiyonlu gruplarin polimerizasyondan
once monomere eklenmesiyle degistirilebilir. Molekiiler tanima veya elektro katalitik etkiye

sahip fonksiyonel dopantin eklenmesi de miimkiindiir.

Bu nedenle, iletken polimerler tanima elemani ve elektrot transduseri arasinda etkili bir
molekiiler ara yiizey gibi bir rol oynayabilirler. Iletken polimerlerin modifiye elektrot olarak
kullanilmasinda polipiroller yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun sebebi polipiroliin sulu
ortamda ve notral pH’ta elektropolimerizasyonunun miimkiin olmasidir. Bdylece polipirollere
cok cesitli dopantlar katilabilmektedir. Diger filmler bu bakimdan daha sinirhdirlar. Ornek
olarak tiyofen sadece organik solventlerde, anilin ise asidik ortamda g¢oziiniir. Iletken
polimerler ile yapilan caligmalara ornek olarak poli(pirol-malonik asit) ile modifiye edilen
film elektrot ile Pb>*, Cu** ve Hg** tayini verilebilir. Bu iyonlarin tayini icin musluk suyunda
10 dakika onderistirme yapildiktan sonra SWASYV ile yapilan analizlerinde belirtme sinirlart
sirasiyla 0,5, 5 ve 50 nM olarak bulunmustur (Heitzmann, 2005).
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Iletken polimerlerin kendine o6zgii fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, kontrol edilebilen
elektriksel iletkenlikleri ve dop edilmis iyonun yer degistirebilmesi pil, yakit hiicreleri (fuel
cells), korozyon onleme ve kimyasal algilama gibi bir¢cok elektrokimyasal uygulamalarda
onemini arttirmaktadir (Wang, 2000). Ozellikle kimyasal sensorlerdeki uygulamalari arasinda
elektroaktif olmayan iyonlarin amperometrik akis analizi, kat1 hal gaz sensorleri, biyolojik
maddelerin eklenmesi ve stabilizasyonu ile biyolojik etkilesimlerin dogrudan izlenmesi,
membran gecirgenliginin elektrokimyasal kontrolii, c¢oklu filmler iizerindeki sensor
diizenekleri, potansiyometrik iyon analizleri, Onderistirme/siyirma eser metal analizleri ve

kimyasallarin kontrollii salim1 gibi genis bir alanda uygulamalar bulunmaktadir.

-

S =X
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Sekil 3.6 Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintiilenen polianalin bagli modifiye
elektrot (Wang, 2000)

3.3.1.5 Kendiliginden Biriken Tek Tabakalar (Self Assembled Monolayers)

Altin ve kiikiirt arasindaki giiclii etkilesim sayesinde altin yiizey iizerine n-alkantiyol mono
molekiiler tabakasinin kendiliginden adsorplanmasi, ara yiizeyin reaktifligini etkiler. Mono
molekiiler tabakalar altin elektrodun bir gece boyunca milimolar konsantrasyonda alkantiyol

iceren etanol ¢ozeltisinde bekletilmesiyle elde edilebilir.

RSH+ Au ©RS—-Au+e +H"
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Bu tip organik-siilfir monomolekiiler tabakalarin (SAM) ©nemli bilimsel ve teknolojik
uygulamalari vardir. SAM kullaminin en biiyiik avantaji, yiizeyin daha ileri diizeyde kimyasal
veya biyolojik reaktif ylizey tabakalari ile modifiye edilebilmeleridir. Cesitli fonksiyonel
gruplarin baglandigi SAM’lar spesifik etkilesimlerin oldugu durumlarda duyarli sensorlerin
elde edilmesine olanak saglar. Alkil siloksan gibi diger yiiksek diizenlilikteki filmler metal

oksit (6zellikle Si0O,) yiizeylerde olusturulabilir (Wang, 2000).

SAM’ lar son yillarda kimyasal sensor ve biyosensdr uygulamalarinda, bilgi depolama
aygitlarinda ve litografide kullanilmaktadir. Ornegin ultra eser miktarda bakirin tayini igin
yapilan bir ¢alismada, SAM yoOntemi kullanilarak 3 — merkaptopropiyonik asit ile modifiye
edilen elektrot icin bakirin belirtme sinir1 10 dakika on deristirme isleminden sonra 1,8x10™

M olarak bulunmustur (Freire, 2004).

3.3.2 Yigindan (Bulk) Hazirlanan Elektrotlar

3.3.2.1 Modifiye Karbon Pasta Elektrotlar

Karbon pasta elektrotlar ilk olarak Adams (1958) tarafindan ortaya atilmistir. Modifiye
karbon pasta elektrotlar suyla karismayan cesitli organik baglayicilarla grafit tozunun
kanstirilmasiyla hazirlanirlar. Bu sayede kolayca yenilenebilir modifiye yiizeyler elde

edilebilir.

Modifiye edici ajan genellikle tek bir maddeden olusurken pasta iki ya da daha fazla bilesen
icerebilir. Modifiye edici madde basitce grafit ve pasta karisimidir. Modifiye edicinin pasta
icersindeki bilesimi genellikle % 10 ile 30 arasinda degismektedir. Bu durum modifiye edici
maddenin pasta yiizeyindeki aktif kisimlarinin kapasitesine baglhidir. Modifiye karbon pasta
elektrotlarin hazirlanmasi oldukga kolaydir ve modifiye elektrodun hazirlanmasi i¢in birden
cok yontem bulunmaktadir (Svancara vd., 2001, Canpolat vd., 2007). Modifiye edicilerin

fonksiyonu 4 farkli siifta toplanabilir.

e Arzu edilen tiirlerin secimli tuzaklamasi
¢ Bazi molekiillerin immobilizasyonu ile elektrot reaksiyonuna aracilik kazandirilmasi
e Katalitik reaksiyonda rol oynamasi

e Karbon pasta elektrodun yiizey 6zelliklerinin degisimi
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Modifiye edici madde olarak analite kars1 duyar kimyasal bilesikler (Ni** /Dimetilgloksim
v.b. gibi), iyon degistiriciler, zeolit ve benzer materyaller ve silika ile silika iceren matrisler
kullanilabilir. Asagida karbon pasta elektrot hazirlanmasinda kullanilan baz1 modifiye edici

tiirler verilecektir (Svancara vd., 2001).

Kimyasal bilesikler ve analitik belirtecler: HgO tozu ile modifiye edilmis karbon pasta

elektrotlar ile agir metallerin anodik siyirma voltametrisi ile basarili uygulamalar
bulunmaktadir. Ayrica civa film yiizeyin yenilenebilir olmasi nedeniyle elektrot defalarca
kullanilabilir. Analitik belirteclerle (dimetilglioksim, 8-hidroksikinolin (Cai vd. 1995) ya da
2-naftol’lin tiirevleri, vb.) istenilen iyonlara karsi secici elektrolar yapilabilmektedir.
Dezavantajlari ise bu bilesikler ile hazirlanan karbon pastalarin az da olsa suda ¢oziinebilme

egilimi gostermeleridir.

Iyon Degistiriciler: Modifiye karbon pasta elektrotlar arasinda iyon ciftlesmeleri son derece

onemli bir yer tutmaktadir. Ozellikle iyon degistirici olarak setiltrimetilamonyom bromiiriin
(CTAB) kullanildigr modifiye elektrotlar bulunmaktadir (Stadlober vd. 1997). Bu sayede
benzer metal iyonlarinin tayini miimkiindiir. Piyasada ise “Amberlite IRC-718” gibi iyon

degistiriciler 6zellikle kromatografik kolonlarda kullanilmaktadir (Agraz vd. 1993a).

Zeolitler (Killer): Bu maddeler hem dogal hem de sentetik olabilirler ve yapilarinda hidrate

kristalimsi aliimiinosilikat gruplar1 barindirirlar. Bu gruplar aym1 zamanda degisik
biiyiikliiklerde iyon tiirlerini tutacak iyon degistiriciler ve iyon tuzaklayicilar gibi hareket
ederler. Bunlara 6rnek olarak montmorrillonite ve vermicullite verilebilir (Svegl Grabec vd.,
1998). Bu zeolitler ayrica kuvvetli katyon degistirici olup adsorblayict 6zellikleri
bulunmaktadir. Zeolitler ile modifiye edilmis karbon pastalar 6zellikle cevre Ornekleri ile
ilgili analizlerde son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Ornegin sodyum montmorrillonite
(SWy-2) ile modifiye edilmis bir karbon pasta elektrot ile eser miktardaki Hg2+ iyonlarinin
tayininde belirtme sinir1 10" M’a kadar inilebilmistir (Huang vd., 2002).

Humik Asit: Humik asit molekiillerinin son derece hacimli yapilar1 onlar1 oldukga etkileyici
birer dogal “iyon degistirici* yapmaktadir (Jeong vd., 1994). Humik asit ile modifiye edilmis
karbon pastalarin Ozellikle soy metallere karsi ilgili olduklar1 goriilmils ve yapilan

calismalarda Hg* iyonlarmin tayini icin 107 M belirtme sinir1 saptanmustir.

Silika ve silika iceren matrisler: Silika ile modifiye edilmis karbon pasta ile elektrot yiizeyine

inorganik filmlerin ya da organik gruplarin immobilizasyonu miimkiindiir (Walcarius, 1999).
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Bu sayede degisik tiirlerin se¢ici Onderistirmesine ya da o tiirlerin katalitik cevabi yolu ile
tespit edilmelerine imkan saglarlar. Ornegin, 2,5-dimerkapto-1,3,4-thiadiazole ile
fonksiyonellestirilmis silika jel ile modifiye edilen karbon pasta elektrot ile yapilan bir
calismada dogal sularda Hg2+ iyonlarinin belirtme sinir1 2 ugL’1 olarak saptanmistir (Dias

Filho vd., 2005a).

Canli  Organizmalar: Karbon pastalar modifiye edilitken bazen secici biyolojik

metaryallerden de yararlamlir. Ozellikle Algler, bakteriler ve kitinler ile elektrotlar modifiye
edilerek istenilen analite karsi son derece secici modifiye karbon pastalar elde edilebilir (Bae
vd., 1995). Son yillarda enzim ile modifiye edilmis karbon pastalar da hizli yanit verebilen

spesifik biyosensorlerde kullanilmaktadir (Eggins, 2000).

Modifiye karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasinda en biiyiik kolaylik pasta bilesiminin
istenildigi gibi kontrol edilebiliyor olmasidir. Tipik bir karbon pasta bilesimi % 2-15 modifiye
edici ajan, % 63-50 grafit tozu ve % 35 mineral yagindan olusur (Gang, 1991).

ielik Tel Folipropilen

e

Modifiye Pasta

Sekil 3.7 Tipik bir karbon pasta elektrot (Gang, 1991)

Karbon pastada kullanilan baglayici sivinin se¢iminde de diisiik uguculuk, saflik ve ekonomik
olma ozellikleri belirleyici olur ve bu nedenle sinirli sayida baglayici kullamilabilir. Bunlar
nujol (mineral yag), parafin, silikon yagi ve bromonaftalen gibi organik baglayicilardir.
Pastadaki sivi iceriginin yiikselmesine bagli olarak elektron-transfer hizinin diismesiyle
birlikte elektrodun etkinligi azalabilir. Pasta kompozisyonundaki sivinin azalmasi ile birlikte
kuru grafit elektrodun elektron-transfer hizi hizli bir sekilde yiikselir (metalik yiizey
ozelliklerine yaklasir). Ancak bu durumda elektrodun mekanik dayanmikliligi azalir.
Elektrodun performansi ticari olarak satilan farkli tipteki karbon/grafitlere bagli olarak da
degismektedir. Elektroaktif zerreler tarafindan baglayici sivi tabakasinda sizmalar (solvent
ekstraksiyonu) olabilmektedir. Karbon pasta modifiye kisimlarin bir arada tutulmasi igin

olduk¢a uygun bir matristir (Svancara vd., 2001).
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Modifiye karbon pasta elektrotlar yiizeyi modifiye edilen elektrotlar ile karsilagtirildiklarinda
ozellikle hazirlanmasinin kolay olusu ve istenilen analit molekiiliine karsi segici olarak

modifiye edilebilmeleri agisindan oldukca avantajhidirlar (Svancara vd., 2001).

Genel olarak modifiye karbon pasta elektrotlarin avantajlar soyle siralanabilir.

e Elektrodun yiizeyi pastanin kiiciik bir kisminin siyrilmasi ile periyodik olarak
yenilenebilir.

e Diisiik maliyet ve ¢ok diisiik zemin akim 6zellikleri vardir.

¢ Diisiik diren¢ gostermelerinden dolay1 son derece yiiksek iletkenlige sahiptirler.

® Yiizey yenileme islemi gerektirmeden uzun siire secici ve tekrarlanabilir sonuglar

alinabilir.

Karbon pasta elektrotlara son yillarda artan ilgiye ragmen davraniglari tam anlamiyla
anlasilmis degildir. Karbon pastanin bir dezavantaji da organik baglayicimin organik solvent
iceren c¢ozeltilerde ¢oziinme egilimi gostermesidir (Guadaloupe, 1984; Agraz, 1993a). Bu
nedenle elektrot ile sulu ortamda iyi sonu¢ alinmasina karsin, susuz ¢oziiciilerde pasta dagilip
bozulabilir (Wang, 2000). Son yillarda modifiye karbon pasta elektrotlar ile analit ¢dzeltisi
icersinde On deristirme yapilarak herhangi bir akim uygulanmadan biriktirme islemi
yapilabilmektedir. Asagida, calismamizda da kullanilan bu islem hakkinda bazi bilgiler

verilecektir.

On Deristirme (Preconcentrating) Elektrotlar

Yiizeyin analitle reaksiyon vermesi ve baglanmasi i¢in diizenlenmis bu tip elektrotlar
kimyasal sensorlerin 6nemli bir sinifidir. Buradaki yaklagim, siyirma voltametrisinde oldugu
gibi, ¢ozeltide seyreltik halde bulunan hedef analiti yiizey tabakasinda biriktirmek ve daha
sonra potansiyel taramasi ile indirgemek ya da yiikseltgemektir. Bu tip elektrotlarin diger
klasik styirma analizlerinden farki, 6nderistirme basamaginin elektrolitik olmamasidir. Bir¢ok
CME’lerde analitin biriktirilmesi elektrostatik ya da kompleks olusum reaksiyonu ile
gerceklesmektedir. Lipid kaplama igine hidrofobik dagilma ya da kovalent reaksiyonlara
dayanan tiirde olanlar1 da bilinmektedir. Onderistirme belirteci karbon pasta matrisin igine,
fonksiyonel polimer veya alkantiyol filmi icine alinabilir. Bu elektrotlarla basarili analitik
calismalar yapabilmek i¢in baslica gereksinimler, segici ve giiclii baglayici kuvvetlerin

olmasi, yiizey doygunlugunun 6nlenmesi, yiizeyin uygun bir sekilde rejenere edilebilmesidir.
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Biriktirme islemi tamamlandiktan sonra elektrot, dl¢iim ve temizlik basamaklarinin yapildigi

daha uygun bir ¢ozeltiye alinabilir (Wang, 2000).

Ornek olarak 2,9 dimetil-1,10-fenantrolin ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot ile Cu(I)
iyonu 5 nM’a kadar tayin edilebilmistir. Ornegin anodik siyirma yonteminde, 6nce Cu(l)
fenantrolin tiirevi ile ligand yaparak tutulmustur. Negatif bir akim ile Cu(l), Cua
indirgendikten sonra pozitif yonde potansiyel taramasi yapilarak anodik siyirma piki elde

edilmistir (Eggins, 2000).

Demirin voltametrik Olgiimleri i¢in kil igceren karbon pastalar, cok yiikli metal
komplekslerinin poli elektrolit kaplamalarda biriktirilmesi ve voltametrik analizi, kursunun
eser analizi icin yiizeye bagli crown eterlerin kullanilmasi, lantanit iyonlarinin iyon degisimi
ile voltametrik Ol¢timleri icin nafion ile kaplanmuis elektrot, merkaptokarbosilik asit tek
tabakas1 iizerinde kadmiyumun biriktirilmesi ve nikelin analizi icin porfirin kaplanmis

elektrotlar 6n deristirme elektrotlarina diger 6rnekler olarak gosterilebilir (Wang, 2000).

3.4 Mikro ve Ultramikro Elektrotlar

Boyutlarn 25 mikrometreden biiyilk olmayan elektrotlar mikro elektrotlar olarak
bilinmektedirler. Son yillarda kiigciikk boyutlardaki cihazlarin iiretilmesi analitik kimyanin
genel ilgi alanlarindan birisi olmustur. Elektrotlar1 minyatiirize etmek sadece pratik agidan
degil analitik olarak bazi olanaklarin ortaya ¢ikmasim saglamaktadir (Cattrall, 1997; Eggins,
2000). Mikro elektrotlarm kiiciik boyutlari, yerel konsantrasyon profillerinin 6l¢iimii, mikro
akis sistemlerinde ya da dar elektroforez kapiler kolonlarda ve c¢ok kiigilk numune
hacimlerinde (mikro litre) analiz imkdni sunarak cesitli analitik avantajlar saglar. Son
zamanlarda gelismekte olan hiicre i¢indeki dinamik proseslerin zaman — ¢oziimlii izlenmesi,
norokimyasal olaylarin in-vivo gozlenmesi, nanoskopik elektrotlar kullanilarak tek molekiil
algilanmas1 veya ylizeyin yiiksek c¢oziiniirliiklii karakterizasyonu gibi uygulamalar mikro

elektrotlarin 6nemini ortaya koymaktadir.

Mikro elektrotlarin elektrokimyasal olarak 6ne ¢ikan dnemli 6zellikleri sunlardir:

Bu elektrotlar limit difiizyon akimi bakimindan farkli 6zelliktedir. Makro elektrotlarda
difiizyon genis bir ylizeye, mikro elektrotlarda ise bir noktaya olur. Bu sayede pikoamper ile

nanoamper arasinda akim ol¢iilebilir ve duragan hal akimina ¢ok kisa siirede ulasilabilir.
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Mikro elektrottan c¢ok diisitk akim ge¢cmesi nedeniyle, konvansiyonel elektrotlarda ohmik
diisiise neden olan yiiksek direngli ¢ozeltilerde ¢aligmak miimkiindiir. Ohmik distorsiyonun
diisiisii ile makroskobik elektrotlarla calisilmasi miimkiin olmayan farkli kimyasal ortamlarda

Olclimlere izin verir.

Mikro elektrot deneyleri gostermistir ki, diisiikk dielektrik ¢oziiciilerde (benzen, toluen),
donmus asetonitrilde, diisiik sicaklik camlarinda, gaz ve solid fazda, siiper kritik karbon
dioksitte, iyonik iletken polimerlerde, yag bazli yaglayicilarda ve siitte calismalar yapilabilir.
Buna ek olarak, daha az eklenmis destek elektroliti veya destek elektrolitsiz ortamlarda ve iki
elektrot sistemiyle birlikte calisilabilir. Elektrolitin kullanilmadigi organik ortamlarda
calisilabilecek elektrokimyasal potansiyel araligi genisler ve ¢ok yiiksek oksidasyon

potansiyeline sahip tiirlerin incelenmesi miimkiin olur.

Mikro elektrotlarin yiizeyleri kiiciik oldugundan c¢ift tabaka kapasitansi diisikk olur ve
sinyal/giiriiltii oram1 (S/N) artar. Kapasitif akimin azalmasiyla hizli tarama yapmak, hizh
elektron transfer kinetiklerini ve eslesmis reaksiyonlarini incelemek miimkiin olur. Tarama

hiz1 10° Vs™ gibi secilerek analiz siiresi oldukca kisa tutulabilir. Bu sayede pik siddeti artar.

Elektroaktif tiirlerin kiitle tastnim hiz1 mikro elektrotta radyal difiizyon nedeniyle ¢cogalir. Bu
etki difiizyon akimina 6nemli bir gekilde katkida bulunur. Elektrottaki kiitle taginim hizi
elektrot boyutunun kiigiilmesiyle artar. Kiitle tasinim hizinin yiikselisine ve yiikkleme akiminin
azalmasina bagli olarak, mikro elektrotlar daha biiyiik olanlarla karsilagtirildiginda,

miikemmel sinyal / zemin akimi 6zelligi sergilerler (Wang, 2000).

Son yillarda boyutlart mikro elektrotlarin boyutlarinin onda biri veya daha kii¢iik olan ultra

mikro elektrotlar ile voltametrik ¢alismalar da yapilabilmektedir. Boyutlart 20 £ m’den daha

kiiciik olan bu elektrotlarin bazi analitik uygulamalarda iistiinliikleri saptanmistir. Genellikle,
ultra mikro elektrotlarla calisilirken voltametride kullanilan ii¢ elektrotlu sisteme ihtiyag
duyulmaz. Ciinkii akimlar o kadar diisiiktiir ki (piko amperden nanoampere kadar), IR
diismesi mikroamper akimlarda oldugu gibi voltametrik dalgalart bozmaz. Diisiik akimlar,
normal faz yiiksek-performanshi sivi kromatografide karsilagilan yiiksek direngli, susuz

¢oziiciilerde voltametrik 6l¢iimler yapmay1 da miimkiin kilar (Skoog vd., 1998).
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4. AGIR METALLER

Gergekte agir metal tanim fiziksel 6zellik acisindan yogunlugu 5 g/cm®den daha biiyiik olan
metaller i¢in kullanilir. Bu grupta yer alan kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir,
nikel, civa ve cinko basta olmak {iizere altmistan fazla metal dogalar1 geregi, yerkiirede
genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli bilesikleri halinde veya silikatlarla

birlikte bulunurlar (Mayr, 2002).

Agir metallerin ekolojik sistemde dagilimlar1 dogal ¢evrimlerden ¢ok insanin neden oldugu
etkiler nedeniyle olmaktadir. Ayrica kazalar sonucu da agir metallerin cevreye yayinimi
onemli miktarlara ulasabilmektedir (Friberg vd., 1979; Niirnberg; 1984; Runnells vd., 1992).
Yillik olarak dogal cevrimler sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa,
332000 ton kursun atmosfere salinmaktadir. Insan aktivitelerinin katkisiyla bu miktarlar
selenyum i¢in 19 kat; kadmiyum icin 8 kat; civa, kursun ve kalay i¢in 6 kat; arsenik, nikel ve

krom i¢in 3 kat artmaktadir (Kahvecioglu vd., 2002).

4.1 Agir Metallerin Toksik Etkileri

Zehirli ve tehlikeli kirletici olarak tanimlanan agir metaller, ¢evresel 6nemleri bakimindan
pestisidlerden sonra ikinci sirayr alirlar. Bunlarin en bilyiikk 6zelligi, diger toksik
kirleticilerden farkli olarak bozulmaya ugramamalandir (Friberg, 1979; Stoeppler, 1992).
Agir metaller; azot, kiikiirt ve oksijen iceren biyolojik maddelerin ligandlar1 basta olmak
tizere, kompleks olusturmaya biiyiik bir egilim gostermektedir. Zehirli etkiler bu etkilesim
tarafindan agiklanabilir. Bunlar; proteinlerin molekiiler yapisindaki degisiklikler, hidrojen
baglarimin kirilmasi veya enzimlerin inhibisyonu olarak ortaya cikabilir (Duffus ve Worth,
1996). Metal ve metal bilesikleri toksik etkileri bakimindan ti¢ sinifa ayrilabilir. Birinci grupta
yer alan kursun, kadmiyum, civa gibi metaller her konsantrasyonda toksik olarak bilinir ve
herhangi bir biyolojik etkisi yoktur. Ikinci grupta yer alan arsenik, bizmut, indiyum, antimon,
talyum gibi metallerin de biyolojik fonksiyonlar1 olmamasina ragmen eser miktarlardan daha
fazla olmalar1 durumunda toksik etki gostermektedirler. Ancak birinci gruptaki metallerden
daha az toksiktirler. Ugﬁncu gruptaki bakir, ¢inko, mangan, kobalt, nikel, kalay, selenyum,
demir gibi metallerin ise biyolojik ve fizyolojik islemlerde yer aldig bilinmektedir. Solunum,
biyosentez ve diger metabolik olaylar gibi biyokimyasal reaksiyonlar i¢in amino asit, yag
asitleri ve vitaminler ile birlikte bu elementler de gereklidir. Bunlarin ihtiyacin altinda olmasi

eser metal eksikligine yol acarken, ihtiyagtan fazla olmasi da zehirli etki yaratir.
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Bu metallerin toksisiteleri ile ilgili veriler, bilimsel ¢alismalar vee WHO (Diinya Saglik
Orgiitii) ve Avrupa Su Kalite Yonergesi’nin 6nerdigi standartlara gore, Ornedin; icme

sularinda kabul edilebilir agir metal icerikleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 igme suyundaki agir metaller icin kabul edilebilir metal icerikleri (Mayr, 2002)

Metal WHO (mgL")  Avrupa Su Kalite Yonergesi (mgL™)
cd 0,003 0,05
Cu 2 2
Pb 0,01 0,01
Hg 0,006 0,001
Ni 0,07 0,02

Calismamizda modifiye karbon pasta elektrotu ile inceledigimiz ve toksik etki agidan énemli
olan kursun, bakir ve civa metallerinin toksik etkileri ile ilgili detayli bilgi asagida

verilecektir.

KURSUN

Kursun, yer kabugunda kiiciik miktarlarda maviye yakin renkte bir metal olarak bulunur.
Kendine has bir kokusu veya tadi yoktur. Cevremizde bir¢ok yerde bulunabilir. Kursun
genellikle madencilik, fosil yakitlarin yanmasi ve endiistriyel proseslerle cevreye yayilir.
Siilfiirik asit iiretimi, petrol rafinerizasyonu, halojenasyon, siilfonasyon, ekstraksiyon ve

kondenzasyonda kullanilan ekipman icin yapt maddesi olarak kullanilmaktadir.

Insan viicudundaki kursun miktar1 ortalama olarak 125-200 mg civarmdadir ve normal
kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg kadar kursunu atabilme
yetenegine sahiptir. Bir¢ok kisinin etkisinde kaldigi giinliik miktar 300-400 mg’1
gecmemektedir. Buna karsin ¢ok eski iskeletler iizerinde yapilan kemik analizleri giiniimiiz
insam1 kemiklerinde, atalarimizdakinin 500-1000 kati kadar fazla kursun bulundugunu

gostermektedir (Pais ve Jones, 1997; WHO, 2006).
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Kursunun viicutta adsorbsiyonu cocuklarda daha yiiksek olmakla beraber normalde % 5 gibi
diisiik bir oranda gerceklesmektedir. Bu oran dahi kalsiyum ve demir gibi gerekli bir¢cok
mineralin viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kana karigsan kursun buradan kemiklere
ve diger dokulara gitmekte ya da digki ve bobrekler yoluyla viicuttan atilmaktadir.
Kemiklerde biriken kursun zamana bagh olarak (yarilanma 6mrii yaklasik 20 y1l) ¢oziinerek

bobreklerde tahribata neden olur.

Kursun bir tiir norotoksindir ve anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina sebep
olmaktadir. Cocuklar iizerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktar1 arttikca IQ
seviyesinin diistiigii tespit edilmistir. Diger taraftan kursun norotoksik ozelliginden dolay1
sinir sisteminde iletimin azalmasina da yol a¢cmaktadir. Cogu kemiklerde depolanmakla
birlikte kursun beyne, anne karnindaki cenine ve anne siitiine de gecebilmektedir. Bebekler ve
cocuklarda diisiik olan kursun oranmi, ilerleyen yasla beraber, kursundan etkilenmeye
baslamasiyla artis gostermektedir. Kanda 40 mg/L. diizeyini asinca tansiyon artirici etkisi de
ortaya ¢ikmaktadir. Cevre Koruma Ajansi (EPA)’na gore havadaki kursun miktari, ortalama

iic ayda 1,5 ugm™ *ii asmamalidir. Igme suyundaki smur ise 15 ugL™""dir (WHO, 2006).

BAKIR

Bakir cevremizde en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Elektrik ve termal iletkenligi
nedeniyle endiistride kullanimi1 oldukg¢a yaygindir. Bakirin endiistriyel metaller arasinda en iyi
elektrik iletkenlige sahip olmasindan dolay1 (en iyi iletken olan giimiisiinkinin 95%’ne esit)
elektrik kablolarinin, elektrikli cihazlarinin yapiminda kullanilir. Cok iyi 1s1l iletkenligi
nedeniyle de kazan, imbik, mutfak takimlarn 1s1 degistirgeci ve benzeri yerlerde bakirdan
yararlanilir. Atmosferik korozyona karsi yeterli kimyasal ve mekanik dayaniklilik nedeniyle
kanalizasyon ve cati levhasi gibi yerlerde de kullanilir. Bunlarin disinda kimya, boya, tekstil,
cam, seramik, cimento, kagit endiistrilerinde ve ahsap koruyucu olarak kullanildigi gibi

insektisit, fungusit, herbisit, algisit amagclarla da kullanilmaktadir.

Organizmada temel element olarak bulunmasina karsin; bakir bilesikleri, agiz, solunum ve
deri yoluyla yiiksek dozda maruz kalindiginda toksik etki goriilmesine neden olabilir
(Gagneten, 2001). En ¢ok agiz yoluyla viicuda aliir ve 150 pgdl™ nin iizerindeki serum bakir
diizeyleri toksiktir. Bakir viicuttan atilmadigr takdirde Wilson hastaligina sebep olmaktadir.
Bakirin neden oldugu bu hastalik, bir¢cok organda ve dokuda 6zellikle de karacigerde, beyinde

ve gozde toksik seviyelerde bakir depolanmasi ile karakterize edilir.



46

Bakirin emilimi ve karacigere tasinimu ilgili baslangi¢ basamaklar1 normaldir. Fakat emilen
bakir, seruloplazmin sekilde dolagima giremez ve bakirin safraya atilimi belirgin olarak azalir.
Bakir’in karacigerde birikimi hizla artarak toksik karaciger hasarina yol acar. Bu hasar bakirin
serbest radikal olusumunu arttiric1 etkisiyle hiicre proteinlerinin siilthidril gruplarina

baglanmasiyla ve hepatik metaloenzimlerden diger metalleri ayirmasiyla olusur.

Genelde bes yasina gelen bir hastada, seruloplazmine bagli olmayan bakir dolasima yayilarak
hemolize ugrar ve beyin, kornea, bobrekler, kemik eklemler, paratiroidler gibi bolgelerde

patolojik degisimlere neden olur (WHO, 2006).

CivA

Civa dogada bircok sekilde bulunabilir. Metalik civa parlak, giimiis beyazi renkte, kokusuz bir
stvidir. Isitildiginda kokusuz bir gaz halini alir. inorganik tuzlari olusturmak iizere klor,
kiikiirt ve oksijenle bilesik olusturabilir. Metalik civa; klor gazi ve sodyum hidroksitin
yapiminda ve ayrica termometrelerde, amalgamlarda (dis dolgularinda) ve pillerde kullanilir.
Civa tuzlari; cilt zayiflatici kremlerde, antiseptik kremlerde ve merhemlerde kullanilir.
Inorganik civa, metalik civa ve inorganik civa bilesikleri; maden yataklarindan, yakilan
komiirden ve atiklardan havaya gecer. Dogal atiklardan suya ve topraga gecer. Metil civa ise
en cok bilinen organik civa bilesigidir. Metil civa bakteriler araciligi ile su ve yagda sekil

degistirerek balik veya diger organizmalarin dokularinda birikebilir.

Civanin akut toksisitesi, alinma sekline bagh olarak farkli olabilir. Civanin yiiksek oranda
solunmasi, solunum sisteminin ciddi bir sekilde tahris olmasina, sindirim sistemi
rahatsizliklarina ve belirgin bicimde bobrek hasarina neden olur. Uzun siire civa buharinin
etkisinde kalmak, merkezi sinir sistemi i¢in oldukga zehirlidir. Baz1 formlar digerlerinden
daha zararl olsa da, sinir sistemi civanin tiim formlarina kars1 ¢cok hassastir. Civa buharinin
ve metil civanin solunmasi1 veya agizdan alinmasi ¢ok zararlidir. Ciinkii bu formdaki civa
beyine kadar ulagir. Yiiksek seviyede metalik, inorganik veya organik civa zehirlenmeleri
cenin gelisimine, beyine ve bobreklere zarar verir. Beyin fonksiyonlarina etkisi; gérme ve
duymada degisiklikler, kizginlik, cekingenlik, titreme ve hafiza problemleri seklinde
sonuclanir. Metil civa, ¢ocuklar yetiskinlere oranla daha ¢ok etkiler (WHO, 2006).

Yiiksek konsantrasyonlarin solunmasi; siddetli akciger 6demi, akcigerlerin iltihaplanmasi ve
hatta 6liimle sonuglanabilir. Oliimle sonuclanmadig zaman, nefes darlig ve oksiiriik kalict

olabilir. Civa buhar “Kawasaki” hastaligina yol acabilir.
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Bu hastaligin bagisiklik sistemi ile dolayli olarak iliskisi vardir ve “Pink” hastaligina benzer.
Civaya maruz kalan kadinlarda hamilelik ve dogumdaki komplikasyonlari; menstrual
rahatsizlik, cocuk diisiirme, erken dogum ve sakat dogumlarda artis olarak goriiliir. Saglik
Bakanligi, Kanser Arastirma Ajanst ve EPA insanlar ve laboratuvar hayvanlan iizerinde
yeterli calisma yapilmadigindan civay1 kansere yol acan maddeler sinifina almamistir. EPA’
ya gore igme suyundaki civa simiri 2 pL™""dir. FDA’na gore deniz iiriinlerinde izin verilebilir

metil civa seviyesi 1 mgL ™" dir (www.tuberose.com).

4.2 Agir Metallerin Genel Tayin Yontemleri

Cizelge 4.1°de verilen konsantrasyon araliklarindaki agir metal tiirlerinin tayini analitik
kimyanin temel ugras alanlarindan biridir. Ayrica bu metallerin kimyasinin benzer olmasi,
farkli orneklerdeki girisim etkileri gibi problemler tayin yonteminin performansi agisindan
zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu metallerin analizi icin bir¢ok analitik yontem bilinmesine ragmen
rutin analizlerde bunlardan bazilar1 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yontemleri asagidaki gibi

siralayabiliriz.

¢ Fotometrik yontemler

e Alev veya grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
e indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES)
o Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS)

e X-isimi floresans spektroskopisi (XRF)

e X-sinlan foto elektron spektroskopisi (XPS)

e Noétron aktivasyon analizleri (NAA)

e (Cyva i¢in soguk buhar atomik floresans spektrometrisi (CVAFS)
e Termal iyonlagma kiitle spektrometrisi (TIMS)

e (oziilebilir metaller i¢in iyon kromatografisi

e Kalitatif analizler i¢in elektron mikroskopisi

¢ Elektrokimyasal yontemler (voltametrik, amperometrik, konduktometrik)

Bu yontemlerin hepsi diisiik konsantrasyon araligindaki metallerin tayini i¢in uygun olmakla
birlikte en yaygin sekilde kullanilanlar1 ICP-MS, ICP-AES ve AAS yontemleridir. Ancak bu
tiir yontemler yiiksek maliyetli cihazlar ve donanimlh laboratuvarlar gerektirmektedir (EPA,

1998).
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Orneklerin toplanip analize gonderilmesi ve 6n islemlerden gegirilmesi zaman almaktadir. Bu
durum ise analizlerdeki hata kaynaklarindan biri olmaktadir. Ayrica bu yontemler dogal
sulardaki eser metallerin kimyasal formlarini birbirinden ayirmak i¢in uygun degildir. Genel
olarak es zamanli analizler kromatografiye dayali olarak yapilir (Nagaosa, 1995; Zolotov,
1995). Tanmmma sistemi olarak sprektroskopi, anodik siyirma voltametrisi veya

potansiyometrik styirrma gibi yontemler kullanilir.

Kromatografik yontemler basarili olarak kullanilmalarina ragmen, olduk¢a zaman alici
yontemlerdir ve bu yiizden hizli analizlere ihtiya¢ duyuldugunda, biiyiikk miktarda ornek
takimlarinin rutin analizlerinde uygun degildirler. Son yillarda elektroanalitik yontemler,
diisiik maliyet ile birlikte hatasiz ve kesin sonu¢ vermesi ve yiiksek seviyede hassasligi
sayesinde eser metallerin tayininde ilgi c¢ekmektedir (Berg, 1991; Panelli, 1993). Bu
yontemlerle, o©zellikle iyon secici elektrotlarla potansiyometri ve anodik siyirma
voltametrisinde 6nceden ayirma iglemleri yapilmadan tiirlendirme calismalar1 uygulanabilir.
Styirma voltametrisi atomik spektrometri ile kargilastirildiginda, voltametrinin 6rnekleme hizi
daha yavas olmasina ragmen tiirlendirme ve multielementel analiz yetenegi bakimindan

atomik spektroskopiden iistiin oldugu goriiliir.

Son yillarda, siyirma analizlerine dayanan elektrokimyasal yontemler, secilen metallerin
yerinde tayini icin ilgi cekmektedir (Fleet, 1992; Tercier,1993; Olsen, 1994). Ornegin, styirma
potansiyometrisine (eser miktarda bakir, kadmiyum, kursun ve c¢inko icin) ve adsorptif
siyirma 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 Oolgiimlerde, siyirma analizleri ile Olgiilen
konsantrasyon degerlerinin, EPA tarafindan elde edilenlerle yakin c¢iktigi gOriilmiistiir.
Anodik siyirma voltametrisi (ASV) ile ulasilan ¢ok diisiik belirtme sinirlari, biriktirme
basamag siiresince 6rnek ¢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 diisiik maliyet, kirlenmis bolgelerin belirlenmesi ve 1slah
edilmeleri siiresince secilen metallerin yerinde analizleri i¢in siyirma analizlerini cazip hale
getirmektedir. Cizelge 4.2’de bazi toksik metallerin degisik 6rneklerde tayini i¢in kullanilan

bazi standart yontemler verilmistir.
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Cizelge 4.2 Agir metallerin standart analiz yontemleri

Metal Kullanilan yontem Referans no.
Fe' 1,10 fenantrolin fotometrik yontem ISO 5517:1978
1,10 fenantrolin fotometrik yontem TS 8132 /Aralik 1988
Alevli AAS ISO 9526:1990

Fe Spektrometrik yontem TS 5698 / Nisan 1988

Fe’ Grafit firin AAS TS ISO 8294 / Nisan 1997

cd' Alevsiz AAS ISO 6561:1983 ve TS 7572
Kasim 1989

cd’ AAS TS 3606 / Nisan 1997

ca’ Voltametrik yontemler DIN 38406-16

cd’ Alevli AAS ve polarografik yontem ISO 3856-4

Pb' Alevsiz AAS ISO 6633:1984 ve TS 6182 /Aralik
1988

Pb’ Grafit firn AAS TS ISO 12193 / Nisan 1999

Pb® Polarografik yontem AOAC 972.24

Pb* Voltametrik yontemler DIN 38406-16

Hg' Alevsiz AAS ISO 6637:1984 ve TS 6396 /Ocak
1989

Hg' Anodik styirma voltametrisi EPA 7472

Cu' Alevli AAS ISO 7952:1994 ve TS ISO 7952/1997

Cu’ Fotometrik yontem TS 7436 / Eyliil 1989

Grafit firin AAS

TS ISO 8294 / Nisan 1997
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Metal Kullanilan yontem Referans no.
Zn' Polarografik yontem ISO 6636-1:1986
AAS ISO 6636-2:1981
Ditizon spektrometrik yontem ISO 6636-3:1983
Zn* Voltametrik yontemler DIN 38406-16
As' Ag-DDK-spektrofotometrik yontem ISO 6634:1982
As? Anodik styirma voltametrisi EPA 7063
Ni® Grafit firin AAS TS ISO 8294 / Nisan 1997
Ni Voltametrik yontemler DIN 38406-16
Ag' DDK-spektrofotometrik yontem TS 6474/ Subat 1989
cr Polarografi EPA 7198
Sn' Alevli AAS TS 6065 ISO 2447 / Nisan 2001

(1) Meyve, sebze ve bunlardan yapilan triinler, (2) Siit ve siit tiriinleri, (3) Hayvansal ve bitkisel yaglar, (4) Su

ornekleri, (5) Boya ve vernikler, (6) Balik

4.3 Agir Metal Tayinleri icin Gelistirilen Modifiye Karbon Pasta Elektrotlar

Metal iyonlarinin civa esashi elektrotlar veya altin, glimiis gibi inert elektrotlarla tayini

bilinmesine ragmen, gerek civanin toksik 6zellikte olmas1 gerekse de civanin +400 mV ‘tan

daha pozitif potansiyellerde yiikseltgeniyor olmasi bu tip elektrotlara bazi sinirlamalar

getirmistir. Bu nedenle eser 6rneklerde yiiksek secicilige olan ihtiya¢ modifiye elektrotlarin

ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.

Asagidaki cizelgede ¢alismamizda da kullanilan modifiye karbon pasta elektrotlar ile metal

iyonlar iizerine yapilan calismalar ile ilgili bir literatiir 6zeti verilmektedir.
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Cizelge 4.3 Agir metal tayinleri i¢in kullanilan modifiye karbon pasta elektrotlar

ANALIT MODIFiYE YONTEM  BELIRTME  TAYIN ORNEK KAYNAK
SINIRI SURESI CINSI
ELEKTROT
Pb(II) Hiimik asit ile modifiye CV,DPV  5x10° —8x10” 20 idrar Jeong v.d.
Cu(ID) karbon pasta elektrot dakika
M
Hg(1D) 1994
Pb (II) Benzoin oksim ile DPV 8x107° M 10 Atik su Peng vd.
modifiye karbon pasta dakika
elektrot 1994
Ag(D) 2,9- di-kloro-1,10 Voltametrik 8x107'°M Atik su S Hunag v.d.
fenantrolin ile modifiye Ol¢iim
karbon pasta elektrot - 1994
Ta (III) Fenantren ile modifiye Voltametrik 10 ug kg’l - iki farkls Diewald v.d.
karbon pasta elektrot Ol¢iim halojen
kompleksi 1994
Cu(l) Karbon pasta elektrot CV - - Pas Lakshminarayanan
Cu(ID) -V v.d.
1994
Fe Karbon pasta elektrot DPCSV 3x107 M -- Aminoizoftalik Komersova
asit (AIPA) v.d.1998
Ta (IIT) Amberlite LA-2 ile DPV 0,1 -100 Sulu amonyak Diewald v.d.
modifiye karbon pasta mgL™! soliisyonu
elektrot - 1993
Hg (IT) 3-(2- tiyobenzimidazolil) DPASV 0,013 mgL_1 5 dakika - Aleixo v.d.
propil ile modifiye
1993

karbon pasta elektrot



52

ANALIT MODIFIiYE YONTEM  BELIRTME  TAYIN  ORNEK KAYNAK
SINIRI SURESI CiNsi
ELEKTROT
Cr (VD Difenilkarbazid ile Voltametrik -- -- Toprak Paniagua v.d.
Cr (1) modifiye karbon pasta yontemler
elektrot 1993
Pb, Cd, Cu Civa film kapl1 karbon PSA pgl™ -- -- Konvalina-J v.d.
pasta elektrot
2000
Pb(II) N-p-klorofenilsinamo- DPASV 1x10°*M 14 fcme suyu Degefa-TH v.d.
hidroksamik asit ile dakika
modifiye karbon pasta 1999
elektrot

Cu(II) Degisik toprak DPASV -- -- Toprak Svegi-IG v.d.

ornekleriyle modifiye

karbon pasta elektrot 2000
Cu(Il), Tag¢ eterleri ile modifiye DPASV 0,05 mgL™! -- Alkollii Jjeri-VS v.d.
Ni(ID), karbon pasta elektrot icecekler
Co(1D), 2000
Mn(II),
Fe(1I)

Zn, Cd, Pb, Amberlite IRC-718 DPV u gL_l - - Agraz vd.

Cu, Hg selat recinesi ile modifiye

karbon pasta elektrot 1993a

Cu Amberlite IRC-718 CV 0,5 u gL_1 -- -- Agraz vd.
recine ile modifiye
karbon pasta elektrot 1993b
Cu N-fenilsinnamo DPASV 5x107"°M -- -- Alemu vd.
hidroksiamik asit ile
1998

modifiye karbon pasta
elektrot
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ANALIT MODIFIiYE YONTEM  BELIRTME  TAYIiN  ORNEK KAYNAK
ELEKTROT SINIRI SURESI CINSI
Pb, Cu, Hg  Kaliksaren ile modifiye ASV -- -- -- Arrigan vd.
karbon pasta elektrot
1994
Ni Dowex 50W x 12 katyon AAdSV 0,005 pgL™ -- -- Gonzélez vd.
degistirici ile modifiye 2002
karbon pasta elektrot
Pb Ditizon ile modifiye ASV 16,7 ugL™ -- -- Holgado vd.
karbon pasta elektrot
1995
Pb, Cd Diasetil-dioksim ile DPASV  1x10™° —4x10™ - - Hu vd
modifiye karbon pasta M
elektrot 2003
Au(III) Humik asit + CV,DPSV 1x10%M - - Wang vd.
etilendiamin ile modifiye
karbon pasta elektrot 1998
Ag(D) Trikrizil fosfat ve heptil DPASV 3x10°M -- Musluk Svancara vd.
stilfonik asit ile modifiye 1996
karbon pasta elektrot Suyu
Hg(I) Vermisilit ile modifiye SWASV 6x10°M -- -- Svegl Grabec vd.
karbon pasta elektrot 1998
Cu(l) Chelite P ile modifiye DPSV 2x10°M -- Nehir Suyu Agraz vd.
karbon pasta elektrot
1996
Cu(ID) Alge anabaena + Nafion DPASV 8x10° M - - Bae vd.
film ile modifiye karbon
1995

pasta elektrot
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ANALIT MODIFIiYE YONTEM  BELIRTME  TAYIN  ORNEK KAYNAK
ELEKTROT SINIRI SURESI CINSI
As(1I), Altin film ile kaplanmig DPASV 1 ng’1 - Musluk Chadim vd.
As(V) modifiye karbon pasta
elektrot Suyu 2000
Bi(II) Bismuthol II ile modifiye LSCSV 2x10%M - - Ferri vd.
karbon pasta elektrot
1996
Pb(II) Tag eterler ile modifiye CSv 3x10°M -- Toprak, Shaidarova vd.
karbon pasta elektrot bitkiler, su,
hava 1995
Pb(ID), Tributilfosfat + DPCSV 3x10° - 2x10°® - Su, atik su, Huang vd.
Cd(II) pyrazolone tiirevi ile M Insan sac1
modifiye karbon pasta 1998
elektrot
TI(I), 8 — hidroksikinolin + DPASV 5x10°M - - Cai vd.
TI(IID) gliserin ile modifiye
karbon pasta elektrot 1995
NidII) Aza-tag-eterleri ile DPCSV 4x10° M - - Shaidarova vd.
modifiye karbon pasta 1996
elektrot
Co(II) N-p-klorofenilsinnamo- DPASV 3x107M - Vitamin Refera vd.
hidroksamik asit ile
modifiye karbon pasta 1998
elektrot
Insansaci,
[ 1-(2-piridil-azo)-2- B o karaciger,
1(\J/Io((IIII)), naftol] ile modifiye DPCSV 7x10 1\—/I6x10 -- 1spanak, deniz Khoo vd. 1997
n karbon pasta elektrot suyu
Zr(1V) (1-nitrozo-2-naftol) ile Potansiyome 1x10° M - Seramik cami Wu vd.
modifiye karbon pasta tri
elektrot 1995
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ANALIT MODIFIiYE YONTEM  BELIRTME  TAYIN  ORNEK KAYNAK
ELEKTROT SINIRI SURESI CINSI
Ti(IV), Setiltrimetilamonyum DPASV 0,04 - 0,1 - Alasim Stadlober vd.
V(V), bromiir ile modifiye 5 1997
Mo(VI]) karbon pasta elektrot pgl
W(VD 8-Merkaptokinolin ile ASV lu gL_1 -- -- Shumilova vd.
modifiye karbon pasta 1997
elektrot
UvDh Propil gallat ile modifiye DPV lu gL_1 -- Kaynak Wang vd.
karbon pasta elektrot
Suyu 1995
Pd(II) Sodyum Humat ile LSASV 5x107 M -- Cevre Sun vd.
modifiye karbon pasta .
elektrot Ornekleri 1999
Cu(Il) Zeolit ile modifiye SWV 0,074 ugL™ -- -- Chen vd.
1997

karbon pasta elektrot
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DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Spektroskopik saflikta grafit (Fluka, < 100 mp)

Parafin yag (Fluka)

Bu calismada, siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen poli(glisidilmetakrilat-di-
vinilbenzen-metilmetakrilat) (GMA-DVB-MMA) mikro kiirelerinin 2-aminotiyazol
(ATAL) ile kimyasal olarak modifiye edilmesiyle elde edilen fonksiyonel polimer ile
olusturulan karbon pasta elektrot kullanilmistir. Asagidaki reaksiyonlarda fonksiyonel
polimerin sentezi ve 2-aminotiyazol (ATAL) ile modifikasyonu goriilmektedir. Modifiye

edilmis ve edilmemis polimer karakterize edilmistir (Berber vd., 2007).

7
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Fonksiyonel Polimer (GMA-DVB-MMA)-ATAL

Sekil 5.1 Poli(glisidilmetakrilat-di-vinilbenzen-metilmetakrilat) (GMA-DVB-MMA) mikro
kiirelerinin sentezi ve 2-aminotiyazol (ATAL) ile kimyasal olarak modifikasyonu

e HCI (Merck)

e HNO; (Merck)

e NaOH (Riedel-de Haén)

e  Pb(NO; ), (Merck)

e CuCl, (Merck)

e HgCl, (Riedel-de Haén)

e Diklormetan (CH,Cl,) (Merck)
e KCI

e Ultra saf su (Milli Q Water)

Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi:

e (0,1 M HCI ¢ozeltisi:

% 37’lik HCI ¢ozeltisinden 8,29 mL HCI bir balon jojeye alindi ve hacmi suyla 1 litreye
tamamland.

e (0,1 M NaOH ¢ozeltisi:

4 g NaOH tartildiktan sonra bir miktar suyla ¢6ziildii. Balon jojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi

suyla 1 litreye tamamlandi.
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e 1x10” M Pb(NO3), ¢ozeltisi:

0,3312 g Pb(NO3 ), tartildi ve bir miktar suyla c¢oziildii. Balon jojeye aktarilan ¢dzeltinin

hacmi suyla 1 litreye tamamlandi.

e 1x10° M CuCl ¢dzeltisi:

0,1340 g CuCl, tartild1 ve bir miktar suyla ¢oziildii. Balon jojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi

suyla 1 litreye tamamlandi.

e 1x10™ M HgCl, ¢ozeltisi:

0,2705 g HgCl, tartild1 ve bir miktar suyla ¢6ziildii. Balon jojeye aktarilan ¢ozeltinin hacmi

suyla 1 litreye tamamlandi.

5.2 Aletler ve Diger Gerecler

e PSTO50 Radiometer Analitik Potansiyostat

e MDE 150 Radiometer Polarografik Stand

e Referans elektrot — Calismalarda cihazin orijinal elektrodu olan Ag/AgCl TR020 referans
elektrodu kullanilmustir.

e  Yardimcr elektrot — Calismalarda cihazin orijinal elektrodu olan platin TM020 elektrot
kullanilmastir.

¢ Yellowline MSH Hotplate Basic Magnetik karistirict

e Millipore milli-Q water ultra saf su cihazi (Elix 10)

e Sartarius Analitik terazi

e  WTW inolab pH 720 pH-metre

e pH-metrenin kalibrasyonunda pH 4,01 (Potasyum hidrojen ftalat, 25 °C, Merck); pH 7,00
(Potasyum dihidrojen fosfat / di-Sodyum hidrojen fosfat, 25 °C, Merck) tampon ¢ozeltileri
kullanilmustir.

e Jeol JSM — 5410 LV Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM)

e Philip Harris etiiv (20-240 °C)

¢ Eppendorf Research (10-100uL) mikro pipet

e  Minisart RC 15 0,45 pm polipropilen filtre

¢ 50 mL’lik polipropilen balon joje ve beher
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Sekil 5.2 Radiometer marka Voltalab 50 (PST050) Analitik Potansiyostat ve Radiometer
marka MDE150 Polarografik Stand

5.3 Materyal ve Yontem

5.3.1 Modifiye Karbon Pastanin Hazirlanmasi

Bu calismada modifiye edici eleman olarak kullanilan fonksiyonel polimerin degisik
oranlarina sahip (Cizelge 5.1) pasta karisimlarindan modifiye karbon pasta elektrotlar
hazirlanmistir. Bu elektrotlarin performanslarin1 kiyaslamak amaciyla fonksiyonel polimer
icermeyen karbon pasta elektrodu da hazirlanmistir. Modifiye edilmemis karbon pasta elektrot
% 80 Grafit (45 um’lik elekten gecirilen) ve % 20 parafin yagi icermektedir. Asagidaki

cizelgede modifiye edilmis ve edilmemis karbon pasta elektrotlarin bilesimleri goriilmektedir.

Cizelge 5.1 Kullanilan karbon pasta bilesimleri

% E-1 E-2 E-3
Modifiye 20 30 -
Polimer
Grafit 60 50 80
Parafin 20 20 20
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Ornegin E-2 ile gosterilen pastayr hazirlamak icin; 0,0306 g fonksiyonel polimer (150-300
um) havanda iyice toz haline getirildikten sonra iizerine 0,0520 g grafit ile 0,0210 g parafin
yagi ilave edilerek homojenlik saglanana kadar 10-15 dakika mekanik olarak karistirildi.

5.3.2 Modifiye Karbon Pasta Elektrodunun Hazirlanmasi

1 mL’lik polipropilen insiilin siringasinin alt ucu bir maket bigagi yardimiyla kesilerek yiizeyi
zimpara kagidi ile diizeltildi. Daha sonra yiizeye aydinger kagidi ile piiriizsiiz bir goriiniim
kazandirildi. Hazirlanan karbon pasta siringanin kesilen ucu ile pistonu arasina yiiksekligi 0,5-
0,6 cm olacak sekilde dolduruldu ve basing uygulanarak sikistirildi. Paslanmaz bir celik tel ile
yaklagik 1-2 mm’lik kismu pistonla pasta arasinda kalacak bigimde elektriksel temas saglandi.
Celik telin pastanin dig ylizeyine ¢ikmamasina dikkat edildi. Biitiin bu islemlerden sonra,
pistonun iist kismindan bir miktar basin¢ uygulanarak pasta yiizeyi parlak ve piiriizsiiz bir hale
gelene dek aydinger kagidi ile parlatildi. Elektrodun yiizey alam yaklasik 0,14-0,15 cm’
olarak hesaplandi. Bir miktar pastanin yiizeyden siyrilmasi ile yeni bir yiizey elde edilerek,

tek bir elektrodun ¢ok sayida 6l¢iim icin kullanilmasi uygun olmustur.

5.3.3 islem

5.3.3.1 Elektrodun Sartlandirilmasi

Yeni hazirlanan ya da ylizeyi yenilenen elektrodun destek elektroliti iginde -1000 — 700 mV
arasinda SWAS voltomogramlar1 alinmistir. Bu islem tekrarlanabilir zemin akimlar elde
edilene kadar tekrarlanmistir. Daha sonra metal iyonu igeren ¢ozeltide Onderistirme yapilarak
ayni1 islemler benzer pik biiyiikliikleri elde edilene kadar tekrarlanmistir. SWAS voltamogrami
almmadan 6nce kronoamperometrik yontem (CA) uygulanarak elektrot 30 saniye siireyle
baslangic potansiyeli altinda (-1000 mV) tutulmustur. Bu islemler 5.3.3.3 ve 5.3.3.4

boliimlerinde anlatilan indirgeme ve siyirma basamaklarinda oldugu gibidir.
5.3.3.2 Onderistirme Basamag
Stok metal iyonu ¢ozeltileri (1x10™ M) kullanilarak hazirlanan 1x10”° M metal iyonu ¢ozeltisi

ilavesi ile polipropilen balon jojelerde 50 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 50 mL’lik
polipropilen beherlere aktarildi ve elektrot bu ¢ozeltiye yaklasik 5 mm batirildi.
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Cozelti 15 x 4,5 mm boyutunda silindirik bir magnet yardimiyla belirli bir sabit hizda
karistirildi. Bu siire sonunda elektrot kaptan cikarilarak saf su ile yikandi. Sekil 5.3 de

onderistirme diizenegi goriilmektedir.

Sekil 5.3 Calismalarda kullanilan 6n deristirme diizenegi

Sentetik c¢ozeltilerde yapilan calismalarda standart metal iyonu c¢ozeltisinden belirli
miktarlarda saf suya ilaveler yapilarak hacim 50 mL’ye tamamlanmis ve dogrudan On
deristirme islemi yapilmistir. Gercek Orneklerde ise 50 mL oOrnek cozelti iizerine ilaveler
yapilarak elde edilen cozeltiler kullanilmistir. Ilave edilen standart hacmi en fazla 500 uL

oldugundan hacim degisimi 6nemsizdir.

5.3.3.3 indirgenme Basamag

Onderistirme isleminden sonra elektrot devreye baglanilarak, destek elektroliti olarak 0,1 M
HCl iceren hiicreye yerlestirildi. Elektrot cozeltiye batirlmadan hemen Once
kronoamperometrik yontem baslatilarak, elektroda metal iyonunun indirgenmesi saglayacak
bir potansiyelin uygulanmasi saglandi. Uygulanan potansiyelin, modifiye karbon pasta
elektrodu destek elektrolit igcerisine batirilmadan once baglatilmasina dikkat edildi. Aksi halde
elektrotta tutulan metal iyonunun, ¢ozeltiye gectigi ve elde edilen pik akimlariin kiiciildiigii
gozlemlendi. Asagidaki cizelgede kronoamperometrik yontemde kullanilan parametreler

goriilmektedir.
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Cizelge 5.2 Kronoamperometride kullanilan parametreler

Potansiyel -1000 mV
Stire 30s
Olgiim periyodu 0,06 s
D/A Cikis baslangi¢ 0mVv
D/A Cikis bitig 0 mV
A/D Hayir
Tarama sonunda agik devre Hayir
Noktalarin saklanmasi Hayir

5.3.3.4 Siyirma Basamag

Indirgeme isleminden sonra -1000 — 700 mV arasinda anodik yonde tarama yapilarak SWAS
voltametrisi ile siyirma pikleri elde edildi. Cihaz kronoamperometrik yontemden sonra
otomatik olarak SWAS voltamogramini almaktadir. Puls potansiyeli 50 mV olarak secilerek
farkli puls periyodu ve basamakli sinyal potansiyel biiyiikliigii degerleri ile caligilarak en
uygun piklerin elde edilmesine ¢alisilmistir. Puls periyodu ve biiyiikliigii etkin tarama hizini,
dolayisiyla pik biiyiikliiklerini etkilemektedir. Asagida 6rnek olarak Hg”* tayininde uygulanan

yonteme ait parametreler gosterilmektedir.

Cizelge 5.3 Kare dalga voltametrisinde kullanilan parametreler

Potansiyel 1 - 1000 mV
Potansiyel 2 700 mV
Stire 0,ls
Basamak 10 mV
Tarama hizi 100 mV/s
Puls 50 mV
Maksimum aralik 1A
Minimum aralik I A
D/A Cikis baslangig 0mvV
D/A Cikis bitis 0mVv
A/D Hayir
Tarama sonunda agik devre Hayir
Ham veri kayd: Hayr
Diferansiyel veri kaydi Evet
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5.3.3.5 Elektrodun Yenilenmesi

Elektrodun bir sonraki 6lciimde kullanilabilmesi igin, lizerinde birikmis ve anodik siyirma
sonunda iyonik hale gecmis metal iyonlarindan temizlenmesi gerekir. Calismamizda anodik
styirmanin tamamlandigi pozitif potansiyelde elektrodun destek elektroliti igerisinde belli bir
siire bekletilmesi metal iyonlarin elektrottan uzaklastirilmasi icin yeterli olmustur. Bu
asamadan sonra destek elektroliti icerisinde alinan polarogramda metal iyonuna ait pik
gozlendiginde bu islemler tekrarlanmustir. Ozellikle Hg2+ iyonlari ile ¢alisildiginda bu islemin

birkag kez tekrarlanmasi gerektigi goriilmiistiir.

5.3.3.6 Voltamogramlarin Degerlendirilmesi

Pik siddetlerinin Ol¢iilmesinde pik yiikseklikleri kullanildi. Cihaz ve yazilim pik siddetlerini
otomatik ya da manuel olarak yapabilmektedir. Pik yiikseklikleri ya da pik alanlar gerek pik
limitleri arasindaki zemin sinyali ¢izgisi, gerekse de destek elektrolitinde alinan zemin sinyali
cizgisine gore Olgiilebilmektedir.  Istendiginde zemin sinyali akim  degerleri
voltamogramlarindan c¢ikarilarak (background substraction) daha duyarli Olgiimler

yapilabilmektedir.

Hg2+ iyonuna ait siyirma piklerinin ortaya ¢iktigi potansiyellerde kiiciik zemin sinyali akimi
ve nispeten simetrik ve tekli pikler elde edilmesi nedeniyle, pik limitleri arasinda cizilen
zemin sinyali cizgisine gore olciilen pik yiiksekliklerinden yararlamilmistir. Pb** iyonu
durumunda ise omuz veren pikler gozlenmistir. Pb* iyonu igin seyreltik ¢ozeltilerde — 460
mV civarinda pik gozlenirken daha derisik c¢ozeltilerde pik potansiyeli -510 mV’a kadar
diismektedir. Pik alanlarinin 6l¢iilmesinin daha uygun olabilecegi diisliniilmiis, ancak
kalibrasyon egrilerinin uygun olmadigi goriilmiistiir. Bu nedenle destek elektroliti i¢inde
alman zemin sinyali voltamogramlardan c¢ikarilarak, pik limitleri arasindaki maksimum pik
yiiksekligi ol¢iilmiistiir. Cu* iyonu durumunda ise -120 mV ve -140 mV arasinda goriilen
pikin yaninda -450 mV civarinda ortaya c¢ikan ve siddeti bakir iyonu konsantrasyonuyla fazla
degismeyen ikinci bir pik gozlenmistir. -120 mV ve -140 mV arasinda gozlenen pik

yiikseklikleri pik limitleri arasinda ¢izilen zemin sinyali yardimiyla Sl¢iilmiistiir.
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6. SONUCLAR

6.1 Elektrodun Performansi

6.1.1 Elektrotlarin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey Ozelliklerinin

Goriintillenmesi

Asagidaki sekillerde modifiye edilmis ve edilmemis elektrodun taramali elektron mikroskobu

(SEM) ile farkli oranlarda biiyiitiilerek elde edilen goriintiileri goriilmektedir.

Sekil 6.1 Elektrotlarin farkli oranlarda biiyiitiilmiis SEM goriintiileri. a, b, ¢) Modifiye
edilmemis elektrot yiizeyi; d, e, f) % 30 fonksiyonel polimer ile modifiye edilmis elektrot
ylizeyi.
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SEM goriintiilerinden de anlagilabilecegi gibi, modifiye edilmemis elektrot yiizeyinde 45
um’den biiylik olmayan grafit partikiilleri diizenli bir sekilde dagilirken modifiye elektrot
yiizeyinde daha biiylik ve rastgele dagilmis kiiresel bolgeler gozlenmektedir. Elektrot
yiizeylerinin parlatilmas1 nedeniyle muhtemelen grafit partikiilleri modifiye polimer iizerine
kaplanmakta ve yiizey 6zelliklerinde beklenen fark ayrintili bir sekilde gozlenememektedir.
Ancak voltametrik caligmalardan da goriilecegi gibi metal iyonlarinin yiiksek derecede
biriktirilebilmesi elektrot yiizeyinin fonksiyonel polimer ile modifiye edildigini

desteklemektedir.

6.1.2 Hg*, Cu**, Pb** iyonlarimin Déniisiimlii (Siklik) Voltametrisi

Sekil 6.2, 6.3 ve 6.4’de Hg**, Cu®*, Pb>* iyonlarinin elektrot iizerinde biriktirilmesi ve 1000
mV da kronoamperometrik yontem uygulanarak indirgenmesinden sonra alinan siklik
voltamogramlan goriilmektedir. Cizelge 6.1°de siklik voltametrik ¢alismada uygulanan analiz
kosulari gosterilmektedir. Anodik yonde tarama sirasinda Hg** iyonu i¢in 206 mV, Cu** iyonu
icin -20 mV, Pb** iyonu icin -400 mV da yiikseltgenme pikleri elde edilmistir. Piklerin
gozlenebilmesi icin nispeten yiiksek olan (600 mV/s) tarama hizlart ile ¢alisildigindan katodik
yonde tarama sirasinda indirgenme pikleri gozlenememistir. Bunun nedeni anodik yonde
tarama sirasinda yiikseltgenmis metal iyonunun ¢ozeltiye gecmesi ve katodik yonde tarama
sirasinda indirgenmesine kars1 gelen pik akiminin iyonun difiizyon hizina bagh olmasidir.
Anodik yonde taramada gozlenen siddetli siyirma piki, metal iyonunun taramanin
baslangicinda kronoamperometrik yontem ile indirgenmesinden ileri gelmektedir. Modifiye

edilmemis elektrot ile yapilan ¢alismalarda metal iyonlarina ait pikler gézlenememistir.

Cizelge 6.1 Siklik voltametrik ¢aligsma icin analiz kosullari

Metal Iyonu | Konsantrasyon | On deristirme | Iindirgenme

(mol/L) siiresi (dk) siiresi (s)
Hg** 4x10° 10 30
Cu* 4x10°° 10 30

Pb>* 4x10°° 10 60




Current density [uA/cm?]

Current density [uA/cm?]

66

200

-200

-400

-600

-800

A -0.6 02 02 06
Potential [ V]

Sekil 6.2 Hg2+ iyonu i¢in alinan siklik voltamogram ve zemin voltamogrami
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Sekil 6.3 Cu** iyonu icin alinan siklik voltamogram ve zemin voltamogrami
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Sekil 6.4 Pb** iyonu i¢in alinan siklik voltamogram ve zemin voltamogram

6.1.3 Hg**, Cu**, Pb** Iyonlarmin SWAS Voltametrisi

Modifiye elektrot Hg**, Cu®*, Pb*" iyonlarmim tayininde kullamlmustir. Elektrot yiizeyinde
elektrik akim1 altinda olmadan biriktirilen metal iyonu miktarina ve tarama hizina bagh olarak
Hg** iyonu igin +100 — (+160) mV , Cu** icin -120 — (-140) mV ve Pb** icin -460 — (-510)
mV civarinda styirma pikleri elde edilmistir. Bu degerler aym tiir elektrot sistemlerinde elde
edilen potansiyel degerleri ile uyum igerisindedir (Agraz vd., 1993a; Holgado vd., 2004).
Sekil 6.5, 6.6 ve 6.7 de 6x10° M Hg** ve 2x10° M Cu** ve Pb** iceren cozeltilerinde 10
dakikalik 6nderistirme isleminden sonra elde edilen SWAS voltamogramlan goriilmektedir.
Sekillerde, modifiye edilmemis karbon pasta elektrotla aym1 kosullarda yapilan ¢aligmalar

sonucu elde edilen siyirma voltamogramlari da verilmistir.
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Sekil 6.5 Hg2+ iyonu i¢in modifiye edilmis (a) ve modifiye edilmemis (b) elektrottaki SWAS
voltamogramlari. Hg2+ (ugL'l): 1203,5; 6n deristirme siiresi: 10 dk

400+

350+

300+

250+

200+

di [uAlem?]

150+

100+

50+

-1 -0.6 -0.2 0.2 0.6
Potential [ V]

Sekil 6.6 Cu?* iyonu i¢in modifiye edilmis (a) ve modifiye edilmemis (b) elektrottaki SWAS
voltamogramlari. Cu* (ng'l): 127,1; 6n deristirme siiresi: 10 dk



69

4001

3507

3007

250+

200+

di [uA/em?]

150+

100+

50+

-1 -0.6 -0.2 0.2 0.6
Potential [ V]

Sekil 6.7 Pb** iyonu i¢in modifiye edilmis (a) ve modifiye edilmemis (b) elektrottaki SWAS
voltamogramlari. Pb* (ugL’l): 415; on deristirme siiresi: 10 dk

Goriildiigii gibi modifiye edilmemis elektrotla Pb** ve Cu® icin herhangi bir olciilebilir pik
elde edilememis, Hg2+ iyonu i¢inse giiriiltiisii nispeten yiiksek bir zemin sinyali ¢izgisi icinde
siddeti yiiksek olmayan bir yiikselti gozlenmistir. Bu yiikselti degisik kosullarda elektrodun
kendi zemin sinyali voltamogramlarinda da ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle, oldukca derisik
metal iyonu iceren bu c¢ozeltilerde ve 10 dakika gibi uzun bir siirede, modifiye edilmemis
elektrodun bu iyonlarin biriktirilmesinde etkin olmadigi goriilmektedir. Bu sonuclara gore,
modifiye elektrot bu iyonlarin onderistirilmesinde oldukca etkindir. Onderistirme, indirgeme

ve styirma basamaklar asagidaki gibi ifade edilebilir.

(M) eozetii + (L)yizey 2 (M = L)yiizey (6nderistirme basamag) 6.1)

(M* = L)yiey + 26 2 (M’ = L)yugey (indirgenme basamagt) 6.2)

M° = L)yiey ~ (M™)eogetii + (L)yiizey + 26 (styirma basamag) (6.3)
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Sekil 6.6’deki SWAS voltamograminda ve sekil 6.3’deki doniisiimlii voltamogramda
goriildiigli gibi -450 mV civarinda genel olarak Cu iyonu konsantrasyonuna bagl olarak
diizenli degismeyen bir pik ve konsantrasyon artisi ile birlikte artan ve -120 — (-140) mV
araliginda gozlenen bir pik ortaya cikmaktadir. Bu durum basamakli bir yiikseltgenme
oldugunu gostermektedir. -450 mV civarindaki pikin, Cu** iyonunun bir elektronlu
yiikseltgenmesi ya da c¢oOziinmiis oksijenin Cu* iyonu tarafindan katalizlenen katodik
indirgenmesine karsi gelen spesifik bir akim nedeniyle ortaya c¢iktigi diisiiniilmektedir.
Elektrot reaksiyonunda bunun gibi bir katalitik ¢cevrim soz konusu oldugunda, kare dalga
taramasinda elde edilen net akimin diferansiyel puls taramasindakine oranla daha kiigiik
oldugu belirtilmektedir (Baomin, 1999). Gergekten, Cu** iyonu icin elde edilen SWAS pik
akimlar1 (en fazla 50-60 p,LA/cm2 olmaktadir) Hg2+ iyonuna oranla ¢cok daha kiigiik olarak
gozlenmektedir. Akimdaki bu sinirlamanin oksijenin elektrot yilizeyine tasinma hizindaki
yavashktan ileri gelecegi disiiniilebilir. -120 — (-140) mV civarinda ortaya ¢ikan pikin
Cu”’nin Cu2+’ya yiikseltgenmesine kars1 geldigi soylenebilir. Caligmalarda analitik olarak bu
pik degerlendirilmistir. Literatiirde baz1 tiyoiire ve tiirevleri ile yapilan calismalarda Cu®™*
iyonlar1 ile aralarinda bazi spesifik etkilesimlerin oldugu, Cu™ iyonunun ligandi
yiikseltgemesi ile kararli Cu* komplekslerinin olustugu belirtilmektedir (Bozlan vd., 2000;
Upadhyay vd., 2001).

6.1.4 Etkin Tarama Hizinin Elektrot Cevabina Etkisi

Boliim 5.3.3.4 de belirtildigi gibi tarama hiz1 pik biiyiikliikleri iizerinde etkili olmaktadir.
Tersinir ve yart tersinir elektrot reaksiyonlarinda basamakli sinyalin biiyiikliigiinden c¢ok
basamakli sinyalin siiresi pik biiyiikliikleri iizerinde tarama hizinin etkisini belirlemektedir
(Kefala vd., 2004). Elde edilen sonug¢lar bunu dogrulamistir. Tarama hizi1 basamakli sinyal
siddeti sabit tutulup basamakli sinyal siiresi arttirilarak degistirildiginde pik akimlar1 100 —
125 mV/s tarama hizina kadar diizenli olarak artmistir. Sekil 6.8 ve 6.9’da sirasiyla Cu’* ve
Pb* iyonlar i¢in tarama hizinin voltamogramlar iizerindeki etkisi goriilmektedir. 10 mV’luk
sabit sinyal biiyiikliigiinde 635 pgL™ Cu® iyonu iceren ¢ozeltilerde 20, 40, 80, 100 ve 125
mV/s tarama hizlarinda pik yiikseklikleri sirasiyla 18, 35, 46, 50 ve 31 wA/cm® bulunmustur.
415 pgL™" Pb** iyonu iceren ¢ozeltilerde yapilan ¢alismada ise 20, 40, 80, 100, 125 ve 200
mV/s tarama hizlarinda sirasiyla 30, 45, 55, 73, 101 ve 92 uA/cm2 pik yiikseklikleri elde

edilmistir.
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Sekil 6.8 Cu** iyonu i¢in tarama hizinin voltamogramlar iizerine etkisi. Cu™ (ugL'l): 635; on
deristirme siiresi: 5 dk; basamakl sinyalin biiyiikliigii: 10 mV
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Sekil 6.9 Pb** iyonu i¢in tarama hizinin voltamogramlar iizerine etkisi. Pb** (ugL™): 415; on
deristirme siiresi: 5 dk; basamakli sinyalin biiyiikligii: 10 mV
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Diger yandan tarama hiz1 basamakli sinyal siddeti (sinyal siiresi 0,1 s olarak sabit tutularak)
degistirilerek ayarlandiginda ( tarama hiz1 10-120 mV/s ) pik biiyiikliiklerinde énemli 6l¢iide
ve diizenli bir degisim elde edilememistir. Yiiksek tarama hizlarinda yiliksek salinimli ve
bozulmus voltamogramlar ortaya cikmistir. Ancak pik biiyiikliiklerinin yiizeydeki metal
konsantrasyonu ile sinirlanabilecegini belirtmek gerekir. Yiizey konsantrasyonu cok yiiksek
ve y18in elektrodun elektriksel iletkenligi yiik transferi i¢in gerekenden daha diisiik oldugunda
metalin puls periyodu icinde yiikseltgenmesi ya da indirgenmesi icin yeterli zaman
kalmamakta ve pik yiikseklikleri daha fazla artmamaktadir. Bu yiizeyin doygunluga ulagmasi
olarak da goriilebilir. Yiizey konsantrasyonunun diisiik oldugu durumlarda 100 mV/s tarama
hiz1 ile daha duyarl analizlerin yapilabilecegi goriilmiis ve daha sonraki ¢alismalarda bu hiz
sec¢ilmistir. Civa iyonu icin de benzer sonuglar elde edilmistir. Civa iyonu i¢in 20 ve 100
mV/s tarama hizlarinda 5 dakika ©On deristirme siiresi icin elde edilen SWASV
voltamogramlar1 gekil 6.16 ve 6.19 da verilmistir. Sekil 6.10 ve 6.11 da daha belirgin bir
sekilde goriildiigii gibi, dogrusal konsantrasyon araligi daralmasina ragmen 100 mV/s tarama

hizinda diisiik konsantrasyonlarda 20 mV/s hiza oranla daha biiyiik pikler elde edilmektedir.
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Sekil 6.10 Hg** iyonu i¢in 5 dakika 6n deristirme siiresinde 20 ve 100 mV/s tarama
hizlarindaki elektrot cevabi.
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Sekil 6.11 Hg2+ iyonu i¢in 10 dakika on deristirme siiresinde 20 ve 100 mV/s tarama
hizlarindaki elektrot cevabi.

Hg2+ iyonu icin 20 mV/s ve 100 mv/s tarama hizlarinda farkli 6n deristirme siirelerine ait
sonuclar ve bunlara ait bazi analitik parametreler bolim 6.2.1 de daha detayli olarak

verilecektir.

6.1.5 Indirgenme Potansiyeli ve Siiresinin Etkisi

On deristirme islemi ile elektrot iizerinde biriktirilen metal iyonlar1 metalik hale indirgenmesi
icin degisik potansiyel degerleri ve siireleri uygulandi. incelenen metal iyonlar: icin -1000
mV’luk bir potansiyelin uygun oldugu goriildii. Cd** ve Zn** gibi iyonlarin optimum sekilde
indirgenmesi i¢in daha negatif bir potansiyelin uygulanmasi gerekebilecegi diisiiniilse de
calisilan metal iyonlan ile girisim yapmasinin Onlenmesi agisindan -1000 mV’luk bir
potansiyelin uygun olacagi anlasilabilir. Bunun yaninda bu tip elektrotlarda daha negatif
potansiyellerde hidrojen gaz1 c¢ikist nedeniyle elektrot yiizeyinde bozulma ve
tekrarlanabilirlikte azalma goriilmektedir. Bu nedenle 6zellikle Pb** iyonu varliginda -1000
mV’luk indirgenme potansiyelinin uygun oldugu goriilmiistiir. Elektrot yiizeyinde belirgin

bir gaz ¢ikis1 gdzlenmemis, tekrarlanabilir sonuglar elde edilmistir.
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Baz1 calismalarda ozellikle elektrot {izerinde biriktirilen Pb* iyonunun indirgenmeden
cozeltiye gegmesini saglamak ve Cu’*ve Hg2+ iyonlari ile girisimini 6nlemek i¢in daha pozitif
indirgenme potansiyelleri de denenmis ve olumlu sonuglar alinmistir. Bununla ilgili daha

detayli sonuclar béliim 6.3.2°de verilmektedir.

Indirgenme siiresi de elektrot cevabi iizerinde etkilidir. Elektrot iizerinde biriktirilen metal
iyonlarinin tamamen indirgenmesini saglayacak ancak, elektrot yiizeyinde bozulmaya neden
olmayacak bir siirenin belirlenmesi gerekmektedir. Yapilan ¢alismalarda 30 saniyelik bir
indirgenme siiresinin uygun oldugu, oldukca genis bir metal iyonu konsantrasyonu araliginda
konsantrasyon ile pik biiytikliikleri arasinda diizgiin bir iliski oldugu saptanmistir. Bu nedenle
30 saniyelik indirgenme siiresinin uygun oldugu goriilmiis ve daha baska bir sistematik

calisma yapilmamistir.

6.1.6 Elektrot Cevabina Pasta Bilesiminin EtKisi

Elektrodun hazirlanmasinda kullanilan grafit, fonksiyonel polimer ve parafin miktarlari
elektrodun fiziksel ve kimyasal oOzelliklerini etkilemektedir. Grafit miktar1 arttirildik¢a
elektrot elektriksel iletkenligi bakimindan daha iyi olmaktadir. Buna karsin modifiye edici
elemanin elektrot yiizeyindeki miktar1 azalacagindan metal iyonlariin birikmesi i¢in yeterli
aktif alan azalmaktadir. Bu nedenle grafit ve modifiye edici elemanin miktarlarinin optimum
cevaplar alacak sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Laboratuvarimizda aynmi grafit ile daha
once yapilan calismalarda kiitlece % 50-60 grafit ve % 20-30 parafin yagi iceren pastalarin
uygun oldugu saptanmistir (Canpolat vd., 2007).

Bu calismada % 20 ve 30 fonksiyonel polimer ve % 20 parafin yagi iceren karbon pasta
elektrotlarla calismalar yapilmistir. % 20 fonksiyonel polimer iceren pasta 8 mgL™ gibi
yiiksek konsantrasyonda Hg®* iyonu iceren cozeltilerde dahi 6n deristirme icin yeterli
oldugundan calismalarin biiyiik bir boliimii bu elektrotla gerceklestirilmistir. Sertifikal1 atik su
standard1 ile calisilirken yiiksek iyon konsantrasyonu nedeniyle % 30 fonksiyonel polimer
iceren elektrot kullanilmustir. iki elektrot da diisiik ve benzer bir zemin akimina sahip olup iyi

bir elektriksel iletkenlige sahiptirler.

6.1.7 Elektrot Cevabina pH’1n Etkisi

On deristirme asamasinda optimum pH degerlerinin belirlenmesi icin ¢ozeltilerin pH’s1

seyreltik HCI veya NaOH ¢ozeltileri ilavesi ile istenilen degere ayarlanmistir.
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Sekil 6.12, 6.13 ve 6.14 de Hg**, Cu®* ve Pb** iyonlari icin elektrot cevaplarimin pH ile
degisimi goriilmektedir. Yapilan ol¢iimlerde pH< 2-3 olan asidik ¢ozeltilerde Hg2+, Cu** ve
Pb** iyonlar i¢in herhangi bir pik gozlenememistir. Bu iyonlar icin elde edilen maksimum pik

siddetleri pH 4-7 araliginda oldugu gozlenmistir.

Elektrodun bu davranisi ligandin enol — imin tautomerik formuna baglanabilir. Komsu
hidroksil grubuna sahip olmayan bazi 2-aminotiyazol bilesiklerinde agir metal iyonlar ile
kompleks olusumu daha asidik pH degerlerinde olmaktadir. 2-aminotiyazol ile modifiye
silikajel — karbon pasta elektrotta civa icin optimum pH degeri 3 iken kursun ve bakir pH 5’in
izerinde tutulmaktadir (Dias Filho vd., 2006). Bu ¢alismada civa disindaki iyonlarin tutulmasi
bu iyonlarin hidrolizine baglanmistir. Bizim calismamizda ise komsu hidroksil grubu
muhtemelen kompleks olusumuna katilmakta ya da metal iyonlarimin aminotiyazol grubuna
koordinasyonu etkilemektedir. Daha bazik c¢ozeltilerde pik siddetlerinin azalmasi metal
iyonlarinin hidrolizlenmesine baglanabilir. Ayrica metal iyonu c¢ozeltilerinin pH’lar
ayarlanirken seyreltik HCl veya NaOH c¢ozeltileri kullanildigindan her bir ¢ozeltinin farkl
iyonik siddete sahip olabilecegi ve iyonlarin birikmesini etkileyebilecegi diistiniilmiis, bu
nedenle sentetik ¢ozeltilerle yapilan calismalarda pH ayarlamasi yapilmamistir. Bu sentetik

cozeltilerin pH degerleri optimum pH degerleri civarindadir.
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Sekil 6.12 Hg** iyonu i¢in pH’nin elektrot cevabmna etkisi, Hg** (ugL™): 200,6; 6n deristirme
stiresi: 10 dk
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Sekil 6.13 Cu®* iyonu i¢in pH nin elektrot cevabmna etkisi, Cu®* (ugL™): 127,1; 6n deristirme
stiresi: 5 dk
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Sekil 6.14 Pb** iyonu icin pH’ nin elektrot cevabina etkisi, Pb> (ugL'l): 207,2; on derigtirme
stiresi: 5 dk
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6.1.8 Elektrot Cevabina Karistirma Hizimin EtKisi

Karigtirma hizi, nderistirme isleminde metal iyonlarmin elektrot yiizeyinde toplanmasi i¢in
onemli bir parametredir. Elektrottan maksimum cevap alabilmek icin karistirma hizinin
optimum degerde olmasi onemlidir. Karistirma hiz1 arttik¢a elektrot yiizeyine tasinan metal
iyonu miktar1 ve buna bagli olarak siyirma piklerinin siddeti artar. Bunun yaninda cok yiiksek
kanistirma hizlar, pastanin mekanik dayamkliligimi etkilemekte ve pik siddetlerinin
azalmasina neden olmaktadir. Karistirma hiz1 i¢in optimum kosullar1 belirlemek agisindan,
Hg”* iyonu iceren ¢ozeltide farkli karistirma hizlarinda bir seri deneme yapilmistir. Sekil 6.15
de 200,6 p,LgL’1 Hg2+ iyonu igeren c¢ozeltilerde farkli karistirma hizlarina ait pik siddetleri
goriilmektedir. Buna gore pik akimi 1400 devir/dakika karistirma hizina dogru diizenli bir
artis gostermekte, ancak daha yiiksek karistirma hizlarinda tekrarlanabilir sonuclar almak
zorlagsmaktadir. Daha Once yaptigimiz ¢alismada da ayni kosullarda benzer sonuglar elde
edilmistir (Canpolat vd., 2007). Bu nedenle, yiiksek karistirma hizlarinda elektrot yiizeyinin
bozunmasindan kaynaklanan etkiyi azaltmak i¢in karistirma hizi yaklagik 1400 devir/dakika

olarak secilmis ve caligsmalara bu karistirma hizinda devam edilmistir.
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Sekil 6.15 Hg2+ iyonu i¢in karistirma hizinin elektrot cevabina etkisi Hg2+ (ugL™): 200,6; 6n
deristirme siiresi: 10 dk
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6.2 Sentetik Cozeltilerle Yapilan Analizler

Boliim 5.3.3 de belirtilen sekilde saf suda hazirlanan standart cozeltilerle her bir iyonun tekli
cozeltilerinde Slgiimler yapilmuistir. Hg**, Cu® ve Pb** iyonlarimin yan yana tayinlerini
incelemek amaciyla bazi ikili ve iiclii karisimlarda da denemeler yapilmistir. Asagida bu

caligsmalarla ilgili sonuclar verilecektir.
6.2.1 Sentetik Cozeltilerde Hg** iyonu Tayini

Hg2+ iyonu ile ilgili baz1 sonuglar tarama hizlarn ile ilgili boliimde (Bolim 6.1.4)
goriilmektedir. Sekil 6.16, 6.17 ve 6.18 de 20 mV/s tarama hizinda 5, 10 ve 20 dakika 6n
deristirme siiresi, sekil 6.19, 6.20 ve 6.21 de ise 100 mV/s tarama hizinda 5, 10 ve 15 dakika

on deristirme siiresi i¢in elde edilen SWAS voltamogramlar goriilmektedir.
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Sekil 6.16 Hg2+ iyonu i¢in 20 mV/s tarama hizinda 5 dakika on deristirme siiresi i¢in alinan
SWAS voltamogramlart. Hg2+ (ugL’l): 40,12; 401,2; 802,4; 4011,8; 6017,7; 12035,4; 24070,8
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Sekil 6.17 Hg** iyonu icin 20 mV/s tarama hizinda 10 dakika 6n deristirme siiresi i¢in alman
SWAS voltamogramlart. Hg** (ugL™): 40,12; 2005,9; 4011,8; 8023,6; 16047,2
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Sekil 6.18 Hg2+ iyonu i¢in 20 mV/s tarama hizinda 20 dakika 6n deristirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlart. Hg™* (ugL™): 40,12; 401,2; 802,4; 3209,6; 4011,8
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Sekil 6.19 Hg** iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi icin alman
SWAS voltamogramlari. Hg2+ (ugL'l): 10,03; 20,06; 40,12; 100,3; 401,2; 2005,9
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02 o 02 0.4 06
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Sekil 6.20 Hg2+ iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 10 dakika 6n deristirme siiresi i¢in alinan
SWAS voltamogramlart. Hg** (ugL™): 10,03; 40,12; 100,3; 200,6; 401,2; 1203,5
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Sekil 6.21 Hg2+ iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 15 dakika 6n deristirme siiresi i¢in alinan
SWAS voltamogramlart. Hg** (ugL™): 10,03; 20,06; 40,12; 100,3; 802,4; 1203,5

20 mV/s hizda 5, 10 ve 20 dakika ve 100 mV/s hizda 5, 10 ve 15 dakika onderistirme siiresi
icin Hg2+ iyonuna ait pik siddeti - konsantrasyon iligkisini gosteren grafikler Sekil 6.22 ve
6.23 de goriilmektedir. Buna gore; tarama hizinin daha yavas olarak secilmesi (Sekil 6.22)
daha genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal bir kalibrasyon egrisinin elde edilmesini
saglarken hizli tarama daha diisiik Hg2+ konsantrasyonlarinda daha biiyiik sinyaller

olusturmaktadir (Sekil 6.23).
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Sekil 6.22 Hg2+ iyonu i¢in 20 mV/s tarama hizinda farkli 6n deristirme siireleri icin pik
siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 6.23 Hg”* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda farkli 6n deristirme siireleri icin pik
siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Cizelge 6.2 de iki farkli tarama hizi ve degisik Onderistirme siirelerinde pik siddetinin
konsantrasyon ile dogrusal olarak degistigi aralik icin elde edilen kalibrasyon denklemleri
verilmektedir. Cizelgede verilen belirtme smurlart (limit of detection, LOD) dogrusal
kalibrasyon denkleminden (y = mx + b) blank degerinin standart sapmasinin 3 kati alinarak

(3Sp) hesaplanmistir (Chen vd., 1999).

Cizelge 6.2 Hg2+ iyonu i¢in farkli tarama hizlarinda elde edilen sonuclar

Tarama On Dogrusal Belirtme Kalibrasyon Korelasyon

Hiz1 Deristirme | Konsantrasyon Sinir, Denklemi Katsayisi,

(mV/s) Siiresi Araliginin Ust ugL! R’

(dakika) S, pgL!

20 5 6000 118 y =0,0202x + 1,1169 0,9981
20 10 1000 17,3 y =0,0448x + 0,4061 0,9987
20 20 200 6,4 y =0,1107x + 0,0824 0,9954
100 5 400 20 y =0,1060x + 0,0736 0,9956
100 10 400 12,3 y =0,1978x + 1,385 0,9975
100 15 200 4,9 y =0,335x + 0,1238 0,9984

6.2.2 Sentetik Cozeltilerde Cu** iyonu Tayini

Cu** iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 5, 10 ve 15 dakika 6n deristirme siirelerinde elde

edilen SWAS voltamogramlar sekil 6.24, 6.25 ve 6.26 de goriilmektedir.
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Sekil 6.24 Cu®* iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi icin alan
SWAS voltamogramlart. Cu®* (ugL™): 6,35; 12,71; 31,77; 127,1; 254,2
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Sekil 6.25 Cu* iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 10 dakika 6n deristirme siiresi i¢in alman
SWAS voltamogramlari. Cu** (ugL’l): 3,18;31,77; 63,55; 127,1; 254,2
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Sekil 6.26 Cu* iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 15 dakika 6n deristirme siiresi i¢in alman
SWAS voltamogramlart. Cu®* (ugL™): 1,27; 3,18; 12,71; 127,1; 381,3

Cu®* iyonuna ait 100 mV/s tarama hizinda 5,10 ve 15 dakika 6n deristirme siireleri icin pik

siddeti - konsantrasyon iliskisini gosteren grafikler de sekil 6.27 de verilmektedir.
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Sekil 6.27 Cu** iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda farkli 6n deristirme siireleri i¢in pik
siddetinin konsantrasyon ile degisimi



86

Cizelge 6.3 Cu® iyonu i¢in 100 mV/s tarama icin elde edilen sonuglar

Onderistirme Dogrusal Belirtme Kalibrasyon Korelasyon
Siiresi Konsantrasyon Sinir, Denklemi Katsayisi, R?
(dakika) Araliginin Ust ugl”!
Stniri, p,LgL’1
5 127 5,2 y =0,0823x + 4,0128 0,9957
10 127 2,8 y =0,1618x + 4,5958 0,9987
15 12,7 1,0 y = 0,8807x + 2,6954 0,9885

6.2.3 Sentetik Cozeltilerde Pb** iyonu Tayini

Pb> iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 3, 5 ve 10 dakika On deristirme siirelerinde elde

edilen SWAS voltamogramlart sekil 6.28, 6.29 ve 6.30 de goriilmektedir. Sekillerden

anlasilacagi gibi Pb** iyonu konsantrasyonu arttik¢a pik siddetleri de biiytimektedir.

300+

250+

2001

150+

di [pA/em?]

100+

50+

-50+£

08

-0.4

Potential [ V]

0.4

Sekil 6.28 Pb** iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika 6n deristirme siiresi icin alan
SWAS voltamogramlari. Pb?* (p,gL'l): 10,36; 41,44; 103,6; 207,2; 414,4; 828,8
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Sekil 6.29 Pb** iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi icin alnan
SWAS voltamogramlari. Pb** (ugL™): 10,36; 41,44, 103,6; 207,2; 414,4
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Sekil 6.30 Pb** iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 10 dakika 6n deristirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlari. Pb** (ugL™): 10,36; 20,72; 41,44; 103,6; 414,4
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Pb** iyonuna ait 100 mV/s tarama hizinda 3, 5 ve 10 dakika 6n deristirme siireleri i¢in pik
siddeti - konsantrasyon iligkisini gosteren grafikler ise sekil 6.31 de verilmektedir. Buna gore
3 ve 5 dakika 6n deristirme siirelerinde Pb** iyonu i¢in genis bir dogrusal aralik elde edilirken,
10 dakika 6n deristirme siiresinde maksimum pik siddetlerine daha ¢abuk ulasildigindan daha
dar bir dogrusal aralik elde edilmistir. Boliim 6.1.3 de de belirtildigi gibi, pik siddetlerinin
konsantrasyon ile orantili olarak degisme Ozelligi belirli tarama hizlart icin yiizey
konsantrasyonu belli bir degere ulastiktan sonra kaybolmaktadir. Kalibrasyon denklemlerinin
egimi On deristirme siiresinin artmasi ile birlikte artmaktadir. Buna ragmen 6n deristirme
siiresinin artig1 ile belirtme sinirlarinda bir azalma elde edilememistir. Bunun nedenlerinden
biri yiiksek 6n deristirme siirelerinde kalibrasyon egrisi ve kor ¢ozeltisi sinyali i¢in nispeten

biiyiik standart sapma degerlerinin elde edilmesidir.
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Sekil 6.31 Pb** iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda farkli on deristirme siireleri i¢in pik
siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Cizelge 6.4 Pb** iyonu i¢in 100 mV/s tarama icin elde edilen sonuglar

Onderistirme Dogrusal Belirtme Kalibrasyon Korelasyon
Siiresi Konsantrasyon | Sinir, pgl’ Denklemi Katsayisi, R®
(dakika) Araliginin Ust
Stniri, p,LgL’1
3 415 8 y =0,4949x + 3,6284 0,9987
5 104 4,5 y =0,7211x + 2,5755 0,9963
10 104 4,3 y =0,7268x + 10,849 0,9963

6.3 Sentetik Cozeltilerle Yan Yana Yapilan Analizler

6.3.1 Cu*- Pb* ikili Karisimlar ile Yapilan Cahsmalar

Gergek Ornekler icin bir model olusturmasi agisindan bahsedilen iyonlarmn ikili ve iiclii
karisimlarinda yan yana tayinleri ile ilgili bazi denemeler yapilmstir. Ozellikle Cu* iyonu
icin -450 mV civarinda ortaya ¢ikan pikin Pb** tayinine etkisi olacag: diisiiniilerek Cu®*- Pb**
ikili karisimlarinda tayinler yapilmistir. Bunun i¢in Cu®* iyonu konsantrasyonu sabit tutulup
(6,35 ugL™) Pb* miktar1 arttirnlarak Slgiimler yapilmustir. Sekil 6.32°de bu ikili karisimlara
ait voltamogramlar goriilmektedir. Sekilde “a” ile gosterilen voltamogram Pb** icermeyen
Cu™ coOzeltisine aittir. Bu nedenle Pb** iyonu konsantrasyonuna gore ¢izilen kalibrasyon egrisi
biiyiik bir kér sinyali vermektedir. Ikili karisimlarinda elde edilen pik yiiksekliklerinden Cu”*
iyonuna ait bu sinyal ¢ikarnldiginda 20,72 — 207,2 ugL" araliginda kursun icin orjine daha
yakin gecen bir kalibrasyon egrisi (y = 0,8547x + 3,9863; R? = 0,9986) elde edilmektedir
(Sekil 6.33). Gergek orneklerde bakirin kursun iizerine etkisinin belirlenmesi zor olacagindan
Cu**- Pb** ikili karisimlarinda Pb** tayini icin daha fazla bir calisma yapilmamustir. Sentetik
cozeltilerde Pb** iyonu varliginda Cu™ iyonu tayini i¢in de daha detayli bir ¢alisma
yapilmamistir. Ancak, -120- (-140) mV civarinda ortaya ¢ikan bakir piki kursun pikinden
kolaylikla aymrt edilebildiginden, elektrodun aktif ylizeyinin ©n deristirme sirasinda
doygunluga ulasmasina neden olmayacak Pb** iyonu konsantrasyonlarinda Cu** iyonu
tayininin yapilabilecegi goriilmektedir. Ayrica Pb** iyonunun belirtme sinirlarinin altinda
oldugu musluk suyu ve atik su drneklerinde elektrodun Cu”™ iyonu tayininde kullanilabilecegi

goriilmiistiir (Bkz. Boliim 6.4.1 ve 6.4.2).
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Sekil 6.32 6,35 ugL! Cu®* iyonu varhginda Pb** iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 5 dakika
on deristirme siiresi i¢in alinan SWAS voltamogramlari Pb** (ugL'l): 20,72; 41,44; 103,6;
207,2; 621,6. “a” Pb** icermeyen 6,35 p,LgL’1 Cu* iyonu iceren cozelti icin elde edilen
voltamogrami gostermektedir.

300

250 +

N

o

o
|

150 ~

100 ~ P

Pik yiiksekligi, pA/cm®

50

O T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700

Pb konsantrasyonu, ugL"

Sekil 6.33 6,35 ugL™ Cu** iyonu varliginda Pb** iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 5 dakika
On deristirme siiresi i¢in pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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6.3.2 Cu*- Pb*-Hg** Uclii Karisimlani ile lgili Yapilan Cahsmalar

Cu”* ve Pb** iyonlarinin indirgenmesine yetmeyecek ya da azaltacak ve bu sekilde ¢ozeltiye
gecmesini saglayacak uygun bir indirgenme potansiyeli uygulanmasi yardimiyla 6zellikle
Hg2+ tayinine yonelinmesi diisiiniildiigiinden iiclii karisimlarda Hg2+ tayini ile ilgili caligmalar
yapilmistir. Asagida sabit konsantrasyonlarda Cu®* ve Pb** iyonlarim iceren iki farkh
¢ozeltide artan Hg™* iyonu konsantrasyonuna karsi elde edilen voltamogramlar (Sekil 6.34,
6.35) ve sekil 6.36, 6.37°de de pik siddetinin civa konsantrasyonuna bagliligin1 gosteren
grafikler verilmektedir. Sekil 6.34’de baz1 karigimlarin voltamogramlar gosterilmemis, ancak

kalibrasyon grafiklerinde bunlara ait sonuglar verilmistir.

di [uA/em?]

Potential [ V]

Sekil 6.34 12,71 ugL™ Cu®* ve 41,44 ugL"' Pb** iyonu varhginda Hg** iyonu i¢in 100 mV/s
tarama hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi icin alinan SWAS voltamogramlari Hg2+ (ugL'l):
40,12; 100,3; 200,6; 802,4; 1203,5
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Sekil 6.35 25,42 pgL™! Cu** ve 82,88 pgL™! Pb** varhiginda Hg** iyonu i¢in 100 mV/s tarama
hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi i¢in alinan SWAS voltamogramlari Hg2+ (ugL'l): 20,06;
40,12; 200,6; 401,2; 802,4; 1203,5
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Sekil 6.36 12,71 ugL" Cu®* ve 41,44 ugL"' Pb** iyonu varhginda Hg** iyonu i¢in 100 mV/s
tarama hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi icin pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 6.37 25,44 pgL! Cu** ve 82,88 pgL"! Pb** varhiginda Hg* iyonu i¢in 100 mV/s tarama
hizinda 5 dakika 6n deristirme siiresi i¢in pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi

Cu”* ve Pb** iyonlarimin sekil 6.36 ve 6.37 de verilen konsantrasyon araliklarinda olmasi
durumunda Hg2+ iyonu igin sirastyla 20-800 pgL”' ve 20-400 p,LgL’1 araliginda dogrusal bir
iliski elde edilmektedir. Cu®* ve Pb** iyonlarinin konsantrasyonu arttikca Hg** iyonu icin
cizilen kalibrasyon egrisinde daha biiyiik bir kor sinyali elde edilmektedir. Dolayisiyla bu
iyonlarin birinin ya da her ikisinin de Hg** sinyali iizerinde kiiciik de olsa pozitif bir katkisi
oldugunu séyleyebiliriz. 12,71 ugL™' Cu** ve 41,44 pgL" Pb* iyonu varhginda Hg** iyonu
icin belirtme smir1 26 pgL™, 25,44 pgL™' Cu®* ve 82,88 ugl” Pb** varliginda Hg** iyonu icin
belirtme simr1 32,9 pgL™ olarak bulunmustur (Cizelge 6.5). Cu®* ve Pb** iyonlarinin etkisini
azaltmak amaciyla biriktirme igleminden sonra indirgenme potansiyeli -500 mV segilerek bu
iyonlarin tekrar ¢ozeltiye alinmalar denenmistir. Sekil 6.38 de goriildiigii gibi, daha derisik
Cu™ ve Pb** ¢ozeltilerinde (Cu®*: 63,55 pgL™; Pb*: 207,2 ugL™) bu iyonlara ait pik
siddetlerinde 6nemli bir degisiklik olmamasina ragmen kalibrasyon dogrusunda (y = 0,0842x
+ 0,6873 R* = 0,9939) Hg2+ iyonuna ait kor sinyali sifira yaklagmistir (Sekil 6.39). Ayrica
Hg”* iyonu i¢in hesaplanan belirtme sinri (18,4 ugL™), beste bir oraninda Cu** ve Pb** iceren
cozeltide elde edilen belirtme simir1 civarina diigsmiistiir. Daha az negatif indirgenme
potansiyeli uygulayarak yiiksek konsantrasyonda olan ve Hg2+ iyonu ile girisim yapabilecek

diger iyonlarin etkisi daha da azaltilabilir.
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Sekil 6.38 63,55 ugL™ Cu®* ve 207,2 pgL™"' Pb** varhginda Hg** 100 mV/s tarama hizinda 5
dakika ©n deristirme siiresinde ve -500 mV indirgenme potansiyeli uygulandiktan sonra
alman SWAS voltamogramlari Hg2+ (ugL'l): 10,03; 20,06; 40,12; 100,3; 200,6; 401,2
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Hg konsantrasyonu, pgL™

Sekil 6.39 63,55 ugL" Cu** ve 207,2 ugL" Pb** varhginda Hg** 100 mV/s tarama hizinda 5
dakika 6n deristirme siiresi ve -500 mV indirgenme potansiyeli uygulandiktan sonra dlgiilen
pik siddetlerinin konsantrasyon ile degisimi
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Cizelge 6.5 Poli(GMA-DVB-MMA)-ATAL ile modifiye edilen karbon pasta elektrot ile
Cu®*- Pb** -Hg* ligli karigimlarinda Hg”* tayini ile ilgili calismalara ait bazi analitik ve
istatistiksel sonuglar. Onderistirme siiresi tiim 6rnekler i¢in 5 dakika, etkin tarama hizi 100
mv/s’dir.

Ornek Bilesimi, Dogrusal Belirtme Kalibrasyon Korelasyon
pgL! Konsantrasyon | Siri, pgL” Denklemi Katsayzsi,
Arahiginin Ust R’
Siniri, p,gL'1
Cu™ = 12,71 800 26 y =0,0812x + 0,1497 0,9970
Pb> = 41,44
Cu™ = 25,44 400 32,9 y =0,0663x + 6,8351 0,9905
Pb™ = 82,88
Cu*™ = 63,55 400 18,4 y =0,0842x + 0,6873 0,9939
Pb**=207,2
(Indirgeme
potansiyeli =
-500 mV)

6.4 Gercek Orneklerle Yapilan Analizler

6.4.1 Musluk Suyunda Hg**, Cu** ve Pb** iyonlar1 Tayini

Calismamizda % 20 fonksiyonel polimer igeren elektrot ile musluk suyunda Hg2+, Cu” ve
Pb** iyonlarmim tayini i¢in standart katma yontemi uygulanmustir. Deneysel béliimde de
belirtildigi gibi islem gérmemis 50 mL hacmindeki musluk suyu 6rneklerine hacim degisimi
onemsiz olacak sekilde standart metal iyonu cozeltileri ilave edilmistir. Burada iyonlarin
konsantrasyonlarinin dogru bir sekilde tayin edilmesinden ¢ok elektrodun islem gérmemis bu
orneklerdeki performasinin metal iyonu katilarak incelenmesi amaglanmistir. Bu nedenle
incelenen bu iyonlarin konsantrasyonlart referans bir bagka yontemle belirlenmemistir.
Musluk suyu 6rneklerinde Hg** ve Pb** iyonlar1 varligini gosteren bir sinyal elde edilememis,

Cu?*iyonu i¢in ise kiiciik de olsa bir sinyal alinabilmistir.
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Bu sonuglar ISKI tarafindan yayinlanan aylik raporlar ile de uyumludur (www.iski.gov.tr).
Son iki yil iginde ISKI tarafindan yayimlanan hicbir analiz raporunda 1 uL’l’den yiiksek

miktarda kursun ya da civaya rastlanmamistir.

Musluk Suyunda Hg** Tayini

Hg2+ iyonu konsantrasyonunun 20 — 1200 ugL’1 oldugu cozeltilerde Olctimler yapilmstir.
Sekil 6.40 da 20 — 800 ugL'1 arast Hg2+ iyonu katilan Ornekler icin elde edilen
voltamogramlar goriilmektedir. 1200 ugL’1 Hg2+ iyonu iceren Ornek voltamogrami sabit
kalmaya basladigindan sekilde gosterilmemistir. Sekil 6.41 de ise musluk suyu 6rneginin esit
hacimlerine katilan ve Hg** iyonu konsantrasyonunun 20 — 1200 pgL™ oldugu ¢ézeltiler icin

pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi verilmektedir.

di [pA/em?]

.02 0 02 04 06
Potential [ V]

Sekil 6.40 Musluk suyu 6rnegine farkli konsantrasyonlarda Hg** iyonu katilmast sonucu 10

dakika on deristirme siiresi sonunda aliman SWAS voltamogramlari Hg2+ (ugL™): 20,06;
40,12; 100,3; 200,6; 802,4
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Sekil 6.41 Musluk suyu 6rnegine farkli konsantrasyonlarda Hg** iyonu katilarak 10 dakika on
deristirme siiresi sonunda elde edilen pik siddetlerinin konsantrasyon ile degisimi

Musluk Suyunda Cu?* Tayini

Musluk suyu 6rneginde Cu™ iyonu konsantrasyonunun 3,18 — 1270 ugL’1 oldugu cozeltilerde
Olctimler yapilmig ve ayrica herhangi bir standart katma islemi yapilmadan da sinyal
almabilmigtir. Sekil 6.42 da bu Olgiimler sonucunda alinan SWAS voltamogramlari
goriilmektedir. Sekil 6.43 da ise Cu** iyonu konsantrasyonunun 3,18 — 1270 ugL" oldugu

cozeltiler i¢in pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi verilmistir.
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Sekil 6.42 Musluk suyu ornegine farkli konsantrasyonlarda Cu®* iyonu katilmast sonucu 10
dakika on deristirme siiresi sonunda alinan SWAS voltamogramlari Cu? (p,gL'l): 3,18; 12,71;
31,77; 63,55; 254,2; 381,3; 889,6

90

80 +

70 -

60 -

50 A

40 -

30 -

Pik yiiksekligi, pA/cm®

20 | e

ol ‘ ‘ ‘ ‘

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Cu konsantrasyonu, pgL™

Sekil 6.43 Musluk suyu 6rnegine farkli konsantrasyonlarda Cu® iyonu katilarak 10 dakika 6n
deristirme siiresi sonunda elde edilen pik siddetlerinin konsantrasyon ile degisimi.
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Cu konsantrasyonu, pgL™

Sekil 6.44 Musluk suyu 6rneginde Cu®" tayini icin elde edilen standart katma l¢ii egrisi

Cizelge 6.6’da goriildiigii gibi standart katma 6l¢ii egrisinden musluk suyu 6rnegindeki Cu®*
konsantrasyonu 4,1 ugL'l olarak bulunmustur. Bu deger ISKI'nin aylik raporlarinda belirttigi

(dagitim istasyonunda) bakir konsantrasyonu degerleri civarindadir.

Musluk Suyunda Pb>* Tayini

Musluk suyu orneginde Pb** iyonu konsantrasyonunun 20,72 — 12432 pgL™” oldugu
cozeltilerde Olctimler yapilmistir. Sekil 6.44 de bu Olgiimlere ait SWAS voltamogramlart
goriilmektedir. Sekil 6.45 da ise Pb** iyonu konsantrasyonunun 20,72 — 1243,2 pgL™ oldugu

cozeltiler i¢in pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi verilmistir.
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Sekil 6.45 Musluk suyu Srnegine farkli konsantrasyonlarda Pb** iyonu katilmasi sonucu 10

dakika 6n deristirme siiresi sonunda alman SWAS voltamogramlari Pb** (ugL™): 20,72;
103,6; 207,2; 414,4; 1243,2
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Sekil 6.46 Musluk suyu drnegine farkli konsantrasyonlarda Pb* iyonu katilarak 10 dakika 6n
deristirme siiresi sonunda elde edilen pik siddetlerinin konsantrasyon ile degisimi
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Cizelge 6.6 Modifiye karbon pasta elektrotla musluk suyu Srneginde Hg**, Cu** ve Pb**
tayinine ait bazi analitik ve istatiksel sonuglar. Onderistirme siiresi tiim musluk suyu 6rnekleri
icin 10 dakika, etkin tarama hizi1 100 mV/s’dir.

Ornek | Analit Dogrusal Belirtme Kalibrasyon Korelasyon
Konsantrasyon | Simri, pgL’' Denklemi Katsayist,
Araliginm Ust R’

Siari, ng'l

Musluk | He® | 800 (n=6) 296 y = 0,0526x + 04127 | 0,9948
WE w2 32 (n=5) | 4,1 (bulunan) | y=0,2348x +0,9589 | 0,9992
Pb* | 208 (n=4) 15.4 y=0,1692x + 1,7858 |  0,9905
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6.4.2 Atk Su Standardinda Cu?* Iyonu Tayini

Bu calismamizda sertifikali atik su standardinda Cu®* iyonu tayini i¢in standart katma yontemi
uygulanmustir. Cozeltiler 10 mgL™" Cu®* iyonu igeren atik su standardindan seyreltilerek
hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’lann 6,0’a ayarlanmis ve 10 dakika ©on deristirme islemi
uygulanmistir. Asagidaki cizelgede 1000 kat seyreltilmis atik su standardinin icerdigi iyonlar

ve konsantrasyonlari verilmistir.

Cizelge 6.7 Atik su standardinin icerdigi metal iyonlar1 ve konsantrasyonlari

Metal | Konsantrasyon, | Metal Konsantrasyon, | Metal | Konsantrasyon,
Iyonu ng'l Iyonu ;,LgL’1 Iyonu ng'l

Ag 0,02 Na 0,1 Cr 0,02

Ca 0,002 Tl 5,0 Mg 0,002

Fe 20,0 As 0,2 Pb 0,1

Mo 0,04 Co 10,0 Zn 10,0

Se 0,5 K 0,5 Be 5,0

Al 20,0 Ni 10,0 Cu 10,0

Cd 0,02 v 20,0 Mn 10,0

Hg 0,2 Ba 0,003 Sb 5,0

Sekil 6.47 de 10 pgL" Cu® iyonu iceren atik su standardmna 0, 5, 20 ve 40 pgL”' Cu**
standard1 katildiktan sonra almman SWAS voltamogramlart verilmistir. 10 ile 15 p,LgL’1
konsantrasyonunda Cu”* iceren ¢ozeltilerin voltamogramlari alinmis ancak zemin akimindaki
farkliliklar nedeniyle digerlerine ait piklerle ¢akistigindan sekilde gosterilmemistir. Sekil 6.48

de dogrusal bir degisimin elde edildigi standart katma egrisi goriilmektedir.
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Sekil 6.47 10 p,gL'1 Cu™ iyonu igeren atik su standardina 0, 5, 20 ve 40 ugL" Cu”* standartlari
katildiktan sonra alinan SWAS voltamogramlari
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Sekil 6.48 Atik su standardinda Cu®* tayini i¢in elde edilen standart katma 6l¢ii egrisi
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Elde edilen standart katma egrisinin x eksenine ekstrapolasyonu ile Ornegin Cu™ iyonu
konsantrasyonu 9,8 p,LgL’1 bulunmustur. Buna gore geri kazanim % 98 olmaktadir. (GMA-
DVB-MMA)-ATAL ile modifiye edilen elektrot atik su standardinda Cu®* tayininde basariyla
kullanilmistir. Atik su standardinda bulunan antimon konvansiyonel bazi elektrotlarla yapilan
analizlerde bakir ile ayni potansiyel bolgesinde pik vererek girisime neden olmaktadir
(www.metrohm.com). Bu calismada, ornekte bakir ile benzer konsantrasyonda olmasina
ragmen antimonun girisim yaptigina iligskin bir durum goriilmemektedir. Atik su standardinda
bulunan ve girisim yapabilecek Hg**, Pb**, Cd** gibi metallerin konsantrasyonu ise belirtme

sinirlarinin altindadir.

6.5 Elektrodun Tekrarlanabilirligi ve Omrii

On deristirme siiresi 10 dakika segilerek 2 giin ara ile Cu™ iyonu tayinine yonelik birer seri
calisma tekrarlanmistir. Sekil 6.49°dan goriildiigli gibi tekrarlanabilir sinyaller elde edilmistir.
Dogrusal degisimin elde edildigi konsantrasyon araliginda ( ~ 3 — 60 ugL™) iki seriye ait
kalibrasyon denklemleri y = 0,1786x + 1,4015 (R2 =0,9969) ve y = 0,1859x + 1,473 (R2 =
0,9934) olarak bulunmustur (Sekil 6.49). Diger iyonlar icin de benzer sonuclar gozlenmistir.
Ancak gercek Ornekler ile calisilirken elektroaktif organik Kkirleticilere karst On islem

uygulanmasi gerekmektedir.
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Sekil 6.49 Cu®™ iyonu icin aym konsantrasyonlarda farkli iki seri icin pik siddetinin
konsantrasyon ile degisimi
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Aymt elektrot yiizeyi kullanildiginda elektrodun genis bir konsantrasyon araliginda metal
iyonlarint biriktirmesinde uzun bir siire etkinligini korudugu ve tekrarlanabilir cevaplar
almabildigi goriilmiistiir. Ayrica aymi elektrot yiizeyi ile yapilan analizlerde polimer
matriksinin ve fonksiyonel grubun ((GMA-DVB-MMA)-ATAL) kimyasal ve elektrokimyasal
kararliliklarindan dolay1 yaklasik 3 aylik bir zaman diliminde elektrodun duyarliginda énemli
bir degisiklik meydana gelmemistir. Genis bir potansiyel araliginda elde edilen tekrarlanabilir
zemin sinyali voltamogramlarindan goriilmiistiir ki fonksiyonel grup {izerinde indirgenme ya
da yiikseltgenmeye dayali bir bozulma olmamistir. Bununla birlikte elektrot uzun siire
kullanilmadigr durumlarda kuru kosullar altinda saklandiginda elektrodun duyarligi icin
ylizeyin yenilenmesine ihtiyag¢ duyulmustur. Ancak yiizey yenilendiginde elektrodun
tekrarlanabilirliginde azalma goriilmiistiir. Modifiye polimerin ve grafitin ylizeyde homojen
bir sekilde dagilmadigir tahmin edilmektedir. Modifiye elektrodun SEM goriintiisiinden,
polimerin ylizeyde heterojen bir dagilim gosterdigi anlasilmaktadir. Ayrica mikrokiirelerin toz
haline getirilmesi sirasinda da homojen bir partikiil biiyiikliigii elde edilememistir. Ayni
durum grafit i¢in de gecerlidir. Bu nedenle, ozellikle yeni yiizeyle ya da on deristirme
asamasinda yliksek karigtirma hizlarinda calisildiginda yiizey 6zellikleri degismektedir. Bu
durum elektrodun elektriksel 6zelliklerini ve aktif yiizeyini degistirmekte ve dolayisiyla elde
edilen pik siddetleri iizerinde etkili olmaktadir. Buna gore bir seri ¢alismada aymi yiizeyle
calisilmas1 gerekmektedir. Yeni elektrot yiizeyi ile calisildiginda, gerekli temizleme ve

sartlandirma islemlerinden sonra elektrot tekrar yiiksek bir performans kazanmaktadir.
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7. TARTISMA

Elektrodun fonksiyonel polimer ile modifiye edilmesi ile Hg**, Cu** ve Pb** iyonlarinin akim
altinda olmadan biriktirilmesi miimkiin olmustur. Modifiye edilmemis karbon pasta elektrot

ile incelenen metal iyonlarina ait herhangi bir sinyal elde edilememistir.

Sentetik ve gercek orneklerde yapilan calismalarda bu elektrodun incelenen iyonlara karsi
secici ve duyarli oldugu goriilmiistiir. Baz1 deneysel ve aletsel kosullarin degistirilmesi ile
daha cok tiir iceren 6rneklerde secicilik ve duyarlik gelistirilebilmistir. Hg**, Cu** ve Pb**
iyonlarinin eser miktarlarinin yan yana tayin edilmesi, bazi elektrokimyasal girisimler
olmasina ragmen miimkiin goriilmektedir. Bazi maskeleme araglarimin kullanilmasi ile bu
girisimlerin Gniine gecilebilir. Bunun yaninda indirgenme potansiyelinin Pb** ve Cu®*
iyonlarinin indirgenmesini azaltacak ya da dnleyecek bir degerde tutulmasi ile Hg2+ iyonu i¢in
Pb** ve Cu®* varhginda bu iyonlarn icermeyen cozeltilerde elde edilen benzer belirtme
simirlarina  ulagilabilmektedir. On deristirme siiresine bagli olarak bu iyonlarin gercek

orneklerde birka¢ ppb mertebesindeki miktarlariin tayin edilebilecegi anlagilmistir.

Elektrotlardaki grafit miktarinin daha da arttirilip polimer miktarinin azaltilmasi ile elektriksel
ozelliklerin daha da iyilestirilebilecegi sdylenebilir. Zira % 20 fonksiyonel polimer igeren
karbon pasta elektrot ile ppm mertebesine kadar uzanan genis bir dogrusal dinamik alan elde
edilmistir. Buna gore grafit oraninin arttirillmasi ile elektriksel 6zellikleri daha iyi elektrotlar
hazirlanabilir. Aktif elektrot yiizey alaminin daha da kiiciiltiilmesi ile daha hizli tarama
hizlarinda daha diisilk belirtme smirlarina diisiilebilecegi soylenebilir. Kalibrasyon
dogrularindan hesaplanan belirtme sinir1 degerleri diisiik konsantrasyonda metal iyonlar1 i¢in
elde edilen sinyallerdeki sapmalarin biiyiikk olmasina baghdir. Yani elektrot yiizeyinde
indirgenen metal iyonu miktart ne kadar az olursa elektrodun elektriksel iletkenligi de o kadar

az olmaktadir. Bu da 6zellikle hizli taramada piklerin siddetini azaltmaktadir.

Modifiye polimerin kimyasal, elektrokimyasal ve fiziksel kararliligi, genis bir potansiyel
araliginda kullanilmasi, kullanim Omrii ve cevresel uygunluk gibi kosullar elektrodun
avantajlaridir. Modifiye polimer/karbon pasta matriksin diisiik hidrofilik yapida olmasi
nedeniyle arzu edilen iyon tiirlerine karsi bazi iyon degistiricilere gore daha yavas
adsorbsiyon kinetigi gostermektedir. Ancak bu durum organo-modifiye polimerlerin ortak bir

davranmisidir.
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