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OZET

Dogal numunelerde eser elementlerin diferansiyel puls polarografisi (DPP) ile
tayinine ornek olmak iizere kirmmzi sarap ve beyaz sarabin analizleri
yapilmistir. Sarap numunesinde, asetik asit ortaminda, amonyak-amonyum
kloriir ortaminda, EDTA’l veya EDTA’s1z ortamda pH 2, 6 ve 9°da cahisilarak

Cd, Pb, Zn, Fe, Cu ve Ni’in nitel ve nicel tayinleri yapilabilmistir.

Bu cahismanin amaclarindan birisi de kan serumunda iirik asit tayini
yapmaktir. Urik asit tayini icin 0,1 M KNO; varhginda pH 10-12 arahginda,
0,05 M fosfat tamponu en uygun ortam olarak bulunmustur. Askorbik asit ve
dopaminin cakisan pikleri sebebi ile olan girisimleri, Fe(IIl) iyonu eklenerek
giderilmistir. Bu yontemde iirik asitin gozlenebilme simr1 2x107 M (S/N=3) dur.
Gercek numune olarak kan serumunda iirik asit tayini ¢ok duyarh bir sekilde

yapilabilmistir.

Hg(Il)’nin siilfit ve ayrica Sn(Il) ile arasinda gerceklesen reaksiyonlarindan
faydalamlarak dolayh yoldan civa tayini yapilmistir. Siilfitin -0,6 V’taki keskin
piki kullamlarak Hg(II)’nin duyarh tayini icin yeni bir yontem gelistirilmistir.
Asetat tamponu ile pH 4-7 araliginda en iyi sonuclar alinmistir. Cu(II), Zn(II)
ve Pb(I) iyonlarmin hicbir sekilde girisim etkisinin olmadigi, ancak Cd(II)



derisimi siilfit derisiminin 1/10’undan fazla oldugunda bir pik cakismasi oldugu
gozlenmistir. Fe(III) miktan ise siilfit derisiminin yarisindan fazla oldugunda
etkili olmustur. Diger yontemlere gore bu yontemin en biiyiik avantaji, biiyiik
miktarlarda CI varhginda tayin yapilabilmesidir. Hg(II)’nin gozlenebilme sinir1

5x10® M olarak belirlenmistir.

Hg(II)’nin dolayh tayini icin ikinci bir yontem gelistirilmistir. Bu amacla
Sn(II)’nin Hg(Il) ile reaksiyonu kullamlmistir. Bilinen miktarda Sn(II) ile pH 2
de reaksiyona sokulmus ve Sn(II)’nin -0,40 V’taki keskin piki ile tayin
yapilmustir. Fe(IIT), Cd(IT), Zn(IT), Cu(Il) ve Pb(II) iyonlarimin girisim etkileri
incelenmis ve Sn(II) iyonunun Fe(III), Cd(II) ve Zn(II) ile etkilesime girmedigi,
ancak Cu(Il) ile reaksiyona girdigi gozlenmistir. Fakat Cu(Il) derisimi Hg(II)
derisimine esit veya daha az oldugunda reaksiyon olmamaktadir. Pbh(II) ile

Sn(II) piklerinin cakistig1 gozlenmistir.

Bilim Kodu :201.1.004

Anahtar Kelimeler : Civa, iirik asit, tayin, sarap, girisimler, diferansiyel puls
polarografisi, DPP.

Sayfa Adedi : 119
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ABSTRACT

In this study for the determination of trace elements in real samples using
differential pulse polarography (DPP), red and white wine samples have been
analyzed as an example. It was possible to determine qualitatively and
quantitatively Cd, Pb, Zn, Fe, Cu and Ni ions using acetate buffer and
ammonia, ammonium chloride buffer at pH 2, 6 and 9 in the presence or

absence of EDTA.

One of the aims of this work was to determine uric acid in blood serum. The
best medium for the determination of uric acid was found as 0,05 M phosphate,
in the presence of 0,1 M KNO; at pH 10-12. The interference of ascorbic acid
and dopamine could be eliminated by the addition of Fe(III). The limit of
detection was found as 2x107 M (S/N=3) in this medium. Uric acid content in

serum could be determined with high accuracy.

For the indirect determination of mercury, the reaction between Hg(II) and
sulfite and between Sn(II) has been used. The change in sulfite peak can be
followed precisely because of its sharp peak at about -0.6 V. The best medium

was found as acetate buffer pH 4-7. No remarkable interference was observed



vii

from Fe(Ill), Cu(Il), Zn(II) and Pb(II) ions. It was found that when Cd(II)
concentration was larger than 1/10 th of sulfite a peak overlap occurred. This
method can be applied in the presence of large amounts of chloride ion, which is

a very important advantage when compared with other methods. The limit of

detection for Hg(II) was found as 5x10° M.

For the determination of Hg(II) a second indirect method has been established.
The reaction between Sn(II) and Hg(IT) has been used for this purpose since
Sn(II) peak can be followed precisely from its sharp peak at about -0.40 V. It
was found that this reaction was taking place at pH values lower than 2.
Interference of Fe(IIl), Cd(II), Zn(II), Cu(Il) and Pb(II) has been studied. Fe,
Cd(I) and Zn(II) had no reaction with Sn(II), but Cu reacted with Sn(II). It
was found that Cu(Il) did not react when its concentration was equal or lower
than Hg(II). Pb(II) had an overlapping peak with Sn(II).

Science Code : 201.1.004

Key Words : Mercury, uric acid, determination, wine, interference, differential
pulse polarography, DPP.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte

asagida verilmistir.

Simgeler Aciklama

D Difiizyon katsayisi

E Potansiyel

E’ Standart elektrot potansiyeli
Ei Yar1 dalga potansiyeli

iq Difiizyon akimi

i Sinir akimi

ik Kinetik akim

m Damla akis hiz1

t Damla omrii

Kisaltmalar Aciklama

AAS Atomik absorpsiyon spektroskopisi
AES Atomik emisyon spektroskopisi
DC Dogru akim polarografisi

DKE Doymus kalomel elektrot

DPP Diferansiyel puls polarografisi
DPV Diferansiyel puls voltametrisi
EDTA Etilen daimin tetra asetik asit
FAAS Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
HAc/Ac Asetik asit/asetat

ICP Indiiktif eslesmis plazma

MS Kiitle spektroskopisi

OES Optik emisyon spektroskopisi

TMAH Tetrametil amonyum hidroksit



1. GIRIS

Gidalarda pek cok element bulunur. Bu elementlerin derisimlerinin bilinmesi ¢ok
onemlidir. Bilindigi gibi canlilarin metabolizmasi i¢in gerekli elementler K, Ca, Mg,
Cr, Co, Fe, F, I, Cu, Mn, Mo, Ni, Se ve Zn olarak sayilabilir [1, 2]. Bu elementlerin
cogu gida maddeleri ile saglanir. Burada onemli olan bu gida maddelerinin asiri
miktarda kullanilmamasidir. Aksi halde metabolizma i¢in az1 yararh olan zararli hale
gelebilir. Baz1 elementler ise metabolizma icin zararlidirlar. Bunlar Pb, Cd ve As gibi
elementlerdir [3]. Bu elementler gida maddelerinin islenmesi, taginmasi veya
ambalajlanmasi sirasinda gida maddelerine gegebilir. Bu elementlerden Pb metabolik
zehirdir ve kemiklerde Ca’un yerine gecgerek birikir. Kadmiyum ise ciger ve
bobreklerde birikerek cesitli hastaliklara neden olur. Bu sebeple gida maddelerinde

element tayinleri ¢ok 6nem kazanmaistir.

Dogada tuzlar1 halinde bulunan Hg, insanlar tarafindan yiyeceklerle viicutlarina
alindiginda toksik etki gostermektedir. Dogada organik veya inorganik bilesikleri
halinde bulunabilmektedir. Genellikle kuzey kutbunda metil civa seklinde
bulunmaktadir. Civa, tayini zor olan bir elementtir. Bu yiizden civanin tayin

edilebilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

Urik asitin (UA) bosaltim metabolizmasiin son iiriinii oldugu bilinmektedir [4].
Urik asit tayini insan saglig1 acisindan 6nemli bir tayindir. Ciinkii viicut sivilarindaki
anormal seviyedeki iirik asit miktar1 bazi hastaliklarin belirteci olabiliyor [5]. UA
tayininde karsilasilan en biiyiik problem, askorbik asit ve dopamin ile girisim

etkisinin olmasidir.

Eser elementlerin tayinleri i¢in kullanilan yoOntemlerden bazilar1 asagida

siralanmustir.

e  Kolorimetrik yontem [6]

e  Hizh tarama voltametrisi (fast scan voltammetry-FSV) [7]



e Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) [8]

e Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) [9]

e Toplam yansimali X-1sinlari floresans teknigi (TXRF) [10]

e Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) [11, 12]

o Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) [13]

e Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) [14]
®  Anodik styirma voltametrisi (ASV) [15]

e Diferansiyel puls polarografisi (DPP)

Bizim yaptigimiz bu calismada ise diferansiyel puls polarografisi (DPP) yontemi
kullamilmistir. Fe, Cu, Cd, Zn, Pb, Ni ve Hg elementlerinin tayinin yani sira UA
tayininde askorbik asit ve dopaminin etkisi giderilerek UA tayini icin yeni bir
yontem gelistirilmistir. Ayrica Hg(I) tayini i¢in iki farkli yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlerde Hg(II) dolayli yoldan tayin edilmistir. Bunun sebebi, yapilan ¢alismalar
sonucunda Hg(II) iyonlarinin DPP yontemiyle iyi bir sekilde gozlenememesidir. Bu

yiizden Hg(II) tayini siilfit ve Sn(II) yardimiyla dolayli yoldan yapilmistir.



2. ELEKTROANALITIK YONTEMLERIN TEORISi

Bir kimyasal reaksiyon meydana geldigi zaman, potansiyel enerjide net bir artma
veya azalma olur. Genellikle potansiyel enerjideki degisme cevreye 1s1 verme veya
cevreden 1s1 alma seklinde olur. Bununla beraber bazen potansiyel enerjideki
degisme elektrik enerjisi olarak ortaya ¢ikabilir. Madde i¢inden elektriin taginmast,
elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii ve kimyasal enerjinin elektrik

enerjisine doniisiimii elektrokimyanin konusudur.

Elektrik akiminin akmas1 i¢in, madde icinde yiik tasiyicilart bulunmalidir ve bu
tasiyicilar hareket ettiren bir giic olmalidir. Yiik tasiyicilar, metal halinde olabilecegi
gibi, elektronlar olabilir veya elektrolit ¢cozeltileri ve erimis tuzlarda oldugu gibi arti
ve eksi yiiklii iyonlar olabilirler. Metal halinde olan maddelerin iletkenligine metalik
iletkenlik, elektrolit cozelti ve erimis tuzlarla olan iletkenlige ise elektrolitik

iletkenlik ad1 verilir.

Elektroanalitik kimya ise, bir analit c¢ozeltisinin elektrokimyasal Ozelliklerine
dayanan bir takim nitel ve nicel yontemi icerir. Elektroanalitik teknikler kullanilarak
cok diisiik tayin simirlarina ulasilabilmektedir. Bu teknikler, maddelerin ara
yiizeylerdeki yilik aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon
ve kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarm hiz ve denge sabitleri gibi

bilgileri de igceren sistemi karakterize eden bilgiler vermektedirler.

Elektroanalitik tekniklerle ilgili olarak bu boliimde, voltametri ve cesitli polarografi

teknikleri hakkinda bilgiler verilecektir.

2.1. Voltametri

Voltametri, Cekoslavak kimyac1 Jaroslav Heyrovski tarafindan 1920’lerin basinda
bulunan ve voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanilarak
gelistirilmistir. Voltametri ile polarografi arasindaki en biiyiik fark calisma elektrodu

olarak polarografi tekniginde damlayan civa elektrodunun kullanilmasidir.



Voltametri, bir caligma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Ol¢iilmesinden faydalanarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Genel olarak,
voltametride kullanilan calisma elektrotlari, polarizasyonu arttirmak igin, yiizey
alanlar1 ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birkag

mikrometrekare veya daha kiiciik olan mikroelektrotlardir.

Voltametride cesitli sekil ve biiyiikliikte mikroelektrotlar kullanilmaktadir. Bunlar
icinde en yaygin kullanilan1 civa mikroelektrodudur. Yaygin olarak kullanilmasinin

sebepleri asagida verilmistir.

e Elektrotlarin daldirildig1 ¢ozeltilerin bilesimine de bagh olarak, civa tizerindeki
hidrojenin yiiksek asir1 geriliminden dolay1 daha negatif potansiyellerde ¢alisma
imkani1 saglamaktadir.

e Her yeni olusan damlada taze bir metalik yiizey olusur.

¢ Bircok metalle kolayca amalgam olusturur.

¢ Civanin temizlenmesi kolaydir ve tekrar kullanilabilir.

¢ Civa mikroelektrodu kolaylikla imal edilebilmektedir.

Damlayan civa elektrodunun yukarida anlatilan {istiinliikleri oldugu gibi {istiin
olmayan bir tarafi da vardir. Civa elektrodu, cozeltideki anyonlara bagli olarak
pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi icin bu elektrot ile +0,4 V’tan daha pozitif

potansiyellerde calisilamamaktadir.

Civa, karbon ve platinin degisik ortamlardaki potansiyel araliklarinin karsilastirmasi

Sekil 2.1” de verilmistir.



p———— | M H,50, (P}
Pt p——— pH 7 tampon (Pt}
| M NaOH (P

—————— 1 M H,S0, (Hg)
| { | M KCI {Hg)

Hg ———— | M NaOH (Hg)
, | 0,1 M Ei;NOH (Hg)
. ————1 M HCIO, (O)
, 1 0,1 M KCI{C}
| | ! | I l |
+3 +2 +1 Ul =1 -2 —3

E(DKE'a kurs1 V)

Sekil 2.1. Ug tip elektrodun ¢esitli elektrolitlerdeki potansiyel araliklar1.

Voltametrik yontemlerle calisirken ortamdaki oksijen (O,) uzaklastirilmadiginda O,
indirgenerek devreden akim ge¢gmesine sebep olur. Olusan akim daha negatif gerilim
degerlerinde indirgenebilecek olan maddelerin akimlarim1 orter ve boylece analizi
yapilmak istenen maddeye ait olan akim gorillemez. Sekil 2.2’de O;’nin

indirgenmesine ait olan voltamogram verilmistir.

Sekil 2.2 deki voltamogramda alttaki egri oksijensiz 0,1 M KCI ¢ozeltisine aittir. Bu
cozelti O, ile doyurularak tekrardan voltamogrami alindiginda iistteki egride goriilen
birinci dalgadaki peroksit olusumu ve ikinci dalgadaki suyun olugsmasina ait akimlar

meydana gelmektedir.
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Sekil 2.2. O, gazinin indirgenmesine ait voltamogram

2.1.1. Polarografi

Polarografi, voltametrinin ilk bulunan ve kullanilan tipidir. Voltametriden iki
bakimdan farklidir. Bunlardan ilki konveksiyonun onlenmis olmasidir. Konveksiyon
olmadigindan dolay1, polarografik sinir akimlar1 sadece difiizyon ile kontrol edildigi
icin voltametrik sinir akimlarindan daha kiiciiktiir. Ikincisi ise, calisma elektrodu

olarak damlayan civa elektrodunun (DCE) kullanilmasidir.

Polarografide ticlii elektrot sistemi kullanilir. Bunlar:

e Damlayan civa elektrot(DCE) — calisma elektrodu

¢ Doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag/AgCl — karsilastirma elektrodu
¢ Platin elektrot — karsit elektrot.

Polarografik analizin temelinde analiz edilecek olan c¢ozeltideki indirgen ve

yiikseltgen maddelerin uygulanan gerilim taramasi karsisinda akim degerindeki



degisim vardir. Ayn1 sisteme hem gerilim uygulamak hem de olusan akimi 6lgmek
icin iiclii elektrot sistemi kullanilir. Uglii elektrot sisteminde, calisma elektrodu ile
karsilagtirma elektrodu arasina potansiyel uygulanirken, ¢calisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda akim olciiliir. Boylece ¢alisma ile referans elektrot arasinda akim
Olciilmez. Ciinkii referans elektrodun potansiyeli kiiciik akimlarda sabittir, ancak

akim arttiginda potansiyel sabit kalmaz.

Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrodu, yaklasik 10 cm
boyunda, i¢ capr yaklasik 0,05 mm olan ince bir kapiler borudan ibarettir. Civa,
kapiler boruya 40-90 cm yiiksekligindeki civa haznesinden gelir. Damla biiyiikliigii
kilcal borunun i¢ yaricapina ve hidrostatik basinca (civa kolon yiiksekligine) baglh
olarak degisir. Olusan damlanin ¢apt 0,5-1 mm arasindadir. Bazi uygulamalarda
damla 6mrii mekanik bir ¢ekic sistemi ile kontrol edilir. Bu sistem, damla olustuktan
belli bir siire sonra damlayr diisiiriir. Damlayan civaya uygulanan potansiyel bir

referans elektroda kars1 degistirilir.

Referans (karsilastirma) elektrotlarin yar1 hiicre potansiyelleri ¢alisilan ¢ozeltinin
bilesiminden bagimsizdir. ideal bir referans elektrotta istenilen ozellikler soyle

siralanabilir;

e Tersinir olmasi
e Zamanla degigsmeyen bir potansiyelinin olmasi
e Kiiciik akimlara maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline donmesi

e Sicaklik degisimine kars1 duyarlhiliginin az olmasi.

Polarize elektrot (DCE), uygulanan potansiyeli elektrot reaksiyonu hizinda bir
degisiklik olmadan takip eder. Polarize olmayan elektrodun (DKE) potansiyeli
sabittir, akimdan ve uygulanan potansiyelden etkilenmez. Eger polarografi
hiicresinde bulunan elektrotlardan biri polarize olabilen, digeri polarize olmayan
elektrot ise hiicre potansiyeli uygulanan potansiyel kadar degisir. Polarografide bu iki

elektrot arasina sabit bir hizla artan potansiyel uygulanirken, elektroaktif tiiriin



indirgenme potansiyelinde (veya yiikseltgenme) olusan akim olgiiliir. Olgiilen bu
akim elektroaktif tiiriin derisimiyle orantili oldugundan nicel tayine imkan verir.
Olusan pikin yar1 dalga potansiyeli ise karakteristik bir onem tasir ve nitel tayin icin

kullanilir.

Polarografide calisma elektroduna uygulanan potansiyel sabit bir hizla negatif
potansiyel yoniinde veya pozitif potansiyel yoniinde uygulanabilir. Potansiyel
taramast sirasinda olusan akim elektroaktif tiiriin indirgenmesinden veya
yiikseltgenmesinden dolay1 olabilir. Yiikseltgenmeden dolayr olan akima “anodik
akim”, indirgenmeden dolayr olan akima “katodik akim” adi verilir. Dogru akim
polarografisinde gozlenen akim-potansiyel egrisine polarogram adi verilir ve Sekil

2.3’te bir polarogram 6rnegi gosterilmistir.
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Uygulanaa potensiyel, ¥V, DKE's karg
Sekil 2.3. Dogru akim polarografisinde gozlenen akim-potansiyel egrisi
A) 1,0 M HCI ¢6zeltisinin polagrami
B) 5x10™* M Cd(II) iyonunun 1,0 M HCI ¢ozeltisindeki polarogrami

Polarografide, polarogrami alinan madde indirgenir veya yiikseltgenir. Bu olay bir

elektroliz olayidir. Polarografide elektroliz olayr ile c¢ozelti i¢indeki maddenin



derisiminde degisme olmaz. Ciinkii elektroliz bir mikro elektrot olan DCE {izerinde
gerceklesmektedir. Mikroamper biiyiikliigiinde akim olusur. Elektroliz bagladiginda,
potansiyel degeri kii¢iik oldugu i¢in mikroelektrodun etrafindaki elektroaktif
taneciklerden bir kismi1 indirgenir. Bunun sonucu olarak, indirgenen maddenin mikro
hacimdeki derisimi diiser. Ana ¢ozeltiden elektrot yilizeyine dogru tanecikler daha
cok difiizlenir. Burada karistirma yoktur, gaz ge¢mez. Uygulanan potansiyel
dogrusal olarak arttigindan, mikro elektrot ¢evresindeki taneciklerin daha biiyiik bir
kismi indirgenir ve dolayisiyla ¢ozeltinin diger kisimlarindan daha ¢ok tanecik
difiizlenir. Potansiyel daha da arttiritlinca, mikro elektrot bolgesindeki taneciklerin
pratikce hepsi elektrolizlenir ve gecen akim siddeti maksimum olur. Bundan sonra
potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin akim siddeti degismez. Boyle bir akima sinir
akimi, sinir akimiyla artik akim arasinda, ig ile gosterilen farka ise difiizyon akimi
denir. Difiizyon akimi, Ilkovi¢ denkleminde derisim hari¢ tiim degiskenler sabit

kalmak iizere, kiitle aktarim hiziyla orantilidir.

Sekil 2.3’te goriildiigii gibi dogru akim polarografisinde S egrisi gozlenir. Eger
ortamda birden fazla elektroaktif tiir varsa, genelde bunlarin sayis1 kadar S dalgasi
elde edilir. Dalga yiiksekliginin yarisina karsilik gelen potansiyele (ig/2’den okunan
potansiyel) yar1 dalga potansiyeli denir ve E;/, ile gosterilir. Yar1 dalga potansiyeli
elektroaktif tiir icin karakteristik bir degerdir. Yar1 dalga potansiyelinden
yararlanarak nitel analiz, dalga yiiksekliginden (difiizyon akimindan) yararlanarak

nicel analiz yapilir.

Destek elektrolit hem ortamin iletkenligi hem de elektroaktif maddenin elektrot
yiizeyine sadece difiizyonla aktarimini saglamak i¢in kullanilir. Destek elektrolit bu
goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH’simi ayarlayan bir tampon ya da
ortamda bazi iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gorevi de gorebilir. Polarografide
destek elektrolit, analite fazla miktarda ilave edilir ve analit tayininde kullanilan

potansiyelde mikro elektrotla reaksiyona girmemelidir.

Polarografik akim, damlayan civa elektrotta, damlanin meydana gelme ve c¢ozelti

icine diisme hizina bagl olarak yiikselir ve alcalir. Bu olay su sekilde agiklanabilir.
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Damlayan elektrodun ucundan civa damlasinin meydana gelmeye baslamasiyla,
hiicreden gecen akim artmaya baglar ve damla kapilerin ucundan koptugu anda akim
sifir olur. Damlanin tekrar biiylimeye baslamasiyla bir onceki hareket tekrarlanir ve

stirekli olarak bu olay tekrarlanir.

g i im
.......... T IwL

1 2 3 Zaman (saniye)

Sekil 2.4. Damla biiyiimesinin polarografik akima etkisi.

Elektrot yiizeyi biiyiidiikce devreden gecen akim da biiylir. Damlanin meydana
gelmesi ve kopmasi arasinda gecen akimin Sekil 2.4’te goriildiigii gibi ortalamasi

alinir.

Sinir akimi

Bir polarografik dalganin plato bolgesindeki toplam akim veya sinir akimi birkac
akimin birlesimidir. Elektroaktif tiiriin indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden
dolay1 olan akim, siir akim ile artik akim arasindaki fark kadardir. Sinir akimini

olusturan baglica akim tiirleri su sekilde siralanabilir:

e Goc akimi

e Artik akim

¢ Kinetik akim

e Adsorpsiyon akimi
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¢ Difiizyon akimi

Gog¢ akini

Eger incelenecek olan elektroaktif madde iyonik yapida ise bu iyonlar ile elektrot
arasinda elektrostatik etkilesim s6z konusudur. Herhangi bir elektrostatik etkinin
olmadig1 kosullarda Olgiilen sinir akim ile bu kosullarda elde edilen simir akim
arasindaki farka “go¢ akimi” denir. Polarografide elektroaktif tiiriin go¢c akim
istenmediginden ortama yiiksek derisimde destek elektrolit eklenerek, incelenecek
tiirtin go¢ akimi Onlenir. Bu durumda incelenecek tiiriin tagima sayist minimuma

disiiriilerek, go¢ elektroinaktif olan elektrolit tarafindan saglanir.

Artik akim

Ortamda elektroaktif tiir yokken ayni kosullarda destek elektrolitin verdigi akim
“artitk akim”dir. Artik akimin nedenleri; destek elektrolit ¢ozeltisinde bulunan
yabanct maddeler ve ylikleme akimidir. Destek elektrolit ¢cozeltisinde bulunabilecek
yabanci maddeler arasinda, az miktarda ¢6ziinmiis oksijen, damitik sudan gelen eser
miktarda agir metal iyonlar1 ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar
sayilabilir. Bu kaynaklardan gelen yabanci maddelerin derisimleri c¢ok diisiik

oldugundan belirgin dalga vermezler.

Yiikleme akimi (kapasitif akim) civa damlasinin ¢ozeltiye gore yiiklii olmasindan
kaynaklanir. Bu akim pozitif veya negatif olabilir. Yaklasik — 0,4 V’tan daha negatif
olan potansiyellerde, dogru akim kaynagindan gelen asir1 miktardaki elektronlar, her
bir damlacigin yiizeyini negatif yiikle yiikler. Bu asir1 elektronlar damla ile birlikte
diiser, ciinkii olusan her bir damla yeni olusurken yeniden yiiklenir ve bunun
sonucunda siirekli bir akim olusur. Uygulanan potansiyel yaklasik -0,4 V’tan daha
pozitif ise civa ¢ozeltiye gore daha pozitif yiiklenir. Boylece her damla olusurken
elektronlar yiizeyden civa yiginina dogru itilir ve negatif bir akim olusur. Yaklasik

-0,4 V civarinda ise civa yiizeyi yiiksiiz olup yiikleme akimi sifir olur. Bu yiikleme
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akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim tipidir. Ciinkii yiik, elektrot/¢cozelti ara

yiizeyi boyunca taginirken, bir yiikseltgenme indirgenme islemine sebep olmaz.

Kinetik akim

Polarografinin analitik uygulamasi simir akimin difiizyon kontrollii olmas1 esasina
dayanir. Ancak bir¢ok durumda dalga yiiksekligi elektroaktif tiiriin ¢ozelti icerisinde
kimyasal bir reaksiyon olusturmasiyla kontrol edilir. Sinir akimin kinetik kontrollii
olmast durumunda polarografinin analitik uygulamasi zorlasir. Buna bir 6rnek olarak

asagida verilen elektrot reaksiyonunu ele alalim,

Y &8 A
k-

A+ne ——» B

Yukarida verilen kinetik kontrollii elektrot reaksiyonunda sinir akimi, ana ¢ozeltideki
Y ve A’nin derisimi ile k; ve k; hiz sabitlerine baghdir. Eger A’nin derisimi diisiik ve
k; yavas ise smir akimi (I) tamamen kinetik kontrolliidiir ve sinir akimi kinetik
akima (Iy) esit olur. Eger A’nin denge derisimi yiiksek ve k; hizli ise sinir akiminin
difiizyon kontrollii oldugu goriiliir, burada simir akimi difiizyon akimina (Ig) esit olur.
k; ve k, hiz sabitleri birbirine esit olursa bu durumda sinir akimi difiizyon ve kinetik

kontrollii olacaktir.

Eger CE mekanizmasi tamamen kinetik kontrollii ise esitlik su sekilde verilebilir;

I= I = 0,493 nD[YIm**¢* Kk /(k2) ' 2.1

Kinetik kontrollii sinir akimi civa kolon yiiksekligine bagli olmadigindan elektrot

reaksiyonunun kinetik veya difiizyon kontrollii olup olmadig: kolaylikla anlasilabilir.
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Adsorpsiyon akimi

Polarografide adsorpsiyon akimi faradayik akimi olumsuz sekilde etkiler.
Polarografik akimlar, adsorpsiyondan iki sekilde etkilenir. Bunlardan birincisi,
elektroaktif tiirler veya elektrot reaksiyonunun iriinii adsorbe olabilir. Bu durumda
ayr1 bir dalga olan “adsorpsiyon dalgasi” gozlenir. Adsorpsiyon dalgasina ek olarak

sinir akimu iizerindeki maksimal, minimal veya diger diizensizlikler goriilebilir.

Ikincisi ise, ¢ozeltinin bagka bir bileseni adsorbe olabilir. Elektrot yiizeyinde boyle
bir olay elektrot islemini etkiler ve polarografik dalgayr kaydirabilir, bozabilir veya

bolebilir. Adsorpsiyon olayini agiklamak icin asagidaki elektrot reaksiyonlarini

diistinelim:

A+ne &> B (a)
A +ne > B > By (b)
A e——— Awyt+ne «————"B (c)

Reaksiyon (b)’de gosterildigi gibi elektrot tepkimesi sonucu olusan iiriiniin
adsorpsiyonu sistemin serbest enerjisini arttirir ve A’nin indirgenmesini kolaylastirir.
(c) ile gosterilen tepkimede ise A’nin adsorpsiyonu sistemin enerjisini diigiirerek
Aqds)’nin indirgenmesini (adsorbe olmamis haline gore) zorlastirir ve indirgenme
negatif potansiyele dogru kayar. Boylece indirgenmenin yar1 dalga potansiyeli (E;/)
negatif yone kayar. (b) denkleminde gosterilen reaksiyonun E;;’si ise (a)’da

gosterilen normal dalgaya gore daha pozitiftir.

Adsorpsiyon dalgasinin en karakteristik 6zelligi dalga yliksekliginin civa yliksekligi

ile dogrusal degisimi ve akimin belli derisimden sonra degismeyip sabit kalmasidir.
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Difiizyon akinu

Polarografide dalga yiiksekliginin en 6nemli bileseni difiizyon akimidir. Polarografik
sartlar dalga yiiksekliginin sadece difiizyon akimindan dolay1 olmasi i¢in ayarlanir.
Yani madde aktariminin sadece difiizyonla olmasi istenir. Plato bdlgesinde
elektroaktif tiir elektrot yiizeyine gelir gelmez indirgenir veya yiikseltgenir. Bu
durumda elektrot yiizeyinin hemen yanindaki tabakada derisimi sifir olur. Elektrot
yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda derisim farki olacagindan difiizyon kuvveti olusur.
Polarografide elektroaktif tiiriin sadece bu konsantrasyon farkindan dolay1 elektrot

yiizeyine gelmesi istenir. Bu sekilde olusan akima difiizyon akimi denir.

Difiizyon kontrollii sinir akimi

Eger damlayan civa elektroduna uygulanan potansiyel durgun c¢ozeltide destek
elektrolitli ortamda ve siir akimi bolgesinde ise, elektrot yiizeyine ulasan
elektroaktif tiir hemen indirgeniyorsa, sinir akimin difiizyon akimi tarafindan kontrol
edildigi soylenebilir. Sinir akimi bolgesinde uygulanan potansiyelde elektroaktif tiir
elektrot yiizeyine gelir gelmez indirgeneceginden, elektroaktif tiiriin hemen elektrot
yanindaki derisimi ile ana c¢ozeltideki derisimi arasindaki fark cok biiyiik
olacagindan elektrot yiizeyine dogru difiizlenme olacaktir. Cozeltiden gecen akim
elektrot yiizeyine difiizlenen madde miktari ile orantilidir. Bu kosullarda sinir akimi

difiizyon kontrollii sinir akimi1 olarak adlandirilir (1o).

Difiizyon akimi elektrot yiizeyinde derisim gradiyanti ile tayin edilir ve

(6C/6x)x=0 (2.2)

seklinde ifade edilir.

Fick’in I. Kanununa gore birim yiizeye difiizlenen madde miktari

I= nFAD[8C/8x ] seklindedir. (2.3)
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Burada, n-yiik transfer basamagindaki elektron sayisi, F-faraday sabiti, A-elektrot

yiizey alani, D-difiizyon katsayisidir.

Dogrusal difiizyon i¢in Fick’in II. Kanunu

[8C/8t]=D 5°C/8x” seklindedir. (2.4)
Elektrot ylizeyinde olusan akim birim yiizeye gelen madde miktari ile orantilidir ve

akim soyle ifade edilir.

= nFAq(o,t) (2.5)

Burada q(o,t) elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick
kanunlarinda gosterilen diferansiyel denklemlerin biiyiiyen kiiresel elektrot igin

coziiliip, q degerinin de Es. 2.5’te yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde edilir.

[= 0,732 n F (C = Cyep) D? m*? ¢/ (2.6)

Burada,

[: damla 6mrii sonundaki akim, (A)

n: aktarilan elektron sayisi, (mol, e)

F: faraday sabiti, (C/mol)

C: ana c¢ozeltideki elektroaktif tiiriin derisimi, (mol/cm?)

Cx=o: elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiiriin derigimi, (mol/cm3)
D: difiizyon katsayist, (cm?/s)

m: civanin akis hizi, (g/s)

t: damla 6mrii, (s)

Es. (2.6) polarogramin her bolgesinde gecerli olup, sinir akimi bolgesinde Cy— sifir

oldugundan asagidaki esitlige indirgenir.

i= 0,732 n FC D"* m*? ¢/ (2.7)
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Bu esitlik ilkovig esitligi olarak bilinir. Buradaki akim, damla émriiniin sonundaki
difiizyon akimidir. Damla Omrii sabit bir degere sahipken damlanin biiylimesi
boyunca akim artar. Bu artig t"° ile orantilidir. Ortalama akim damla dmriiniin
sonundaki maksimum akimin 6/7’si kadardir. Ilkovi¢ esitligi ortalama akim icin

yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir.

i= 0,627 n FC D"? m*? ¢/ (2.8)

Eger polarografi sisteminde kolon yiiksekligi sabit tutularak civa akis hizi (m) ve
damla omrii (t) de sabit kalirsa, deney sabit sicaklikta yapildiginda difiizyon katsayisi

da sabit kalacagindan,

[= k.C olur. (2.9)

C, ana ¢ozeltideki elektroaktif tiiriin derisimi oldugundan ve bu derisimle difiizyon
akimi  dogru orantili olarak arttifindan polarografi kantitatif analizlerde

kullanilabilmektedir.

Katalitik akim

Ortamda katalitik etki gosteren Z maddesi varsa ve derisimi yeterince yliksek ise

katalitik basamagin hiz ifadesi k;[Z]x-o seklinde yazilabilir.

A+ne — 5 B

B+Z «—— A

Yukarida verilen tepkimede k;[Z]x-o kiiclikse (B’nin A’ya doniisiim hiz1), ¢ok az
miktarda B tekrar A’ya yiikseltgenir ve dalga yiiksekligi sanki Z yokmus gibi sadece
A’ya bagiml difiizyon akimi olur. Buna karsilik k;[Z]s-o biiyiikk ise kimyasal
reaksiyon sonucu elektrot yiizeyinde olusan ve indirgenecek olan A miktar1 artar,

katalitik akim difiizyon akimindan biiyiik olur (Ix.>14). Katalitik akim;
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Txae = 0,4930D [ AIm™* [ (k1 +k2)[Z]xe0] (2.10)

seklinde ifade edilir. Katalitik akim da aynen kinetik akim gibi civa kolon yiiksekligi
ile degismez.

Iyonik go¢

Iyonik go¢ iyonlarin elektriksel alan etkisiyle hareket etmesine denir. Akim c¢ozeltide
iyonlarla taginir ve her iyonun elektriksel alandaki hizi farklidir. Akimin bir iyon
tarafindan taginan kesri o iyonun mobilitesi (iyonik iletkenligi) ile belirlenir. Eger bir
iyonun derisimi C;, iyonik iletkenligi A;ise akimin bu iyonlar tarafindan taginma kesri

G,

C,A,

t=——— 2.11
S, @D

seklinde olur.

Cozeltideki katyonlar katoda dogru elektriksel alan etkisiyle hareket ederler. Bu
durumda elektroaktif tiir elektroda difiizyonun yanisira iyonik gocle de hareket eder.
Polarografide maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyonla gelmesi istendiginde,
elektroaktif tiirlin tasinma sayisini diisiirmek gerekir. Bunun i¢in ¢ozeltiye yiiksek
derisimde destek elektrolit ilave edilir. Ornegin, 10° M PbCl, ¢ozeltisinde Pb>*'nin

tagima katsayisi

C 2+ﬂ’ 2+
2t Pb* pb =0.48 2.12
®"TC A . +C A 2.12)

Pb* 7 Ph*t cYer

seklinde yazilabilir. Eger bu c¢ozeltiye 0,002 M KCI ilave edilirse Es. 2.12°nin

paydasi degisir ve Pb**’nin tagima sayis1 diiser.
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C 2+ ﬂ' 2+
tpy "= LA =0,25 (2.13)
Copudyse +C A +00024 . +0,0024

b2+ cYer

b2+

olur. KCl derisimi Pb**’den 100 kat daha fazla tutulursa Pb®*’nin tasima sayus1 sifira

yaklasir.

Polarogramlara pH’nin etkisi

Hidrojen iyonlar1 olusturan veya harcayan bir elektrot reaksiyonu, c¢ozelti iyi
tamponlanmamis ise, elektrot ylizeyindeki c¢ozeltinin pH’sin1 ¢ogunlukla biiyiik
oranda degistirir. Bu degisimler, reaksiyonun indirgenme potansiyelini etkiler ve
yayvan kotii egrilerin elde edilmesine sebep olur. Ayrica, elektrot reaksiyonun pH
degisiminden etkilendigi durumlarda, difiizyon akimi-konsantrasyon iliskisinde
dogrusalliktan sapma gozlenir. Bu sebeplerden polarografide tekrarlanabilir yari-
dalga potansiyelleri ve diflizyon akimlar1 elde etmek icin, iyi bir tamponlama

onemlidir.

2.1.2. Polarografi tekniginde gelismeler

Normal polarografik (dogru akim taramasi) yontemde, iki dalgayr ayr1 ayri
gorebilmek icin dalga potansiyelleri arasindaki farkin 100-200 mV olmas1 gerekir.
Bu yontemle en diisiik 1x10° M konsantrasyondaki madde tayini yapilabilmektedir.
Duyarlilig1 artirmak amaciyla ve yar1 dalga potansiyelleri arasindaki farkin daha
disik oldugu durumlarda da tayin yapilabilmesi amaciyla bazi degisiklikler
yapilarak, tast polarografisi, alternatif akim, kare dalga, puls polarografisi yontemleri

gelistirilmistir. Bu yontemlerin hepsi ayn1 temele dayanmaktadir.

Bunlar yapilirken damlanin biiyiimesinden olan etkiler, kapasitif akim (yiiklenme
akimi) ve benzeri etkiler azaltilmaya calisilmistir. Birbirine yakin olan iki dalgay1
ayirabilmek amaciyla tiirevsel polarografi gelistirilmis olup, bunda normal

polarografi devresine konulan bir kapasitoriin ¢ikis voltaji giris voltajimin tiirevi
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haline getirilmistir. Boylece normal polarografik dalga sekli yerine bir pik akimi
gozlenmekte, yar1 dalga potansiyelleri farki 50-60 mV olan dalgalarin ayrilmasi

saglanmis olmaktadir.

Tast (Strobe) polarografisi

Tast veya Strobe (Akim-Ornekleme) polarografisinde akim siirekli 6lciilmeyip
sadece her damla Omriiniin sonuna dogru 6l¢iim yapilmaktadir. Boylece faradayik
akimin maksimum, kapasitif akimin minimum oldugu anda o6l¢iim yapilmaktadir.
Tast polarografisinin en biiyiik iistiinliigii, damlayan elektrottaki damlanin siirekli
biliylimesi ve diismesi sebebiyle meydana gelen biiyilk akim dalgalanmalarinin

azalmasidir. Tast polarografisinin polarogrami S dalgas1 seklindedir.

Alternatif akim polarografisi

Alternatif akim polarografisinde devamli artan dogru akim voltajina sabit ve kiigiik
genlikli 1-50 mV siniizoidal bir gerilim bindirilir. Alternatif akimin frekansi1 sabit
olup 1-250 devir/saniyedir. Dogru akim indirgenmeyi saglayacak degere yavas yavas
cikarilir. Ancak eklenen alternatif akim etkisiyle, faraday akimi da alternatif
karakteri kazanir. Bu akim bir maksimum verir. Bu maksimumun bulundugu
potansiyel, yaklasik olarak dogru akim polarogramindaki E;, degerindedir. Bunun
tirevsel polarografiden farki diger akimlarin tiirevlerinin alinmamig olmasidir. Plato
bolgesinde akim, potansiyel ile degisme gostermediginden alternatif akim sifira iner.

Boylece pik elde edilir (Sekil 2. 5.).
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Sekil 2. 5. Alternatif akim polarogrami

Kare dalga polarografisi

Dogru akim potansiyeline siniizoidal bir dalga yerine kare dalga bindirilmesi halinde,
kapasitif ve faradayik akim degisimleri daha kolay gozlenebilmektedir. Bu prensibin
uygulandigl polarografiye kare dalga polarografisi adi verilir. Bunlarda elektriksel
cift tabakanin yiikiiniin periyodik degismesinden ve damla yiizeyinin biiylimesinden

iki tiirlii kapasitif akim olusur.

Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun boyutu, ileri tarama sirasinda
olusan iirliniin, geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini saglamaya yetecek kadar
biiyiiktiir. Boylece ileri puls bir katodik akimi, geri puls da bir anodik akimi
olusturur. Genellikle voltamogramlar1 elde etmek i¢in bu akimlarin farki grafige
gecirilir. Bu fark derisimle dogru orantilidir; pik potansiyeli de polarografik yari-

dalga potansiyeline karsilik gelir.
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Bu metodun duyarliligr yiiksek olup, 1x10® M civarinda madde tayin edilebilir.
Ayrica ayirma giicii normal polarografiden yiiksektir. Bu polarografide piklerin ayirt
edilebilmesi i¢in, maksimum pik potansiyel degerleri arasindaki farkin 40 mV olmasi

yeterlidir (Sekil 2.6.).

,,E,I;.]_
i

—r— Ai =iy - g

Potamsiyel

-5 l 1 ! 1 1

00 00 0 -{00 -200 -300 —400 -500
Zaman (a) a(E - Eyp), m¥ (b)

Sekil 2.6. Kare dalga voltametrisi,

(a) potansiyel-zaman egrisi, (b) akim-potansiyel egrisi

Puls polarografisi

Polarografi teknigi 1960 yilinda Barker tarafindan gelistirilen “puls polarografisi”
metotlartyla yeni bir boyut kazanmistir. Puls polarografisinde DC polarografisine
gore daha duyarl dl¢timler yapilabilmektedir. DC polarografisinde hiicreye sabit bir
potansiyel uygulanip olusan akim Olgiilmektedir. Puls polarografisinde ise
potansiyel, periyodik olarak kisa zaman araliklarinda uygulanmaktadir. iki tiir puls

polarografisi vardir:

¢ Normal puls polarografisi

¢ Diferansiyel puls polarografisi

Polarografik yontemle 10° M’dan daha diisiik derisimlerde madde tayini
yapilamamaktadir. Ciinkii bu degerin altinda kapasitif akim ile faradayik akim

birbirine yakin degerlerde olmaktadir. Damlayan civa elektrodunda damlama
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stiresinin sonuna dogru Ol¢iim yapildiginda kapasitif akimin etkisi azalmig olur ve

boylece duyarhilik artar.

Normal puls polarografisi

Normal puls polarografisi tekniginde 10-100 ms siiresinde, genligi zamanla artan ve
kare dalga bicimindeki gerilim pulslar1 uygulanir. Gerilim pulslart her damlada
damlama siiresinin sonuna dogru uygulanir. Boylece kapasitif (yiiklenme) akimin
etkisi azalir ve gozlenebilme sinirt 107 M’a diiser. Pulslar periyodik olarak damlama
stiresinin sonuna dogru uygulandigi icin elektrot yiizeyi sabit kalmis olur. Bu
yontemde damlama siiresinin sabit tutulmasi gerekir. Bunun icin kapiler boruya

periyodik bicimde vurarak damlay1 diisiiren bir elektromekanik diizenek kullanilir.

Buradan elde edilen polarogramlar normal polarografideki gibi dalga seklindedir
(Sekil 2.7). Bunun sebebi ise plato bolgesindeki akimin i=0 ile i=ig arasinda

degismesi yani alternatif akimin sabit degerler almasidir.
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(a) TaTan Potansiyel, ¥V

Sekil 2.7. Normal puls polarografisi,

(a) potansiyel-zaman egrisi, (b) akim-potansiyel egrisi
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Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde (DPP), damlayan civa elektroduna uygulanan
pulslar genlikleri sabit tutularak ve her damlada daha negatif bir gerilim degerinin
istiine bindirilerek uygulanir. DPP’de pulslar normal puls polarografisinde oldugu
gibi damlama siiresinin son 50 ms i¢inde 50-100 mV’luk pulslar uygulanir. Bu
yontemde akim Olctimii bir kez puls uygulanmasindan hemen once (t;), bir kez de
puls siiresinin sonuna dogru secilen bir zamanda (t;) yapilir. Bunun sebebi faradayik
akimin maksimum, kapasitif akimin minimum oldugu damla émriiniin sonuna dogru
ara yiizeyi puls ile uyarip hassasiyeti artirmaktir. Bu iki akimin farki her pulstan 6nce
uygulanan gerilime kars1 grafige gecirilir. Akimlar arasinda bir fark alindigindan bu
yontemde elde edilen polarogram pik seklinde olur (Sekil 2.8). Akim 6l¢iimii pulstan
once ve pulsun sonunda yapildigi i¢in akimlar arasindaki fark ¢ok azdir. Bu tiir akim
Olciimiinde en biiytik fark polarografik dalganin E;» degerinde ortaya ¢iktig1 icin
akim bu gerilimde bir maksimum degere ulasir. Diferansiyel puls polarografisinde
gdzlenebilme simir1 daha da azalarak 10® M’a diiser. Bu yontemde pik yiiksekligi

madde konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

)
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Sekil 2.8. Diferansiyel puls polarografisinde uygulanan potansiyel, pulslar ve elde

edilen polarogram
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DPP’de pik maksimumlarinin elde edilebilmesi icin yar1 dalga potansiyelleri
arasindaki farkin 0,04 ile 0,05 V olmas1 yeterlidir. Halbuki normal puls
polarografisinde pik maksimumlarinin ayrilabilmesi i¢in yar1 dalga potansiyelleri
farkinin en az 0,2 V olmasi gerekmektedir. DPP’de ayirma giicii fazla oldugundan,

kantitatif analizler i¢cin normal polarografiye gore daha ¢ok kullanilir.

Puls polarografisi pek c¢ok organik ve inorganik maddelerin analizinde

kullanilmaktadir.

Doniisiimli voltametri

Doniisiimlii ~ voltametri, Ozellikle organik ve organo metalik sistemlerde
yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizmas1 ve hiz calismalart i¢in en ¢ok
kullanilan  yontemlerden  birisidir. ~ Ayrica, biyosentetik  reaksiyonlarin
incelenmesinde, elektrokimyasal olarak sentezlenen serbest radikallerle ilgili
caligmalarda ve cesitli komplekslerde ligandin veya metal iyonunun ozelliklerini

aydinlatmak i¢in kullanilan bir yontemdir.

Bu yontemde, potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan
sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters cevrilir. Negatif potansiyeller
yoniindeki tarama ileri tarama, pozitif yondeki tarama ise ters tarama olarak
isimlendirilir. Doniisiimlii voltametride ileri ve geri yondeki hiz taramalar aym
olabilecegi gibi farkli hizlarda da olabilmektedir. Ayrica, ileri ve geri yondeki tarama
bir kez yapilabilecegi gibi bir¢ok kez de yapilabilir. Bu yontemde, ileri ve geri yonde
yapilan potansiyel taramasi sonucu elde edilen egri bir voltamogramdir. Doniisiimlii
voltametride potansiyel-zaman iligkisi ve elde edilen voltamogram Ornegi Sekil

2.9’da goriilmektedir.
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(a) (b)
Sekil 2.9. Doniistimlii voltametri,

(a) potansiyel-zaman egrisi, (b) potansiyel-akim egrisi

Siyirma analizleri

Elektroanalitik yoOntemler icinde siyirma analizleri olduk¢a duyarlidir. Bu
yontemlerde ©n deristirme islemi yapildiktan sonra analiz yapilmaktadir. On
deristirme isleminde, analitin yalmizca kiiciik bir kismi elektrot yiizeyine birikir. Bu
yiizden kantitatif sonuglar, elektrot potansiyelinin kontrol edilmesinin yani sira,
elektrot boyutu, biriktirme siiresi, hem numunenin hem de kalibrasyonda kullanilan
standart ¢ozeltilerin karistirma hizi gibi faktorlere baglidir. Bu islemde metal iyonlari
ya kat1 mikro elektrot iizerinde metal seklinde kaplanir ya da civa ile amalgam
yaparak indirgenir. Siyirma analizlerinde kullanilan mikroelektrotlar civa, altin,
giimiis, platin ve cesitli formlardaki karbon gibi degisik maddelerden yapilir. On
deristirme 1ile elektrot yiizeyindeki derisim 10-1000 kat daha artmis olur. Boylece

tayin sinirlar1 da diger yontemlere gore 2-3 kat daha diisiik olmaktadir.

Styirma analizlerinin biriktirme ve Olciim basamaklarinin yapisina gore farkhi

cesitleri vardir.
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Anodik siyirma voltametrisi

Bu yontemde, mikroelektrot on deristirme islemi sirasinda katot olarak; analitin
tekrar ilk haline yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise anot olarak davranir.
Biriktirme potansiyeli en kolay indirgenen metal iyonunun potansiyelinden
genellikle 0,3-0,5 V daha negatif bir potansiyel secilir. Metal iyonlar1 mikroelektroda
difiizyon ya da karistirma ile ulasir. On deristirme bittiginde karistirma durdurulur ve
potansiyel anodik yonde taranir. Indirgenmis madde yiikseltgenerek elektrottan

styrilir. Bu yontem genellikle metal iyonlarinin tayin edilmesinde kullanilir.

Katodik siyirma voltametrisi

Katodik siyirma voltametrisinde ise, mikroelektrot on deristirme islemi sirasinda bir
anot olarak; siyirma sirasinda ise bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda
uygulanan potansiyel, maddenin yar1 dalga potansiyelinden daha pozitiftir. Siyirma
esnasinda indirgenen pik akimi kantitatif bilgi verir. Bu yontemde calisma elektrodu
inert degildir, 6n deristirmenin olusumunda aktif bir kisstmdir. Civa ile ¢oziinmeyen
tuzlar olusturan maddelerin varliginda, civa yiizeyinde ¢oziinmez bir film olusumuna
neden olur. Daha sonra, elektrot yiizeyinde biriken tuzun indirgenmesi i¢in negatif

yonde bir potansiyel taramasi yapilir.

Adsorptif styirma voltametrisi

Bu yontem, analitin ¢alisma elektrodu iizerine adsorbe olmasi temeline dayanir.
Adsorpsiyon islemi elektroliz ile biriktirilemeyen 6nemli eser maddelerin analizinde
bir 0n deristirme adimi olarak kullanilir. Adsorbe olan maddenin derisimine baglh
adsorpsiyon pikleri elde edilir. Adsorptif siyirma voltametrisinde biriktirme
siiresinde madde herhangi bir kimyasal degisime ugramaz. Bu yontem katodik ve

anodik olmak iizere iki sekildedir.

Adsorptif styirma voltametrisi ¢cok diisiik derisimlerdeki cesitli inorganik katyonlarin

tayininde de kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda genellikle, dimetilglioksim, katesol
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ve bipridin gibi yiizey aktif komplekslestiricilerle katyonlar kompleksleri haline

déniistiiriiliir. Bu yontemin gozlenebilme simr1 107" — 10! M arahigindadur.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Sarap Icin Kaynak Arastirmasi

Sarapta eser element analizi icin, simdiye kadar yapilan calismalarda duyarliligi
yiiksek olan cihazlar kullanilmistir [16 - 18]. Sarap analizinde ¢ok kullanilan ICP-
MS cihazi, yeryliziinde eser miktarda bulunan elementlerin analizi igin
kullanilmaktadir. Fakat c¢ok sayida elementin bulundugu ortamlarda yapilan
caligsmalar sinirhidir. Bircok organik ve inorganik maddeden olusan ve kompleks bir
yapiya sahip olan sarap, ICP-MS cihazindaki giiclii sinyalleri etkileyebilir. Sarabin
yapisindaki organik ve inorganik maddelerin cesitli etkileri ve yine sarabin yapisinda
bulunan etanolden dolayr plazmada olusabilecek kararsizligt en aza indirmek
amaciyla nitrik asit (HNO3) ile 1:1 oraninda seyreltilir [16-19] veya saraptaki alkol
kuruluga kadar buharlastirilarak HNO3’te ¢oziiliir [20]. Halbuki bir calismaya gore
[18], mikrodalga islemindeki par¢alama isleminden sonra Ni ve Zn’nun kismen

kayboldugu tespit edilmistir.

Sarapta bulunan bazi metallerin analizi i¢in birka¢ yontem kullanilmistir. Bunlardan
en ¢ok kullanilanlar1 arasinda indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi
(ICP-OES) [21-23], nétron aktivasyon analizi (NAA) [24], indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometresi (ICP-MS) [24-27], toplam yansimali1 X-1g1nlan floresans teknigi
(TXRF) [28, 29], alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) [9, 30],
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) [31, 32] ve indiiktif
eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) [33-35] vardir. ETAAS
ile yapilan bir ¢calismada, sarapta Cu, Zn ve Fe analizleri [31], bir baska calismada ise

Cd ve Pb analizleri yapilmistir [32].

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi yontemiyle yapilan bir calismada 16
numunede Mn ve Fe degerlerine bakilmis ve Mn icin 2,89 - 78 mg L™', Fe icin 0,88
—9,22 mg L™ arahig tespit edilmistir [36].
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Yapilan bir calismada, spektroskopik yontem kullanilarak beyaz ve kirmizi sarapta
Fe, Cu ve Mn tayinleri yapilmis ve bagil standart sapmasi % 0.50-3.00 olarak
bulunmustur [37].

3.2. Urik Asit i¢cin Kaynak Arastirmasi

Urik asidin bosaltim metabolizmasimnin son iiriinii oldugundan daha once soz
edilmisti [4]. Viicut sivilarinda, iirik asitin belli bir degerde olmasi1 gerekiyor. Bu
acidan iirik asit tayini 6nemlidir. Urik asit tayini icin birgok yontem kullanilmistir.
Bu yontemler arasinda kolorimetrik, enzimatik [38-41] ve elektrokimyasal [42-44]

yontemler yer almaktadir.

Spektrofotometrik yontemle yapilan bir calismada Grabowska ve arkadaslar

askorbik asit varliginda iirik asit tayini yapmuglardir [45].

Bir baska calismada, Hu ve arkadaslar1 yar1 gecirgen modifiye altin elektrot
kullanilarak, diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle askorbik asit varliginda iirik

asit tayini yapmislardir [46].

Sanz ve arkadaglari, peroksitten faydalanarak spektroskopik yontemle sentetik serum

orneginde iirik asiti tayin etmiglerdir [47].

Bir baska calismada, camsi karbon elektrot kullanilarak diferansiyel puls voltametrisi
yontemiyle iirik asit tayini yapilmistir. Bu calismada dogrusalligi 1x107 ile 3,5x10™

M arasinda oldugu tespit edilmistir [48].

Urik asit ve askorbik asit tayini icin HPLC metodu kullanilarak yapilan bir ¢calismada
kan serumunda bulunan askorbik asit derisiminin % 2,1 oldugunu, iirik asit

derisiminin ise % 3,5 oldugunu tespit etmislerdir [49].

Kromatografi yontemiyle, katarakt hastalarmin viicut sivilarinda iirik asit tayini

yapilmistir. Bu calismada, gozyasi sivisi, gézde bulunan bir bagka sivi ve serumdaki
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tirik asit miktarlar1 incelenmistir. Gozyas1 sivisinda 20+8 pg/mL, gdzde bulunan

diger s1vida 18+6 pg/mL ve serumda 58+15 pg/mL olarak tespit edilmistir [50].

Modifiye karbon elektrotlarla yapilan diger calismalarda iirik asit (UA) ve askorbik
asit (AA) tayinleri yapilmistir [51, 52].

Karbon pasta elektrodu kullanilarak yapilan calismalardan birinde ise UA, AA ve
dopamin tayinleri yapilmistir. Serumda ve idrar numunesinde yapilan bu ¢alismada
tayin sinirlart sirast ile soyle verilmistir; UA icin 2,0)(10'6—2,2)(10'4 M, AA igin
5,0x107-7,4x10” M, dopamin igin ise 2,0x10°-1,5x107 M [53].

Viicut sivilarinda bulunan UA’in anormal seviyelerde olmasi, bazi hastaliklarin

belirteci olabilmektedir [54, 55].

Wightman ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢alismada genel olarak bulunan AA

derisiminin dopaminden 100-1000 kat fazla oldugu belirtilmistir [56].

Urik asit fazlaliginin hipertansiyon, koroner arter hastalig1 ve bobrek hastaliklar1 icin

bir gosterge oldugu vurgulanmagstir [57 -59].

3.3. Civa icin Kaynak Arastirmasi

Civanin toksik etkisi oldugu bilinmektedir. Civanin 6zellikle buhar1 ve suda ¢oziinen
bazi tuzlar1 canli organizmaya ciddi zararlar verir ve i¢ organlarda birikir [60-62].
Cevrenin insan saglig1 ve diger canlilar acisindan zararli olup olmadigini ve olasi
degisiklikleri belirlemek onemlidir. Bu nedenle korunma tedbirlerinin alinabilmesi,

olas1 zararlarin engellenebilmesi i¢in civa tayini biiylik 6nem tagimaktadir [63-67].

Cesitli aritma tesislerinin atik sularinda 6nemli dl¢iide agir metaller bulunmaktadir
[68]. Bu metaller arasinda yaygin goriilmesi ve bilesiklerinin en yiiksek toksisiteye

sahip olmasi nedeniyle Hg 6nemli bir yer tutmaktadir [69].
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Toplam yansimali X-iginlart floresans teknigi (TXRF) ile yapilan bir calismada,
numunenin analize hazirlanmasi i¢in kullanilan kurutma islemi sirasinda reflektor
yiizeyinde olusan yiiksek basin¢ ve buharlasmadan dolayr meydana gelen civa

kaybin1 6nlemek amaciyla bir yontem gelistirilmistir [70].

Son zamanlarda civa tayini i¢in kullanilan yontemler arasinda, notron aktivasyon
(NAA) [71], indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) [72-76],
indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi(ICP-OES) [77, 78], soguk
buhar atomik absorpsiyon spektrometresi (CVAAS) [79] ve atomik floresans
spektroskopisi (AFS) [80] ve atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) [81, 82] yer

almaktadir.

Elektrokimyasal bir yontem olan anodik siyirma voltametrisi (ASV) ile chitosan-
karbon pasta elektrot kullamlarak yapilan bir ¢calismada, tayin smirlart 9,99x107 ile
3,85)(10'5 M araliginda bulunmustur. Gozlenebilme sinir1 ise, 6,28)(10'7 M olarak

tespit edilmistir [83].

Styirma voltametrisi ile donen platin elektrot ve camsi karbon disk kullanilarak
yapilan bir ¢calismada; 1,0 M H,SO, ortaminda Hg(II) tayin edilmistir. Bu ¢calismada
ortalama bagil sapma 0,10 ppm seviyesinde % 7,5, tayin sinir1 yaklasik 0,01 ppm
olarak bulunmustur [84].

Biyolojik orneklerde soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometresi (CVAAS) ile
toplam Hg ve metil civa tayininin yapildig1 bir calismada, formik asit kullandiginda
toplam civa i¢in gozlenebilme siir1 6 ng/g, TMAH (tetra metil amonyum hidroksit)
kullanildiginda ise toplam civa i¢in gozlenebilme sinir1 8ng/g, metil civa icin 10 ng/g

bulunmustur [85].

Soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometre (CVAAS) yontemi ile balik ve
karabataklarda yapilan bir baska caligmada ise Hg'nin tayin sinir1 0,096 ng/g olarak
bulunmustur [86].
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4.1. Diferansiyel Puls Polarografi Sistemi
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Diferansiyel puls polarografi sistemi (DPP) yazici, hiicre, damlayan civa elektrodu

ve zaman ayarli damla diisiiriiciiden olugsmaktadir.

DPP sistemi PAR (Princeton Applied Research) firmasina ait model

174

polarographic analizor semas1 esas alinarak ve iizerinde elektronik yonden

degisiklikler yapilarak Tiirkiye’de imal edilmistir. X-Y yazic1 tipi Linseis LY

1600’diir. DPP ve X-Y yazicist baglanma sekli semada gosterilmistir. X, Y, CR

(akim aralig1) degerlerine karsi elde edilen akim degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. X, Y ve akim aralig1 (CR) degerlerine kars1 elde edilen akim degerleri
(X:0,05 V/cm)

% CR 0,1 uA 0,2 uA 0,5 uA 1,0 pA
SmV 0,10 pA/cm 0,25 uA/cm 0,50 pA/cm
10 mV 0,10 pA/cm 0,21 pA/cm 0,49 uA/cm 1,00 pA/cm
20 mV 0,21 pA/cm 0,42 uA/cm 0,95 uA/cm 1,91 pA/cm
50 mV 0,48 puA/cm 1,00 pA/cm
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4.2. Hiicre ve Elektrotlar

Yapilan deneysel calismalarda Sekil 4.1°de goriilen hiicre kullanilmistir. Caligmalar

oda sicakliginda yapildigi icin sicaklik kontrolii yapilmamistir.

Calismada ii¢ tane elektrot kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak damlayan civa
elektrodu (DCE), referans elektrot olarak asagida hazirlanis1 agiklanmis olan doymus

kalomel elektrot (DKE), karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmustir.

4.2.1. Damlayan civa elektrodu

Calisma elektrodu olarak kullanilan bu elektrot, polarogrami alinacak olan ¢ozeltinin
icine daldirilir. Damlayan civa elektrodunda damla biiyiikliigii civa haznesinin
yiiksekliginin degistirilmesi ve kapiler ¢api ile ayarlanmaktadir. Damla hizi zaman
ayarli damla diisiiriicti denilen bir mekanik vurucu ile 0,5; 1 ve 2 saniyede bir damla
olusturacak sekilde ayarlanabilir. Calismalarda civa seviyesinin yaklasik aym
olmasina dikkat edilmigstir. Civa seviyesi haznenin genis kisminda olmalidir. Ciinkii

civa seviyesi damlanin biiyiikliigiine etki eder. Civa haznesinin hacmi 50 mL’dir.

Kapilerin ttkanmamasi i¢in deney bittikten sonra kapiler, boruya takili durumda iken
polarografi hiicresine konulan saf su icinde tutulmustur. Bu sekilde calisildiginda
kapilerin ¢ok nadir tikandig1 goriilmiistiir. Tikanan kapiler basinghh hava verilerek

acilabilir.

4.2.2. Doymus kalomel elektrot

Referans elektrot olarak kullanilan doymus kalomel elektrodu hazirlamak icin Sekil
4.1.deki 1 numarali bélmedeki a; muslugu agilir ve temiz civa konur. Civa seviyesi
1 numarali cam bolmenin alt yiizeyini Ortecek kadar konulmalidir. Sicak suda
doygun olarak hazirlanan potasyum kloriir ¢ozeltisi oda sicakliginda sogutulur. Bu
doygun ¢o6zeltinin sivi kismi civa iizerine cam bolmeyi dolduracak sekilde ilave

edilir. Ilave sirasinda a, baglanti muslugu acik tutulur. 1 numarali cam bolme
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potasyum kloriir ¢ozeltisi ile bogluk kalmayacak sekilde doldurulduktan sonra a; ve
a, musluklar1 kapatilir. Boylece doymus kalomel elektrot hazirlanmis olur. DKE’nin
konuldugu kismin hacmi 30 mL’dir. a; muslugunun ¢ap1 17 mm, a, muslugunun capi
16 mm’dir. a; muslugu doymus kalomel elektrodu numuneden ayiran baglanti
muslugudur. DKE’nin elektrik baglantisi, alt kismindan uzanan ve civa ile temasta

olan Pt tel saglanir.

Ornek kabi, hacmi 50 mL olan ve polarogrami alinacak olan c¢ozeltinin konuldugu
cam kisimdir. Bu hiicre icerisinde 10-20 mL ¢ozelti ile calisilabilir. Numune kabinin
alt kisminda azot gazinin ¢ozeltiye girisini saglayacak olan bir cam boru ve iist
kisminda ise cozeltiden gecen gazin cikisimi saglayacak olan camdan yapilmis bir
cikis borusu vardir. Numune kabindaki c¢ozeltinin bosaltilmasini saglayan a;

muslugunun capr 14 mm’dir. (Sekil 4.1.)
4.2.3. Karsit elektrot
Karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Polarogrami alinacak olan ¢ozeltiye temasi

saglanmalidir. Zamanla ylizeyinde safsizliklar birikebilir, bu yiizden belli zamanlarda

asit ile temizlenmelidir.
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4.3. Azot Gaz1

Suda ¢oziinmiis halde bulunan oksijen civa iizerinde indirgenir ve olusan indirgenme
dalgalar1 analiz edilecek olan maddenin dalgalarin1 oOrter veya girisim yapar. Bu
nedenle polarografik caligmalarda c¢ozelti igerisinden inert bir gaz (azot, argon gibi)
gecirilerek ¢oziilmiis oksijen uzaklagtirilir. Azot ve argon gazinin ozelligi su
icerisinde oksijenden daha fazla ¢oOziilmesidir. Azot gazi numune hiicresinden
gecirilmeden 6nce damitik su bulunan yikama sisesinden gecirilerek nemlendirilir ve
gaz i¢inde bulunabilecek safsizliklarin su igerisinde kalmasi saglanir. Daha sonra
hiicreden gecirilen azot gazi tekrar su tuzagindan gecirilir. Azot gazinin tekrardan su
tuzagindan gecirilmesinin sebebi, gazin ¢iktigi yerden oksijenin geri gelmemesi
icindir. Tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek i¢in azot gazi hiicreden belli bir hizla
gecirilmelidir. Oksijenin ortamdan tamamen uzaklastigindan emin olabilmek i¢in
polarogramlar alinarak oksijene ait dalganin varligi kontrol edilir. Oksijenin
indirgenmesine ait birinci dalga yaklasik —0,1 V civarindadir.

Oz(g) + 2H+ + 2¢” H202

—»
«—

Ikinci dalga yaklasik —1,0 V civarindadir.

H202 +2H" + 2e —— 2H20

4.4. Damitik Su Cihazi

Yapilan ol¢timlerin duyarlili1 yiiksek oldugundan ¢ozelti hazirlamak i¢in kullanilan
suyun ¢ok saf olmasi gerekmektedir. Bu amagla, dnceden damitilan su tekrar 6zel

damitma cihazinda damitilmistir.

Bu sistemde, cam bir balona doldurulan saf su, elektrikli 1s1 sepetinde
kaynatilmaktadir. Olusan buhar, pyrex cam boru parcaciklar ile doldurulmus olan
kolondan gecmektedir. Daha sonra sivi dolgulu sogutucuya gelen buhar burada

yogunlasarak toplama kabina akmaktadir. Kolonun sekiz tabakaya esdeger oldugu
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hesaplanmis olup, 1/10 geri akma oraninda su en az sekiz kez damitilmaktadir. Elde

edilen damitik suyun iletkenliginin 1 pmho’den kiiciik oldugu belirlenmistir.

Sekil 4.2. Ozel damitilmis suyun elde edildigi cam diizenek
1. Balon 2. Pyrex cam boru parcaciklar1 3. Yogunlastirma balonu
4. Toplama balonu 5. Sogutma borusu 6. Is1 sepeti

4.5. Civanin Temizlenmesi

Puls polarografisi tekniginde kullanilan civanin oldukca saf olmasi gerekmektedir.
Bu yontemle 1x10° M, 1x10” M madde tayini yapildigindan gelebilecek safsizliklar

yapilacak olan tayinlerde zorluklarin yasanmasina ve hatalarin olusmasina sebep
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olabilir. Bu sebepten, damlayan civa elektrodunda proanaliz tipi civa kullanilmis ve

kirlenen civa asagida aciklandig: gibi temizlenmistir.

Calismalar sonucunda kirlenen civanin yikanmasi icin bir litrelik cam meziire ¢cesme
suyu doldurulmustur. Civa, bu meziiriin iizerinde tutulan platin telden yapilmis olan
slizgecten gecirilerek meziire dokiilmiistiir. Bu islem birkag¢ kez tekrarlandiktan sonra
bir litrelik meziir 1:5 oraninda saf su ile seyreltilmis olan HNO;3 cozeltisi (civa
yikama suyu) ile doldurulmustur. Civa platin tel siizgecten siiziilerek civa yikama
suyunun i¢ine bosaltilmistir. Bu islem de birka¢ kez tekrarlandiktan sonra yikanan
civanin asitliginin giderilmesi amaciyla meziir saf su ile doldurularak civa platin tel
slizgecten siiziilerek saf sudan gecirilmistir. Civanin suyu siiziildiikten sonra siizgeg
kagidi ile iyice kurutulmustur ve civa saklama kabina alinmistir. Daha sonra
polarogramlar: ¢ekilerek safsizlik kontrolii yapilmistir. Bu sekilde ayni civa yiizlerce

defa kullanilabilmekte ve ¢evreyi kirletmemektedir.

4.6. Reaktifler ve Ozellikleri

Reaktiflerin en biiyiik ozellikleri safsizlik icermemesidir. Bunun i¢in reaktiflerin
analitik saflikta olmasina dikkat edilmistir. Calismalarda saf su kullanilmastir.
Kullanilan civa proanaliz tipi olup, Merck firmasindan saglanmistir. Kullanilan

reaktifler ve ozellikleri asagida verilmistir.

Asetik asit: CH;COOH d=1,05 kg/L, 60,05 g/mol, %99,5’1ik, Merck
Sodyum hidroksit: NaOH, 40 g/mol, BDH

Perklorik asit: HC104, d=1,68 kg/L, 100,46 g/mol, %70-72’1ik, Merck
Nitrik asit: HNOs, d=1,40 kg/L, 63,01 g/mol, %65°lik, Merck
Hidroklorik asit: HCI, d=1,19 kg/L, 36,46 g/mol, %37’lik, Merck
Fosforik asit: H;POy4, d=1,69 kg/L, 97,99 g/mol, %85’lik, Merck
Amonyak: NH3, d= 0,90 kg/L, 17,01 g/mol, %28-30’luk, Merck
Sodyum hidrojen fosfat dihidrat: Na,HPO4.2H,0, 177,99 g/mol, Merck
Sodyum fosfat: Na;PO4.12H,0, 380,14 g/mol, BDH

10. EDTA: CoH4N,Na,03.2H,0, 372,24 g/mol, %99-100 saflikta, Merck

e A T R o
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11. Bakar (II) nitrat pentahidrat: CuSO4.5H,0, 249,68 g/mol, BDH

12. Cinko nitrat: Zn(NO3),, 189,39 g/mol, Merck

13. Demir (III) kloriir heksahidrat: FeCls;.6H,0O, 270,5 g/mol, Riedel

14. Krom (III) kloriir heksahidrat: CrCl;.6H,0, 266,45 g/mol, Merck

15. Kursun (II) nitrat: Pb(NO3),, 331,20 g/mol, Merck

16. Kadmiyum siilfat oktahidrat: 3CdS0O4.8H,0, 769,51 g/mol, Merck

17. Urik asit: CsH4O3N4, 168,12 g/mol, Merck

18. Nikel: Ni(NO3),.6H,0, 290,81 g/mol, Merck

19. Askorbik asit: CgHgOg, 176 g/mol, Merck

20. Civa (II) nitrat monohidrat: Hg(NO3),.H,0, 342,6 g/mol, Merck

21. Sodyum siilfit: Na,SOs, 126,04 g/mol, Merck

22. Kalay (IT) kloriir dihidrat: SnCl,.2H,0, 225,63 g/mol, Merck

23. Diamonyum demir (II) siilfat hekzahidrat: (NH4),Fe(SO4),.6H,0, 392,14 g/mol,
BDH

24. Potasyum nitrat: KNO3, 101,12 g/mol, Merck

25. Potasyum kloriir: KCl, 74,5 g/mol, BDH

26. Dopamin: CgH;;NO,.HCI, 189,7 g/mol, Merck

4.6.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Deneysel calismalarda ¢ok diisiik derisimlerde c¢ozelti kullanildigindan ve seyreltik
cozeltilerdeki maddeler cam tarafindan absorbe oldugundan 6ncelikle 0,1 M’lik stok
cozeltiler hazirlanmistir. Calismalarda kullanilan seyreltik ¢ozeltiler hazirlanan stok
cozeltilerden  seyreltilerek  kullamilmistir.  Cozeltilerin =~ hazirlanis1i  asagida
aciklanmugtir. 10° M veya daha diisiik derisimlerdeki ¢ozeltiler her deney Oncesi

hazirlanir.

1,0 M HAc/Ac tampon ¢cozeltisi

Derisik asetik asit ¢ozeltisinden 57,2 mL alinarak 1000 mL’lik balon jojeye
konulmus ve iizerine daha 6énceden hazirlanmis olan 1,0 M’lik NaOH eklenerek pH-

metre yardimiyla pH 4’e ayarlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti damitik su ile 1000 mL’ye
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tamamlanmistir. Bu ¢ozeltinin pH’s1 calisma ortamina gore pH-metre aleti

kullanilarak NaOH veya HCI ¢ozeltileri ile uygun pH’lara ayarlanmistir.

0.3 M EDTA ¢ozeltisi

5,58 g EDTA’nin sodyum tuzu tartilmis ve bir beher igerisinde bir miktar damitik su
ilave edildikten sonra 1sitilarak c¢oOziilmiistiir. Daha sonra yine damitik su ile 50

mL’ye tamamlanmustir.

0,05 M fosfat tamponu (pH 10-12)

0,22 g Na;P0O4.12H,0, 2,13 g Na,HPO4.2H,0 ve 2,5 g KNO3 tartilarak 250 mL’lik
balon jojeye konulduktan sonra bir miktar damitik su eklenerek tamamen coziildii.
Yine damitik su ile 250 mL’ye tamamlanarak 0,1 M KNOj; igeren 0,05 M’lik fosfat

tamponu hazirlanmis oldu.

0,2 M amonvak/amonyum kloriir tamponu (pH 9.5)

7,5 mL NH;3 ve 0,25 mL derisik HCl 500 mL’lik bir balon jojeye konulmustur. pH-
metre cihazi kullanilarak daha onceden hazirlanan 0,2 M’lik NaOH c¢ozeltisi ile

pH’s19,5’a ayarlanmistir. Sonra saf su ile 500 mL’ye tamamlanmustir.

10~} M iirik asit cozeltisi

100 mL’lik bir balon joje i¢ine 0,0168 g iirik asit konularak yaklasik 50 mL saf su
eklenmistir. Uzerine 0,8 g kat1 NaOH eklenerek yaklasik yarim saat beklenmistir.
Cozme islemi tamamen gerceklestikten sonra saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.
10 M iirik asit ¢ozeltisinin zamanla derigiminin azaldig1 goriilmiistiir. Bu yiizden
tirik asit ¢ozeltisi giinliik hazirlanmigtir. Cozeltiyi 107 M hazirlamamizin sebebi; iirik

asitin kolay ¢oziilmemesinden kaynaklanmaktadir.
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0,1 M Cu (II) ¢cozeltisi

2,50 g CuS04.5H,0 maddesinden alinarak bir olciilii balona koyulduktan sonra bir

miktar saf su ile ¢oziiliip, yine saf su ile hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir.

0,1 M Fe (II) cozeltisi

0,68 g FeCls.6H,0O tartilip, daha onceden hazirlanan 3 M’lik HNOj cozeltisinden
damla damla ilave edilerek ¢oziilmiis ve Ol¢iilii balonda saf su ile 25 mL’ye

tamamlanmaistir.

0.1 M Fe (II) ¢ozeltisi

3,92 g (NHy),Fe(SO4),.6H,O maddesinden alinarak 100 mL’lik balon jojeye
konulmustur. Onceden hazirlanmis olan 0,3 M’lik HCI ¢6zeltisinden damla damla
ilave edilerek cozme islemi gerceklestirilmistir. Cozme islemi gerceklestirildikten
sonra oksijenden arindirilmig olan saf su ile hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir.
Burada HCI c¢ozeltisini hazirlamak i¢in kullandigimiz saf suyun da oksijeni

uzaklastirilmastir.

0,1 M Zn (II) cozeltisi

0,47 g Zn(NOs), tartilarak bir ol¢iilii balona koyulduktan sonra hacmi saf su ile 25

mL’ye tamamlanmustir.

0,1 M Pb (1) ¢ozeltisi

1,66 g Pb(NOs3), tartilarak saf su ile tamamen ¢oziildiikten sonra ¢ozeltinin hacmi saf

su ile 50 mL’ye tamamlanmugtir.
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0,1 M Cd (II) ¢cozeltisi

0,64 g 3CdS0O4.8H,0 tartilarak saf su ile tamamen coziildiikten sonra bir 6l¢iilii

balonda ¢ozeltinin hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlanmustir.

0,1 M Hg (II) ¢cozeltisi

3,43 g Hg(NO3),.H,O tartilarak yaklasik 30 mL saf su eklendikten sonra 1 mL
derisik HNOj3 eklenerek ¢ozme islemi tamamlandi. Cozeltinin hacmi saf su ile 100

mL’ye tamamlandi.

0,1 M askorbik asit cozeltisi

1,76 g CcHgOg tartilarak balon jojeye aktarildi. N, gazi gecirilerek oksijenden
arindirilmig olan saf su ile tamamen ¢oziildiikten sonra ¢ozeltinin hacmi yine oksijeni

arindirilmis saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,2 M siilfit cozeltisi

0,252 g Na,SO; tartilarak 10 mL’lik bir tiipe konulduktan sonra iginden N,
gecirilerek oksijeni uzaklastirllmis olan saf su ile c¢oziildii. Yine oksijenden
arindirilmis olan saf su ile hacmi 10 mL’ye tamamlandi. Siilfit, kolay yiikseltgenen
bir madde oldugu i¢in havadaki oksijenden miimkiin oldugunca az etkilenmesini
saglamak ve olusmus siilfat1 indirgemek amaciyla icine civa kaplanmis c¢inko

graniilleri ilave edildi. Buna ragmen siilfit ¢ozeltisi haftalik hazirlandi.

102 M Sn (II) cozeltisi

0,26 g SnCl,.2H,0 tartilarak 5 mL derisik HCI eklenerek 30 dakika beklenmistir. 30
dakika sonra maddenin tamamen c¢oziindiigii goriilmistiir. Coziinme tamamen

saglandiktan sonra N, gecirilerek oksijenden arindirilmis olan saf su ile 100 mL’ye
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tamamlanmistir. Sn(II) iyonu c¢ok ¢abuk yiikseltgenen bir madde oldugu i¢in giinliik

olarak hazirlanmstir.

6,5)(10'2 M dopamin HCI cozeltisi

10 mg dopamin HCI tartilarak bir balon jojeye koyulduktan sonra N, gecirilmis saf

su ile coziilerek 10 mL’ye tamamlanmustir.

4.6.2. Jones indirgeyicisi

Deneysel calismalarda oksijen istenmeyen bir maddedir. Bu yiizden polarografi
hiicresindeki oksijeni uzaklastirmak amaciyla her calismadan 6nce bir siire N, gazi
gecirilir. Fakat N, gazinin i¢inde safsizlik olarak O, gazi da olabilmektedir. Bu
calismada, eser miktarda bulunabilecek olan O, gazimm uzaklastirmak amaciyla

yikama sisesinde jones indirgeyicisi kullanilmigtir.

Jones indirgeyicisini hazirlamak i¢in, 50 g ¢inko graniilii 1 M HCl ile temizlendikten
sonra lizeri tamamen civa ile kaplanincaya kadar yaklasik 3-4 dakika boyunca 0,25
M Hg(I) c¢ozeltisinde karistirilarak bekletildi. Cinko graniilleri civa ile kaplandiktan
sonra Hg(II) ¢ozeltisi bosaltildi. Civa kapli ¢inko graniilleri su ile iyice yikandi. 25 g
CrCl3.6H,0 tartilip yaklasik 40 mL derisik HCI’de ¢o6ziildii. Saf suyla yaklagsik 450
mL’ye seyreltildi. Boylece 1 M HCI iceren 450 mL, 0,2 M Cr(Ill) cozeltisi
hazirlanmis oldu. Bu c¢ozeltinin icerisine civayla kaplanan ¢inko graniilleri eklenerek
plastik bir sisede 4-5 saat boyunca c¢alkalandi. Koyu yesil renkli Cr(Ill) ¢cozeltisinin
rengi calkalama isleminin sonunda Cr(II)’nin karakteristik mavi rengini aldi. Bos
olan gaz yikama sisesinden yaklasik 5 dakika boyunca azot gazi gegirildikten sonra,

Cr(II) ¢ozeltisi c1va kapl ¢inko graniilleri ile birlikte gaz yikama sisesine bosaltildi.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sarap Numunesinde Cd, Pb, Zn, Fe, Cu ve Ni Tayini Icin Yontem

Gelistirilmesi

Bu calismada degisik evsafta kirmiz1 ve beyaz saraplarda eser elementlerin nitel ve
nicel tayini i¢in yontem gelistirilmis ve en uygun ortam arastirilarak cok sayida

elementin tayini basarilmistir.

Eser elementlerin tayini i¢in sarap numunesi once kismen buharlastirilmis sonra

HC104 ve HNOs ile parcalanmis boylece toplam eser element tayini yapilabilmistir.

Asetat ve asetik asit ortaminda pH 2 ve 4’te, pH 6’da ise EDTA eklemesi yapilarak
calisilmistir. Amonyak amonyum kloriir ortaminda ise pH 9 da ¢alisilmistir. Calisilan

bu ortamlarda Cd, Pb, Zn, Fe, Cu ve Ni tayinleri yapilabilmistir.

5.1.1. Sarap numunelerinin ¢oziilmesi

Kirmizi ve beyaz sarap numuneleri ayri ayr ¢oziilerek analizleri de ayr1 yapilmstir.
Oncelikle 500 mL sarap, yaklastk 10 mL kalincaya kadar buharlastirildi.
Sogutulduktan sonra 10’ar mL derisik HCIO, ve HNO; eklenerek karisim bir gece
agz1 kapali olarak bekletildi. Cozelti 1sitilarak ¢ozme islemine baslandi. Cozeltinin
miktar1 yaklasik 10 mL oluncaya kadar az miktarda HNO; ve HCIO4 eklenerek
1sitmaya devam edildi. Sonra uzun boyunlu balona aktarildi ve yine HC1O4 ve HNOs
eklemeleri yapilarak 1sitildi. Cozelti renksiz hale gelinceye kadar asit eklemeleri
yapilarak 1sitildi. Toplam 67 mL HClO4 ve 25 mL HNO; eklemesi yapildi. Renksiz
hale gelen balon icerisindeki cozeltinin yaklasik 1 mL kalincaya kadar asitleri
buharlastirildi. Sonra saf su ile 10 mL’ye tamamlanarak numune saklama kabina

aktarild.
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5.1.2. Sarap numunesinde bulunan Fe(IIl), Cu(Il), Zn(II), Ni(Il), Pb(II)
tayinleri

Kirmiz1 ve beyaz olmak iizere iki farkli sarap numunesi ¢oziildiikten sonra farkl
pH’lar ve farkli elektrolitler kullanilarak miimkiin mertebe tek polarogramla ¢ok

saylda iyonun nicel ve nitel tayini yapilmistir.

Diferansiyel puls polarografisi ile sarapta eser element tayini yapmanin
kolayliklarindan birisi aynt numune iizerinde birden fazla iyon tayininin
yapilabilmesidir. Bu yontemde oncelikle pH 2’de Cu(Il), Zn(II), Pb(II) ve Cd(II)
iyonlart tayin edildikten sonra, NaOH c¢ozeltisi ile pH’y1 6’ya ayarlayarak bir miktar
EDTA ekledikten sonra Fe(IlI) ve Cu(Il) iyonlar1 tayin edilebilmistir.

Aym elektrolit ortaminda farkli iyon tayinleri yapilabildigi gibi, aym iyonlar farkli
elektrolit ortamlarinda da tayin edilebilmektedir. Zira Cu(Il) ve Zn(II) iyonu pH 2’de
asetat ortaminda tayin edilebildigi gibi, pH 9,5’ta NH3/NH4Cl ortaminda da tayin
edilebilmektedir. Ayrica yine NH3/NH4Cl ortaminda pH 9,5’ta Ni tayini yapilmistir.

Bakar (I1) tayini

Bakir iyonu piki pek ¢ok elektrolitte 0 V’a yakin ¢iktigindan EDTA eklenerek daha

negatif potansiyele kaydirilmistir.

Sekil 5.1.’de goriildiigii gibi pH 6 EDTA ortaminda beyaz saraptan alinan numunede
iki tane pik goriilmektedir. Bu piklerden -0,10 V civarinda goriilen pikin Fe(III)
iyonuna, -0,34 V civarinda goriilen ikinci pikin ise Cu(Il) iyonuna ait oldugu daha
onceden yapilan ¢alismalardan tahmin edilmektedir. EDTA eklenmediginde Fe(IlI)
ve Cu(Il) iyonlarinin pikleri birbirine ¢ok yakin ¢ikmaktadir ve pik potansiyelleri 0
V’tan daha pozitif oldugu icin net bir sekilde goriilememektedir. Oysa EDTA
eklemesi yapildiginda Fe(III) ve Cu(Il) iyonlarinin pikleri birbirinden ayrilarak, daha
negatif potansiyelde cikmaktadir. Boylece Fe(IIl) ve Cu(Il) iyonlar i¢in nicel ve
nitel tayin yapilabilmektedir.
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Fe(III)
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Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.1. Sarap numunesinde Cu(Il) iyonlar tayini (pH 6,0)
a) 9mL 0,5 M NaAc elektroliti + 0,5 mL 0,3 M EDTA + 1,5 mL numune
b) a+0,1 mL 1x10™ M Cu(Il)
¢) b+0,1 mL 1x10”° M Cu(Il)

Bakir iyonu tayini i¢in farkli bir ortam olarak pH 9,5 NH3/NH4Cl tampon ortami da
kullanilmistir. Bu ortamda Cu(Il) iyonunun piki -0,35 V’ta goriilmektedir. Yine bu
ortamda yapilan standart Cu(Il) ¢ozeltisi eklemeleriyle nicel ve nitel tayin yapilmigtir

(Sekil 5.2.).
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Sekil 5.2. NH3/NH,4Cl ortaminda Cu(Il) tayini (pH 9,5)
a) 9,5 mL NHy/NH4CI + 0,5 mL numune + 0,3 mL 1x10° M Ni**
b) a+0,1 mL 1x10° M Cu**
¢) ¢+0,1 mL 1x10° M Cu**

Demir (III) tayini

Fe(Ill) iyonlarmin indirgenme pik potansiyeli 0 V’tan daha pozitif potansiyelde
ciktigindan dolay: kantitatif analizi yapilamamaktadir. Bu yilizden Cu(Il) iyonunda
oldugu gibi, EDTA ile Fe(Ill) iyonunun indirgenme pik potansiyeli daha negatif
potansiyele kaydirilarak tayini miimkiin hale getirilebilmistir. -0,1 V’ta goriilen

Fe(Il) iyonunun indirgenme pikinden yararlanilarak kantitatif ve kalitatif analizi
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yapilmistir. pH 6 HAc/Ac ortaminda EDTA eklemesi yapilarak komplekse alinan
Fe(IlI) iyonlarimin pikleri Sekil 5.3.”te goriilmektedir.

00 -02 -04 -06 -0,8 E(V)/DKE

Sekil 5.3. Sarap numunesinde Fe(III) iyonlar1 tayini (pH 6,0)

a) 9mL 0,5M NaAC + 0,5 mL 0,3 M EDTA + 1 mL numune
b) a+0,5mL 10° M Fe(Ill)

¢) b+0,5mL 10~ M Fe(III)

d) c¢+0,5mL 10° M Fe(Ill)

ry 3=

Cinko (II) ivonlar: tayini

Cinko iyonlari tayini i¢in pH 2 ortami tercih edilmistir. Ancak Zn(Il) iyonlar1 bircok
ortamda rahatlikla tayin edilebilmektedir. Burada ornek olarak pH 2 ortamindaki

polarogram Sekil 5.4.”de gosterilmistir. Numunede yaklasik -1,0 V civarinda goriilen
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pikin iizerine standart eklemeler yapildiginda bu pikin Zn(Il) iyonlarina ait oldugu

tespit edilmistir. Meydana gelen artislardan ise Zn(II) iyonunun nicel tayini

yapilmustir.
C
Zn(Il)
10,21 uA
b
a
00 02 04 0.6 08 1.0 E(V)/DKE

Sekil 5.4. Sarap numunesinde Zn(II) iyonlar: tayini (pH 2,0)
a) 9mL 0,5M HAc + 1,5 mL numne
b) a+0,2mL 10° M Zn(Il)
¢) b+0,2mL 107 M Zn(II)

Zn(Il) iyonlarinin nicel ve nitel analizi i¢in farkli bir 6rnek polarogram olarak

NH3/NH4CI ortami Sekil 5.5.’te gosterilmistir. Bu ortamda Zn(II) iyonlarinin piki
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-1,25 V’ta goriilmektedir. pH’s1 9,5 olan bu ortamda da Zn(II) iyonlan rahatlikla
tayin edilebilmektedir.

Iﬂ;lpA
%h
éHi : Z
ﬁ: n(II)
|
|
i Ni(II)
| a
| Pb(1I)
|
L Cu(D)
I
! 1 - | . i [}
02 04 -06 -0.8 10 12 -14 E(V)/DKE

Sekil 5.5. NH3/NH4ClI ortaminda Zn(II) iyonlar tayini (pH 9,5)
a) 9 mL NH3;NH4CI + 1 mL numune + 0,1 mL 1x10° M Cu** + 0,1 mL
1x10° M Ni** + 0,1 mL 1x10° M Cd**
b) a+0,1 mL 1x10° M Zn**

Kadmiyum (II) ve kursun (II) tayini

Bu iyonlarin her ikisi de ayni1 ortamda tayin edilmistir. Sekil 5.6.’da pH 2 ortaminda
tic iyon goriilmektedir. -0,4 civarinda goriilen pik Pb(Il) iyonuna, -0,6 civarinda

goriilen pik Cd(II) iyonuna, -1,0 civarinda goriilen pik ise Zn(Il) iyonuna aittir.
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Standart eklemeler yapilarak bu iyonlarin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilmistir.

Pb(I) iyonunun piki cok kiiciik ¢ikmasmma ragmen miktar tayini yapilabilecek

bityiiklitktedir.
| 10,10 uA
— 1
)ED I
ol
% % 4
—
9 f Pb(II)
E 3
Cd(I1)

--I =_ &+ & & # ]
-0,2 -0.4 -0,6 -0,8 -1,0 -1.2 E(V)/DKE

Sekil 5.6. Sarap numunesinde Cd(II) ve Pb(II) iyonlar tayini (pH 2,0)
a) 9mL 0,5M HAc
b) a+ 1 mL numune
¢) b+0,1 mL 10> M Cd(l)
d) ¢+0,1 mL 10 M Pb(Il)

Nikel (II) tayini

Nikel iyonlar1 tayininde farkli elektrolit kullamilmistir. Ciinkii Ni(II) iyonlari
amonyak ile kompleks olusturarak, DPP yonteminde yiiksek pH’da
goriilebilmektedir. Bu yiizden amonyak/amonyum kloriir tampon ortami tercih

edilmistir. Sekil 5.7.’de goriildiigii gibi bu ortamda Ni(II) iyonlarinin piki -0,97 V ve
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-1,50 V civarindadir. Yapilan standart eklemelerle kalitatif ve kantitatif analiz
yapilmigtir. Sekilde ¢ polarograminda ekleme yapilmamustir, pikleri biiyiitmek

amaciyla duyarlilik arttirilmistir.

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.7. Sarap numunesinde Ni(Il) iyonlar tayini (pH 9,5)
a) 9,5 mL NH3/NH,4CI
b) a+ 0,5 mL numune (CR:0,2 mA)
¢) Duyarlilik iki katina ¢ikarilmistir (CR:0,1 mA)
d) c¢+0,1 mL 107 M Ni(Il)
e) d+0,1 mL 10 M Ni(Il)

Beyaz ve kirmizi sarapta yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar ve baska
ilkelerde, farkli yontemlerle yapilan calismalarin sonuglar ile olan karsilastirmalart
Cizelge 5.1.’de verilmistir. Bu ¢alismada kullanilan beyaz sarap piyasada iyi olarak

bilinen, kirmiz1 sarap ise kotii olarak bilinen bir markadir.
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Arjantin [11] Brezilya, Portekiz, Tiirkiye
ETAAS, ICP-OES Sili [10] TXRF DPP
Beyaz sarap | Kirmizi sara Beyaz | Kirmizi Beyaz sara Kirmuzi
lyonlar] yaz sarap sarap sarap sarap v Sarp sarap
/L /L /L
(ng/L) (ug/L) weL) | (gl (ng/L) (/L)
Fe(I1I) 600 650 800-2400{1700-5200 598 8960+90
Ni(II) |GozlenememigjGozlenememis| 120 20-300 1543 78+12
Cu() 26 27 100 400 4612 290+20
Zn(II) 95 110 300-600]200-1300 § 337+80 470 £25
CddI) 1,2 3,6 _ _ IGozlenemedi| 16+8
Pb(II) 60 85 _ _ 2443 150 £17

Yine baska iilkelerde kirmizi sarapta yapilan analiz sonuclari ile bu calismada

yapilan analiz sonuglar1 Cizelge 5.2.”de verilmistir.

Cizelge 5.2. Cesitli kirmizi saraplarda bulunan eser element igerigi (ug/L)

Kanada [27] Cesitli
Iyonlar [Bu Calisma| Okanagan | Niyagara Adantin | Brezilya Saraplar
Vadisi |Yarimadasi ] 0] [29]
Cu 290+20 55 133 27 400 3000-6000
Fe 8960+90 1080 2500 650 1700-5200 | 7000-9600
Ni 78+12 21 25 - 20-300 60-140
Cd 168 0,47 0,67 3,6 - 3-111
Pb 150+17 12 28 - - 208-440
Zn 470£25 468 787 110 200-1300 6300-11200,
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5.2. Urik Asit Tayini icin Yontem Gelistirilmesi

Urik asit, insan sagligi acisindan biiyiikk ©nem tasimaktadir. Bosaltim
mekanizmasinin son iiriinii oldugu bilinmektedir [4]. Urik asitin fazlalig1 bazi
hastaliklarin gostergesi olmaktadir. Urik asit icin kan serumunda bulunan siir
degerleri 2,5-7,5 mg/dL olarak belirtilmektedir. Bu yiizden iirik asit tayini 6nemli bir

tayindir.

Urik asit c¢ozeltisi 0,3 M NaOH c¢ozeltisi ile hazirlanmgtir. pH yeterince yiiksek
olmadiginda iirik asitin iyi coziinmedigi gozlenmistir. Urik asit tam olarak
cOziinmeyince ¢ozeltinin derisimi hazirlanmak istenen miktardan daha az oldugu i¢in

yapilan standart eklemelerle bulunan sonuglar hatali ¢cikmaktadir.

Cozelti hazirlanirken 10% M olacak sekilde stok cozelti hazirlanmistir. Ciinkii, daha
derisik hazirlandiginda iirik asitin ¢oziinmedigi, ¢ozeltinin dibinde ¢oziinmeden
kalan pargaciklarin oldugu gozlendi. Urik asit yavas ¢oziinen bir madde oldugu icin
cozme islemi sirasinda yaklasik olarak yarim saat ile bir saat kadar beklemek
gerekiyor. Sonra hazirlanan bu stok cozeltiden 10° M’lik seyreltik cozeltiler giinliik

hazirlanmistir ve stok ¢ozeltiler haftalik olarak hazirlanmistir.
5.2.1. Urik asit tayini icin uygun ortamm belirlenmesi

Urik asit tayini icin en uygun ortamin pH 10 ile 12 aralig1 oldugu tespit edilmistir.
Daha diisiik pH’larda iirik asit piki O V’tan daha pozitif potansiyelde ¢iktig1 i¢in tayin
edilememistir. Calisma ortami olarak farkli elektrolitler kullanilmigtir. Bunlar fosfat
tamponu, borat tamponu ve sodyum asetat (NaAc) elektrolit ortamlaridir. Bu
ortamlarin hepsinde iirik asit pikleri gozlenebilmektedir. Ancak piklerin net
goriilmesi ve pik yiiksekliginin daha iyi olmasi i¢in tercih edilen ortam NaAc
elektroliti ve fosfat tamponu olmustur. Ayrica UA pikinin civanin yiikseltgenme
pikinden daha iyi ayrilabilmesi icin, normalde 5 mV/s olan tarama hizi1 2 mV/s’ye
distiriilmiistiir. Calismalar sirasinda elektrolitin pH’sinin degismemesi icin ise tercih

edilen ortam fosfat tamponu olmustur. Bu elektrolit ortamlarinda iirik asit piklerinin
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goriildiigii polarogramlar Sekil 5.8., Sekil 5.9., Sekil 5.10. ve Sekil 5.11.°de

verilmistir.

Borat tamponunda iirik asit

Borat tamponu 0,05 M olarak hazirlanmistir. Polarografi hiicresi igerisinde
iletkinligin daha iyi saglanabilmesi i¢in borat tamponu igerisine 0,1 M olacak sekilde
sodyum asetat (NaAc) c¢ozeltisi eklenmistir. Bu ortamda iirik asit pikleri
goriilebilmektedir. Ancak pH 10,5 olmasina ragmen pikler yeterince biiyiik olmadig:
icin bu ortam tercih edilmemistir. Sekil 5.8.’de borat tamponunda iirik asit eklemeleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.8. Borat tamponunda iirik asit eklemeleri (pH 10,5)
a) 10 ml (0,05 M borat + 0,1 M NaAc)
b) a+0,1 mL10°M UA
¢) b+0,1mL10°MUA

Asetat ortaminda iirik asit

Urik asit tayininde calismalara ilk olarak asetat ortaminda baslamldigi icin uygun
pH’nin belirlenmesi de bu ortamda yapilmistir. pH 10’un altinda oldugunda iirik asit
pikleri goriilememistir. pH 9,5’ta ise 0,0 V’ta cikan iirik asit piklerinden kalitatif
analiz yapmak zor olmaktadir (Sekil 5.9.). Bu yiizden pH’nin en az 10 olmasina

karar verilmistir.

pH ayarlamalar1 0,1 M’lik NaOH c¢ozeltisi ile yapilmustir.
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Sekil 5.9. Sodyum asetat ortaminda iirik asit eklemeleri (pH 9,5)
a) 10 mL 0,5 M NaAc
b) a+0,1 mL 1x10° M UA
¢) b+0,1 mL1x10° M UA
d) ¢+0,1 mL1x10° M UA

Yine asetat ortaminda ancak, pH 11°de {irik asit eklemesi yapildiginda pikler 0,0
V’tan daha negatif potansiyelde ¢ikmaktadir (Sekil 5.10.). Sartlarin ayni olmasina
ragmen eklemeler 1x10* M yapildiginda bile pikler cok net bir sekilde

goriilebilmetedir. Boylece iirik asit tayini daha kolay yapilabilmektedir.
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Sekil 5.10. Sodyum asetat ortaminda {irik asit eklemeleri (pH 11,0)
a) 10 mL 0,5 M NaAc
b) a+0,1 mL 10*M UA
¢) b+0,1 mL10*MUA
d) ¢+0,1 mL10*MUA
e) d’deki ¢cekim tekrarland1

Yukaridaki sekillerden goriildiigii gibi pH 11,0 oldugunda iirik asit pikleri daha net
goriilmektedir. Ancak bu elektrolitin tampon 0Ozelligi gOstermemesi nedeniyle

caligmalar sirasinda tercih edilmemistir.

Fosfat tamponunda iirik asit

Bu ortam, calismalar i¢in en uygun ortam olarak sec¢ilmistir. Bunun sebebi, hem

piklerin yeterince biiyiik cikmasi, hem de bu elektrolitin yiiksek pH’da tampon



59

ozelligi gostermesidir. 0,05 M fosfat tamponunun igerisine iletkenligi saglamasi

amaciyla 0,1 M olacak sekilde KNOj3 eklenmistir.

pH 10,5’ta fosfat tamponunda (Na,HPO4/Na;PQO,4) yapilan iirik asit eklemeleriyle
-0,1 V’ta ortaya c¢ikan pikler Sekil 5.11.°de verilmistir. Bu ortamda cihazin

duyarlilig: diisiik olmasina ragmen pikler cok net bir sekilde goriilmektedir.

10,95 HA
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Sekil 5.11. Fosfat tamponunda {iirik asit eklemeleri (pH 10,5)
a) 10 mL (0,05 M Na,HPO4/Na;POy4 + 0,1 M KNO3)
b) a+0,1 mL 1x10° M UA
¢) b+0,1mL1x10° M UA
d) ¢+0,1 mL1x10° M UA
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5.2.2. Urik asitte girisim etkilerinin incelenmesi ve giderilmesi

Bu calismanin amaci serumda UA tayinidir. Bu ortamda ise askorbik asit ve dopamin
bulundugundan dolayi, bunlarin girisim etkileri incelenmelidir. Genellikle pek ¢ok
caligmada her iki molekiiliin girisim yaptig1 belirtildiginden askorbik asit ve

dopaminin girisimleri incelenmis ve bunlarin girisim etkileri giderilmistir.

Askorbik asitin girisim etkisi ve giderilmesi

Askorbik asite (AA) ait olan iki pik -0,1 V civarinda ¢ikmaktadir (Sekil 5.12.). Urik
asit piki de aym yerde c¢iktig1 icin ikisinin piki cakismaktadir. Bu yiizden numune
icerisinde tayin edilmek istenen iirik asit miktar1 olmasi gerekenden fazla

cikmaktadir.
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Sekil 5.12. Sodyum asetat ortaminda askorbik asit eklemeleri (pH 11,0)
a) 10 mL 0,5 M NaAc
b) a+0,1 mL 1x10° M AA
¢) b+0,1 mL 1x10° M AA
d) c¢+0,1 mL1x10° M AA

Askorbik asitin girigim etkisinin giderilmesi

C vitamini olarakta bilinen askorbik asit, viicutta depo edilemez ve giinliik olarak
alinmas1 gerekir. Kan plazmasindaki askorbik asit i¢in referans degerler Cizelge
5.3.’te verilmistir [87].



Cizelge 5.3. Kan plazmasindaki askorbik asit icin referans degerler
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Askorbik asit Degerler
Normal degerler 0,5 - 1,8 mg/dL
Onemli eksiklik < 0,3 mg/dL

Asir1 deger > 3,0 mg/dL

Indirgenme potansiyellerine bakildiginda Fe(III)’iin rahatlikla Fe(Il)’ye indirgenerek

askorbik asiti ylikseltgeyebilecegi saptanmaistir.

Fe’ + & &— Fe’'

C6H6O6 + 2H+ + 2¢ 4:>C6H806

E’=+0,771 V
E’=+0,390 V

Askorbik asitin (C¢HeOg) girisim etkisini gidermek amaciyla Fe(IIl) kullanilmastir.

Polarografi hiicresine eklenmeden deney tiipiinde sentetik numune iizerine Fe(III)

eklemesi yapilmistir. Baslangicta Fe(Ill) derisimi AA derisiminin yaris1 kadar

eklenmistir. Sekil 5.13.’te bu ekleme sonucunda AA’in tamamen yiikseltgenmedigi

ve pik verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.13. Sodyum asetat ortaminda askorbik asit ve Fe(IIl) karisimi eklemeleri (pH
11,0) (AA/Fe(1I)=2/1)
a) 10 mL 0,5 M NaAc
b) a+0,1 mL 1x10”° M numune
¢) b+0,1 mL 1x10” M numune
d) ¢+0,1 mL 1x10” M numune

Numune: 0,1 mL 0,1 M AA ile 0,05 mL 0,1 M Fe(Ill) deney tiipiinde karistirilarak
AA derisiminin 10” M olmasi icin hacmi 10 mL’ye seyreltildi.

Askorbik asit miktarina esit miktarda Fe(IIl) eklendiginde numune icerisinde yine de

bir miktar AA kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 5.14.).
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Sekil 5.14. Sodyum asetat ortaminda askorbik asit ve Fe(IIl) karirstmi eklemeleri
(pH 11,0) (AA/Fe(1ID)=1/1)
a) 10 mL 0,5 M NaAc
b) a+0,1 mL 1x10”° M numune
¢) b+0,1 mL 1x10” M numune
d) ¢+0,1 mL 1x10” M numune

Numune: 0,1 mL 0,1 M AA ile 0,1 mL 0,1 M Fe(Ill) deney tiipiinde karistirilarak
AA derisiminin 10” M olmasi icin hacmi 10 mL’ye seyreltildi.

Fe(III) miktar1, askorbik asit miktarinin iki kat1 olunca Sekil 5.15.’te goriildiigii gibi

AA girisim etkisinin tamamen gittigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.15. Sodyum asetat ortaminda askorbik asit ve Fe(IIl) karisimi eklemeleri (pH
11,0) (AA/Fe(1l)=1/2)
a) 10 mL 0,5 M NaAc
b) a+0,1 mL 1x10° M numune
¢) b+0,I mL 1x10° M numune
d) c¢+0,1 mL 1x10° M UA

Numune: 0,1 mL 0,1 M AA ile 0,2 mL 0,1 M Fe(Ill) deney tiipiinde karistirilarak
AA derisiminin 10~ M olmas1 icin hacmi 10 mL’ye seyreltildi.

Sentetik numuneye Fe(Ill)’iin fazlas1 eklendiginde cakisan bir pik olup olmadigini
gormek amaciyla ortamda sadece elektrolit ¢ozelti varken Fe(Ill) eklemesi yapilmis

ve Fe(IIl)’iin hi¢bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir (Sekil 5.16.).
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Sekil 5.16. Sodyum asetat ortaminda Fe(III) eklemeleri (pH 11,0)
a) 10mL 0,1 M NaAc
b) a+0,1 mL 1x10” M Fe(IIl)
¢) b+0,1 mL 1x10™ M Fe(III)
d) c+0,1 mL 1x10” M Fe(III)
e) d+0,1 mL 1x10™ M Fe(III)

Dopaminin girisim etkisi ve giderilmesi

Dopamin, viicutta dogal olarak iiretilen bir kimyasal maddedir. Beyinde, dopamin
reseptorlerini aktive ederek araci olarak gorev yapar. Dopamin i¢in referans degerler

Cizelge 5.4.’te verilmistir [87].



Cizelge 5.4. Dopamin i¢in referans degerler
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Dopamin Referans degerler
< 1yas 0 — 85 ug/giin
Idrar 1 yas 10 — 140 pg/giin
(24 saatlik idrarda) 2-3yas 40 — 260 pg/giin
>4 yas 65 — 400 pg/giin

Kan plazmasi

<30 ng/L

Urik asitin tayin edildigi ortam olan pH 11°de polarografi hiicresine dopamin

eklemesi yapildiginda -0,1 V’ta dopaminin piki goriilmiistiir. Dopaminin girigim

etkisini gidermek amaciyla AA girisim etkisinde oldugu gibi Fe(IIl) eklemesi

yapilarak dopaminin de girisim etkisi giderilmistir (Sekil 5.17.). Ancak burada

Fe(Ill) derisiminin dopaminin derisimine esit olmasi yeterli olmustur. Buradan

anlasihiyor ki Fe(Ill) eklendiginde hem AA hem de dopaminin girisim etkisi

giderilebilmektedir.
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Sekil 5.17. Dopamin etkisinin Fe(IIl) ile giderilmesi (pH 11,0)
a) 10 mL (0,05 M HPO,*/PO,*> + 0,1 M KNOs)
b) a+0,1 mL 6,5X10'3 M dopamin
¢) b+0,1mL6,5x10° M Fe(III)
d) ¢+0,1 mL 1x10° M UA
e) d+0,1 mL1x10° M UA
f) e+0,1mL1x10° M UA

5.2.3. Yontemin sentetik numuneye uygulanmasi

Dopamin ve AA girisim etkilerinin giderilmesi i¢in bulunan yeni yOntemin
dogrulugunu test etmek amaciyla, hazirlanan sentetik numunede UA tayini
gerceklestirilmistir. Hazirlanan sentetik numunede 2,5)(10"3 M UA, 2,5)(10'3 M AA

ve 5x10° M Fe’ bulunmaktadir. Yapilan eklemelerden ve hesaplamalardan
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goriilmektedir ki Fe(Ill)’iin fazlast UA ile herhangi bir reaksiyon vermemektedir.

Sekil 5.18.’de sentetik numunede UA tayini gosterilmistir.

Sekil 5.18. Fosfat tamponunda sentetik numunedeki UA tayini (pH 11,0)
a) 10 mL (0,05 M HPO,*/PO,*> + 0,1 M KNO»)
b) a+ 0,4 mL numune
¢) b+0,1mL1x10° M UA

Numune: 1 mL, 1x10° M UA + 1 mL, 1x10° M AA +2 mL, 1x10> M Fe**
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5.2.4. Yontemin gercek numuneye uygulanmasi

Gergek numune olarak Gazi Universitesi’nin Mediko-Sosyal Saglik, Kiiltiir Ve Spor
Isleri Dairesi’ne bagh saglik merkezinden alinan kan serumlar1 kullanilmistir. Once
bir deney tiipiine 0,5 mL kan serumu alinarak iizerine 0,1 mL 1x102 M Fe(III)
eklenmistir. Hazirlanan bu kanisimin pH’sinmin 2-3 araliginda oldugu (Fe(III)
coOzeltisinin asitli olmasindan dolay1) goriilmiistiir. Birka¢ dakika beklendikten sonra
karistmdan yaklasik 0,5 mL polarografi hiicresine eklenmistir. Burada eklenen
Fe(Ill)’tin fazlasinin higbir zararinin olmadigi daha 6nce yapilan c¢alismalardan

goriilmiistiir (Sekil 5.19.).
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Sekil 5.19. Fosfat tamponu kullanilarak kan serumunda UA tayini (pH 10,5)
a) 9,5mL (0,05 M HPO4*/PO4> + 0,1 M KNO3)
b) a+ 0,5 mL numune
¢) b+0,1mL1x10° M UA
d) ¢+0,1 mL 1x10° M UA

Numune: 0,5 mL kan serumu + 0,5 mL 1x10% M Fe(III)

Yapilan calismalarda, mediko saglik merkezinden alinan kan serumlarindan elde
edilen sonuglar ile mediko saglik merkezinin sonuglarinin karsilagtirmas: Cizelge
5.5.’te verilmistir. Saglikl1 bir insanin kan serumunda bulunmasi gereken UA’in sinir

degerleri Cizelge 5.6.’da verilmistir [87].
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Cizelge 5.5. Kan serumunda bulunan UA miktarlarinin karsilastiriimasi

Mediko Saglk Merkezinin DPP Yontemiyle Bulunan
Sonuclar (Otoanalizor) Sonuclar
3,90 5,33
2,52 5,26
Urik
2,6 4,6
Asit ? ?
mg/dL 3,52 5,55
5,33 7,04
10 kisinin serumlarinin karisimi 4,15

Mediko saglik merkezinin sonuclar1 ile DPP yontemiyle bulunan sonuglarin farklh

cikmasimnin yontem farklilifindan kaynaklandigi diistiniillmektedir. Mediko saglik

merkezinde otoanalizor denilen bir cihaz yardimiyla analizler yapilmaktadir.

Cizelge 5.6. Kan serumundaki UA igin referans degerler

Urik asit

Kan serumu

Referans degerler
< 19 yas; 2,6 — 6,8 mg/dL
Erkek
> 19 yas; 3,5 - 7,2 mg/dL
< 19 yas; 2,6 — 6,8 mg/dL
Kadin
> 19 yas; 2,6 — 6,0 mg/dL
Cocuk 2,5 -5,5 mg/dL.
Yenidogan 2,0 - 6,2 mg/dL

idrar

< 750 mg/giin (24 saatlik idrarda)
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Serum ortaminda kalibrasyon grafigi olusturmak amaciyla serum {izerine bilinen
derisimlerde yapilan UA eklemelerinden sonra Onerilen metotla tayinler yailmustir,
sonuglar Cizelge 5.7.°de verilmistir. Olusan grafik ise Sekil 5.20.’de verilmistir.

Grafikten goriildiigli gibi bulunan sonuclar dogrusaldir.

Cizelge 5.7. Kan serumuna yapilan eklemeler

Serumda var olan UA (M) | Eklenen (M) | Bulunan (M) % Hata
4,0x10™ - 4,0x10™ -
4,0x10™ 5,0x10™ 9.6x10™ % + 6,7
4,0x10™ 10,0x10™ 13,5x10™ % - 3,6
4,0x10™ 15,0x10™ 20,1x10™ % + 5,8
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Sekil 5.20. Urik asit icin eklenenin derisimi ile bulunanin derisimi arasindaki iliski
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5.3. Cavanin Siilfit Tle Dolayh Yoldan Tayini Icin Yontem Gelistirilmesi

Insan saghig agisindan toksik etkisi oldugu icin civa tayini énemlidir. Civa dogada
organik veya inorganik bilesikleri halinde bulunmaktadir. Insanlar yiyeceklerle
dogada bulunan civa tuzlarmi viicutlarina almaktadirlar. Eser civa tayini oldukca

zordur.

Elektrokimyasal yontemlerle civa tayininin dogrudan yapilmamasinin sebebi civa
piklerinin iyi goriinmemesinden kaynaklanmaktadir. Bu yiizden civa ile reaksiyona
girebilecek bir madde olan siilfit kullanilarak civanin dolayli yoldan tayin edilmesine

karar verilmistir.

Dolayli yoldan tayin yapilacag:i i¢cin Oncelikle siilfitin en 1yi goriildiigii ortam
belirlendi. Bunun i¢in elektrolit olarak asetik asit/asetat tamponu kullanildi. Farkli
pH’larda yapilan c¢alismalarda uygun ortam belirlendikten sonra Hg(Il) ile
aralarindaki reaksiyona bakildi. Teorik olarak siilfit ile Hg(II) arasinda reaksiyon
olmas1 gerekiyor. Ciinkii siilfatin indirgenme potansiyeli +0,17 V iken Hg(II)'nin
indirgenme potansiyeli +0,86 V’tur. Reaksiyon sonucunda Hg(II) indirgenirken
siilfitin siilfata yiikseltgenmesi beklenmektedir. Asagida siilfitin ve Hg(II)’nin

indirgenme potansiyelleri verilmistir.

= Hg™ +2 ——— Hg E’=+0,86V
= 2Hg™ +2¢ &— Hg™ E°=+091V

= SO, +2¢ +4H" «——" H,S0; +H,0 E’=+0,172V
Toplam reaksiyon:

» H,SO; + H,0 + Hg?* &—— SO,” + 4H' + Hg

5.3.1. Siilfit icin uygun ortamin belirlenmesi

Farkli pH’lar denenerek en uygun ortam bulunmaya calisilmistir. Siilfitin kararlilig
icin bulunan en uygun ortamin pH’nin 4 ile 7 aralig1 oldugu tespit edilmistir. pH 4’iin

altina diistiigli zaman c¢ozelti icindeki siilfit, asitli ortamda SO, c¢ikis1 sonucu
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ortamdan uzaklagmaktadir. Boylece zamanla siilfit piki azalmaktadir ve civa tayini
yapilirken hatali sonuglara sebep olmaktadir. pH 7’nin istiine ¢ikildig1 zaman ise
siilfit pikleri hi¢c goriinmemektedir. pH 4, 5 ve 6’da siilfit pikleri oldukca biiyiik
cikmaktadir. Ancak pH 4 ve 5’te Hg(II) ile olan reaksiyonunda iki Hg(II)’ye karsilik
bir siilfit harcandigindan, bu ortamlarda duyarlilik daha az olacagi i¢in tercih
edilmemistir. pH 6’da ise bir civaya karsilik bir siilfit harcandigindan en uygun ortam
olarak pH 6 tercih edilmistir. Sekil 5.21.°de pH 5’te yapilan siilfit eklemeleri
goriilmektedir. Bu ortamda siilfit piki -0,57 V’ta ¢ikmaktadir.

10,42 HA

| d ,SO5”
C
b

E(V)/DKE

/

Sekil 5.21. pH 5’te SO5;™ eklemeleri
a) 10 mL 0,2 M HAc/Ac-
b) a+0,3mL 1x10° M SO5~
¢) b+0,3mL 1x10° M SO5
d) ¢+0,3mL 1x10° M SO;~
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Sekil 5.22.’de ise pH 6’da yapilan siilfit eklemeleri goriilmektedir. Bu ortamda pH
5’te yapilan siilfit eklemelerinin 3 kati derisimde siilfit eklenmesine ragmen pik
yiiksekliklerinin artis1 neredeyse aymidir. Bu ortamda siilfit piki -0,65 V’ta

cikmaktadir.

10,42 uA

i L
.

—i,O -1,2 -14 E(V)/DKE

Sekil 5.22. pH 6’da SO~ eklemeleri
a) 10 mL 0.2 M HAc/Ac-
b) a+0,1 mL 1x10° M SO5~
¢) b+0,1 mL1x10% M SO5°
d) ¢+0,1 mL 1x10° M SO5~

Polarografi hiicresi igerisinde zamanla bir kayip meydana gelip gelmedigini gérmek

amaciyla siilfit ¢ozeltisi hiicreye eklendikten sonra belli bir siire beklenerek tekrar
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Olciim almmustir. Sekil 5.23.’de goriilen pH 5°te yapilan bekleme deneyinde higbir
azalma olmadigi, dolayisiyla hiicre icerisinde bir kaybin olmadigi goriilmiistiir.
Bekleme deneyleri pH 4-5-6’da yapilmistir ve bu ortamlarin higbirisinde bir kayip

olmamustir.

e

E(V)/DKE

Sekil 5.23. pH5 te siilfit derisiminin gézlenmesi
a) 10 mL 0.2 M HAc/Ac-
b) a+0,1 mL5x10° M SO5~
¢) 5 dakika sonra
d) 10 dakika sonra
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Siilfit ile Hg(II) arasindaki reaksiyonun hangi ortamda daha iyi gerceklestigini
gormek amaciyla pH 5 ve 6’da siilfit tizerine Hg(II) eklemeleri yapilmistir. pH 5’te
iki Hg(Il)’ye karsilik bir siilfitin harcandigi goriilmiistiir. Boylece, bu ortamda
gerceklesen reaksiyon sonucunda Hg(II)’nin Hg(I)’e indirgendigi tespit edilmistir.
Burada, siilfit pikinde meydana gelen azalmalarin miktarinin diisilk olmasindan
dolayr oOl¢iimlerde ancak daha yiiksek derisimlerde Hg(Il) tayin edilebilecek ve

yontemin duyarlilig1 az olacaktir.

pH 6’da meydana gelen reaksiyon sonucunda ise bir Hg(Il)’ye karsilik bir siilfit
harcandig1 goriilmiistiir. Bu yiizden pH 6 ortaminda duyarhilik daha fazla olacaktir

(Sekil 5.24.).
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Sekil 5.24. pH 6’da siilfit tizerine Hg(II) eklemeleri
a) 10mL 0,2 M HAc/Ac
b) a+0,1 mL3x10° M SO5"
¢) b+0,3mL 1x10°M Hg*
d) c+0,3mL 1x10°M Hg**

Reaksiyonun tam olarak gerceklesmesi icin siilfitin derisiminin  Hg(II)’nin
derisiminin en az 3 kat olmasi gerektigi yapilan caligmalar sonucunda tespit
edilmistir. pH 5’teki oranlar Cizelge 5.8.’de, pH 6’daki oranlar ise Cizelge 5.9.’da

verilmistir.
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Cizelge 5.8. pH 5’te siilfitin Hg(II)’ye orani ile bulunan sonuglar

Polarografi hiicresinde SO;/Hg(II) orani

Hg(II) tarafindan kullanilan SO3™ miktar1

3.3 3Hg” 14505
1,7 2.1 Hg”" 1S05

2 2.1 Hg™ 1S0;5”

1 Cok biiyiik hatali sonug

Cizelge 5.9. pH 6’da siilfitin Hg(II)’ye orani ile bulunan sonuglar

Polarografi hiicresinde SO;/Hg(II) orani

Hg(II) tarafindan kullanilan SO3~ miktar1

10 3Hg™ 3.1S05

7 5Hg™ 52805

6.6 3Hg™t 29805

6 5Hg™ 5.2S05

5 3Hg™ 3.1S05

2.8 3Hg™ 29805

2,2 (sonug hatalr) 3Hg™ 228505

5.3.2. Siilfit ile Fe(Ill), Cu(Il), Zn(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarmmin girisim

etkilerinin incelenmesi

Girigim etkileri iki acidan incelenmelidir.

1. Pik cakigmasi

2. Aralarinda redoks reaksiyonu olmasi

Fe(IIl) iyonunun girisim etkisi

Indirgenme potansiyellerine bakildiginda Fe(III) iyonu siilfit ile redoks reaksiyonu

verebilir.

Fe’* + ¢ & Fe**

E’=+0,771 V

SO, +2¢ +4H' «———" H,SO; + H,O E’=+0,172V
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5x10” M siilfit iizerine 1x10™ M Fe(III) eklendiginde herhangi bir etkisinin olmadig:
gozlenmistir. Ancak Fe(IIl) miktar arttirildiginda 5x10° M siilfite karsilik 2x10° M
Fe(III) oldugunda siilfit pikinde bir azalmanin oldugu gézlemlenmistir (Sekil 5.25.).

!
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Sekil 5.25. Siilfite Fe(III) etkisi (pH 6,0)
a) 10 mL 0.2 M HAc/Ac’
b) a+0,1 mL5x10° M SO5~
¢) b+0,1 mL5x10° M SO5
d) ¢+0,1 mL 1x10° M Fe**
e) d+0,1 mL1x10> M Fe**
f) e+0,1 mL 1x10° M Fe'*

Cu(l) iyvonunun girisim etkisi

Cu(II) iyonu, siilfiti cok az etkilemektedir. indirgenme potansiyellerine bakildiginda
redoks reaksiyonu olabilir. Cu**’nin indirgenme potansiyeli asagida verilmistir.
2x10™ M siilfit iizerine 5x10° M Cu(Il) eklendiginde yaklasik olarak 180 mm olan

stilfit pikinde 5 mm’lik bir azalma goriilmiistiir, bu ise yaklasik yiizde 3’e karsiliktir.
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Sekil 5.26.’da Cu(Il)’nin siilfite olan etkisinin polarogrami verilmistir.

SO5~

10,42 pA @

b, c

4

09 -1.1

Sekil 5.26. Siilfite Cu(II) etkisi (pH 6)
a) 10mL 0,2 M HAc/Ac + 0,2 mL 1 M KCl + 0,1 mL 2x102 M SO5™
b) a+0,1 mL5x10° M Cu**
¢) b+0,1 mL5x10° M Cu**

Zn(II) ve Pb(II)’nin girisim etkisi

-1,3  E(V)/DKE

Yapilan incelemede bu iki iyonun siilfitle piklerinin ¢cakismadigi ve aralarinda redoks

reaksiyonu olmadig goriilmiistir (Sekil 5.27.). Zn(II) ve Pb(I) iyonlarinin

indirgenme

potansiyelleri

asagida

verilmistir.

Indirgenme

potansiyellerine
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bakildiginda

goriilmektedir.

Zn*t +2¢

Pb>* + 2¢”

siilfitle aralarinda bir redoks reaksiyonu

— Zng E’=-0,764 V

+— Pb(k) E’=-0,126 V

Sekil 5.27. Siilfite Zn(II) ve Pb(Il) etkisi (pH 6,0)

a)
b)
c)
d
€)
f)

10 mL 0,2 M HAc¢/Ac + 0,1 mL 5x107° M SO5~
a+0,1 mL5x10° M SO5~
b+0,1 mL 1x10° M Zn**
¢ +0,1 mL 1x10° M Zn**
d+0,1 mL 1x10° M Pb*"
e+0,1 mL 1x10° M Pb**

olmayacagi
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CdII)’nin girisim etkisi

Cd(II) iyonunun piki ¢ok yiiksek ciktigi i¢in ve siilfit pikine yakin yerde oldugu icin
pik cakismasi olabilir. Yapilan caligmalara gore Cd(II) derisimi siilfit derisiminin
1/10’u oluncaya kadar ¢akigsma goriilmemektedir. Oran 1/10’unu gegince Cd(Il) piki
stilfit pikini 6rtmeye baslamaktadir (Sekil 5.28.). Cd(II) derisiminin siilfit derisiminin
1/10’u olmast demek Cd(II) derisiminin Hg(II) derisiminin yaklasik olarak 1/3’i
olmas1 demektir. Ciinkii siilfit derisimi Hg(II) derisiminin en az 3 kati1 olmalidir. Bu
durumda Cd(II) derisimi Hg(Il) derisiminin 1/3’li oluncaya kadar Cd(II) piki siilfit

piki ile girisim yapmiyor anlamina gelir.
Cd(II)’nin indirgenme potansiyeline bakildiginda siilfit ile aralarinda redoks
reaksiyonunun olmasi beklenmemektedir. Cd(I)’nin indirgenme potansiyeli asagida

verilmistir.

Cd** +2¢ &—— Cdg E’=-0402V
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Sekil 5.28. Siilfite Cd(II) etkisi (pH 6,0)
a) 10 mL 0.2 M HAc/Ac-
b) a+0,1 mL 1x10™* M Cd**
¢) b+0,1 mL5x10° M SO;5
d) ¢+0,1 mL 1x10™* M Cd**
e) d+0,1mL 1x10* M Ccd*

5.3.3. Yontemin sentetik numuneye uygulanmasi

Bir sentetik numune hazirlanarak icinde bulunan Hg(I) tayin edilmistir. Her birinin
2x10° M oldugu Fe(IlI), Cu(I), Pb(1l), Zn(II) ve Hg(1I) bulunan sentetik numuneden
0,1 mL polarografi hiicresine konarak civa tayin edilmistir. Hiicrede bulunan 2x107
M Hg(II) iyonu (2,1+0,2)x10™ M olarak tespit edilmistir [N=5, (X + ts/VN)] (Sekil
5.29.). Dogruluk acisindan iyi bir sonug elde edildiginden, bu yontem Hg(II) tayini

icin iyi bir yontemdir.



Pik Yiiksekligi
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I : i

Pb(II)

Sekil 5.29. Sentetik numunede Hg(II) tayini (pH 6,0)
a) 10 mL 0,2 M HAc/Ac
b) a+0,1 mL2x10%M SO5°
¢) b+ 0,1 mL numune
d) c+0,1 mL2x10° M Hg**
e) d+0,1 mL2x10° M Hg**

Numune: 2x10° M (Hg** + Fe’* + Pb** + Cu®* + Zn™")

CI ivonlar etkisi

Bir¢gok yontemde Hg(II) tayininde CI” iyonlariin bozucu etki gdstermektedir. Bizim
yaptigimiz bu ¢alismada CI” iyonlarinin etkisi incelenmis ve calismamizda 102 M

CI “lin hicbir etkisinin olmadig1 gozlenmistir (Sekil 5.30.).



Pik Yiiksekligi

87

T042pA

n SO;5”

Sekil 5.30. CI iyonlart etkisi (pH 6,0)
a) 10mL 0,2 M HAc/Ac
b) a+0,1 mL2x10°M SO;
¢) b+0,1 mL1.0M KCI
d) ¢+0,l mL 1.0 M KCl

Siilfit ile yapilan bu calismada Zn(II) ve Pb(II) iyonlarinin hi¢bir etkisinin olmadigi,
Cd(I), Fe(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin ise yine belli bir oran oluncaya kadar etki

etmedikleri gozlenmistir.
5.4. Caivanin Sn(II) ile Dolayh Yoldan Tayini icin Yontem Gelistirilmesi
Hg(II) piklerinin DPP yontemi ile iyi bir sekilde goriilememesi sebebi ile civanin

dolayl1 yoldan tayininin daha uygun olacag: diisiiniilmiistii. Ik calismada bu amagla

silfit kullamlmisti. Bu calismada ise Hg(II) tayininin Sn(II) ile dolayli yoldan
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yapilmasina karar verilmistir. Zira iyonlarin indirgenme potansiyellerine gore bu
reaksiyonun olma olasiligi cok fazladir. Bu iyonlarin indirgenme potansiyelleri

asagida verilmistir.

Hg™* +2¢ P— 04 Eo=+086V
2Hg™ +2¢ ——— Hg,” Eo=+091V
Sn* + 2¢¢ ———» Sn** Eo=+0.154V

Yukarida verilen pik potansiyellerine bakildiginda Hg(II) ile Sn(IV) arasinda bir
redoks reaksiyonu olas1 goriinmektedir. Bu iki iyon reaksiyona girdigi zaman Hg(II)
iyonu indirgenirken Sn(Il) iyonu yiikseltgenecektir. Teorik olarak indirgenme yari
reaksiyon potansiyellerine bakildiginda bdyle bir reaksiyonun olmast miimkiin
oldugundan bu calismada Sn(I) kullanilmasina karar verilmistir. Ancak pH,
derisimler gibi ortam sartlarinin ayarlanmasi gerekir. Bu yontemde Hg(II) icin tayin
s1nir1 1,0)(10'6 M olarak belirlenmistir. Gozlenebilme sinir1 ise 2,5)(10'7 M olarak

tespit edilmigtir.

Hg(I) tayini icin Sn(II) iyonu uygun olmasina ragmen, Sn(Il) ¢ozeltisinin
hazirlanmas1 ve saklanmasi zordur, dikkat gerekir. Bu ¢ozelti pH 2-11 araliginda
Sn(OH)Cl'ye doniismektedir. Sn(OH)Cl iyonik bir madde olmadigi icin DPP’de
pikleri goriilememektedir. Diisik pH’da hazirlandigi zaman ise oksijenden
korunmalidir. Ciinkii oksijen varliginda Sn(IV)’e yiikseltgenmektedir. Bu yiizden
cozelti hazirlanirken ve ¢alisilirken miimkiin oldugunca oksijensiz ortam olmasina

Ozen gosterilmistir.

5.4.1. Sn(II) icin uygun ortamin belirlenmesi

Sn(II) ¢cozeltisi farkl pH’larda cesitli bicimlerde bulunabilmektedir [88].

Sn(II) kloriir su icinde ¢oziindiigiinde asagidaki reaksiyon gerceklesmektedir.
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SIlClz(aq) + HzO(s) > SH(OH)CI + HCl(aq)

Yukaridaki reaksiyona gore bu ortama HCI eklendiginde reaksiyon sola kayacaktir.

Sn(II), pH 2-11 aralifinda Sn(OH), seklinde bulunmaktadir. Reaksiyonu asagida

verilmistir.

SnCl, + 2 OH — Sn(OH), + 2 CT’

pH 11’den yiiksek oldugunda ise SnO, seklinde olmaktadir. Reaksiyonu asagida

verilmistir.

SnCl, +4 OH < Sn0,> +2 CI" + 2H,0

Sn(Il) ¢ozeltisi yiiksek pH’da bozundugu icin hem hazirlanirken hem de caligilirken
diisilk pH’lar tercih edilmistir. Yiiksek pH’larda calisildiginda Sn(Il) pikleri kiigiik
cikmasinin yaninda, zaman icinde azaldig1 da goriilmiistiir. Bu ylizden pH ne kadar

diisiik olursa Sn(II) iyonunun o derece dayanikli oldugu tespit edilmistir.

Farkli ortamlarda yapilan ¢alismalarda oncelikle degisik pH’lar denenmistir. pH 6’da
Sn(Il) iyonunun -0,3 V ve -0,55 V’ta olmak iizere iki tane piki vardir (Sekil 5.31.).
Ancak bu pH’da piklerde zamanla meydana gelen azalmalardan Sn(II) iyonunun
bozundugu tespit edilmistir. Bu yiizden pH 6 ortaminin Sn(II) iyonunun kararh
olmamasindan dolayr Hg(II) iyonu tayini i¢in uygun ortam olmadigl sonucuna

varilmastir.
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Sekil 5.31. Sn(II) iyonunun pH 6,0 ortamindaki davranisi
a) 10 mL 0,2 M HAc/Ac
b) a+0,1 mL 1x10° M Sn**

Diger ortamlarda da kararlilifina bakilan Sn(II)’nin pH 4’te (Sekil 5.32.), pH 3’te
(Sekil 5.33.) ve pH 2’nin altindaki ortamlarda gostermis oldugu davranislar asagida
verilmistir (Sekil 5.34.). pH 2’nin altinda oldugu ortamlarda kararli oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 5.32. Sn(II) iyonunun HAc pH 4 ortamindaki davranisi
a) 10mL 0,2 M HAc/Ac
b) a+0,1 mL 1x10° M Sn**

pH 4 ortaminda Sn(II) pikleri -0,20 V ve -0,50 V’ta goriilmektedir.

E(V)/DKE
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Sekil 5.33. Sn(II) iyonunun HAc pH 3 ortamindaki davranisi
a) 10 mL 0,2 M HAc + 0,1 mL 1x10> M Sn**

pH 3 ortaminda Sn(II) pikleri -0,10 V ve -0,45 V’ta goriilmektedir.
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Sekil 5.34. Sn(II) iyonunun HAc (pH 2) ortamindaki davranisi
a) 10mL 1 M HAc
b) a+0,1 mL 1x10%M Sn**

pH 2 ortaminda Sn(II) pikleri -0,07 V ve -0,43 V’ta goriilmektedir.

Yukaridaki dort sekilde goriildiigii gibi pH diistiikge Sn(Il) pikleri daha yiiksek
cikmakta ve diger pikten daha net bir sekilde ayrilmaktadir. Bu durum bize Hg(II)

iyonunun daha iyi tayin edilebilmesi i¢in uygun ortam olusturmaktadir.
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Farkli pH’larin haricinde farkli ortam olarak HNO3z ve HCI elektrolit ¢ozeltileri de
kullanilmistir. HNO3 ortaminda Sn(II) iyonunun davranis1 Sekil 5.35.°te verilmistir.

Bu ortamda -0,42 V’ta Sn(Il)’nin tek piki goriilmektedir. Bu ortam yiikseltgen

oldugundan tercih edilmemistir.

In,%uﬂ

b

sn(n)ﬂ

%ﬂ
4
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=
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a
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00 -02 -04 06 -08 E(V)DKE

Sekil 5.35. Sn(II) iyonunun HNOj; ortamindaki davranisi
a) 10 mL saf su+ 0,1 mL HNO;
b) a+0,1 mL1x10%M Sn**

HCI ortaminda Sn(Il)iyonunun davranisi Sekil 5.36.’da verilmistir. Sn(Il) iyonunun

bu ortamda -0,03 V ve -0,42 V’ta olmak iizere iki tane piki oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.36. Sn(II) iyonunun HCI ortamindaki davranisi
a) 10 mL saf su + 0,2 mL HCI
b) a+0,1 mL 1x10> M Sn**

Sn(II) iyonu icin en iyi ortam pH<2 (HCI) olarak belirlendikten sonra, bu ortamda

Hg(II) ile reaksiyonu incelenmistir (Sekil 5.37.).
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Sekil 5.37. Sn(Il) iyonu iizerine Hg(II) eklemeleri
a) 10 mL saf su+ 0,1 mL HCI
b) a+0,1 mL1x10%M Sn**
¢) b+0,1mL 1x 10° M Hg**
d) ¢+0,1 mL 1x 10° M Hg**
e) d+0,1mL 1x 10° M Hg**
f) e+0,1 mL 1x 10° M Hg**

Yapilan eklemelerle meydana gelen azaliglarin orantili oldugu goriilmektedir. Bu
azaliglarin orantili olmasi numune icerisinde bulunan Hg(II) iyonlarim1 tayin

etmemize imkan saglayacaktir. Fakat bu yontemde calismay: etkileyebilecek bazi



97

iyonlarin olabilecegi diisiiniilerek girisim calismasi yapilmistir. Bu yontemde Hg(II)

icin tayin smir1 1x107 M olarak belirlenmistir.

5.4.2. Sn(Il) ile Fe(lII), Pb(IIl), CdI), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarmin girisim

etkilerinin incelenmesi

Sn(Il) iyonu iizerine bu iyonlan tek tek ekleyerek girisim etkileri incelenmis ve

polarogramlar asagida sirasi ile verilmistir.

Fe(IIl) iyonu etkisi

Fe(Ill) iyonunun hem pik c¢akismast hem de olabilecek redoks reaksiyonu
diistiniilerek her iki agidan da HCI elektrolit ortaminda girisim etkisi incelenmistir.
Sn(Il) lizerine ekleme yapildiginda Fe(Ill) iyonu ile Sn(II) arasinda herhangi bir
girisimin olmadig goriilmiistiir (Sekil 5.38.).

Redoks  reaksiyonu  olabileceginin  diisiiniilmesinin ~ sebebi  indirgenme
potansiyellerinden kaynaklanmaktadir. Her iki iyonunda indirgenme potansiyelleri

asagida verilmistir.

Fe'* + & — Fe’ E’= 40,771 V

Sn* + 4 «<—>Sn** E’=+0,154 V

Teorik olarak Fe(III) ile Sn(II) arasinda bir reaksiyon olmasi beklenmektedir. Ancak
HCI elektrolit ortaminda (pH<2) bu reaksiyonun gerceklesmedigi goriilmiistiir. Bu

reaksiyonun ancak kaynama sicakliginda oldugu bilinmektedir.
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Sekil 5.38. Sn(Il) iizerine Fe(III) eklemeleri
a) 10 mL saf su+ 0,3 mL HCI

b) a+0,03 mL 1x10” M Sn(II)
¢) b+0,1 mL 1x10” M Fe(III)
d) c¢+0,1 mL 1x10” M Fe(III)

e) d+0,1 mL 1x10™ M Fe(III)

Pb(I) ve Zn(I) iyonlar etkisi

Sn(II) iizerine Pb(II) eklendiginde, Sekil 5.37. de goriildiigii gibi pikler ¢akigsmis ve
Sn(II) ile Pb(II) piklerinin girisim yaptig1 tespit edilmistir.
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Zn(II) iyonunun piki ise -1,0 V’ta cikmaktadir. Sn(I) tizerine Zn(II) eklendiginde pik
cakismasi olmadigr goriilmiistiir. (Sekil 5.39.).

Zn(II) ve Pb(Il) iyonlarinin indirgenme potansiyelleri ve Sn(Il) ile karsilastirilmasi

asagida verilmistir.

n* +2¢ & Zngo E’=-0,764 V
Pb** +2¢  &—— Pb(k) E’=-0,126 V
Sn* +2¢ & Sn** E’=+0,154 V

Yukaridaki indirgenme potansiyellerine bakildiginda Sn(Il) ile Zn(II) arasinda ve
Sn(Il) ile Pb(Il) arasinda bir redoks reaksiyonu olmasi beklenmemektedir. Yapilan

deneysel ¢alisma sonucunda da bu reaksiyonun olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.39. Sn(Il) iizerine Zn(II) ve Pb(II) eklemesi
a) 10 mL saf su+ 0.2 mL HCI
b) a+0.02mL 1x10”> M Sn**
¢) b+0.1 mL 1x10° M Zn**
d) ¢+0.1 mL 1x10° M Pb**

CddI) iyonu etkisi

Cd(II) iyonu -0,59 V’ta ciktig1 icin pik cakigsmasi beklenmemektedir. Ancak Sn(II)
ile bu ortamda herhangi bir reaksiyonunun olup olmadigina bakmak i¢in Sn(II)
tizerine Cd(II) eklenerek inceleme yapilmistir. Yapilan eklemeler sonucunda
herhangi bir etkisinin olmadig1 gozlenmistir (Sekil 5.40.). Zira asagida verilen

indirgenme potansiyellerine bakildiginda da bir reaksiyon olmayacag goriilmektedir.
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Cd** +2¢ — Cdg E’=-0,402 V

Sn* +2¢ & Sn** E’=+0,154 V
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Sekil 5.40. Sn(Il) iizerine Cd(II) eklenmesi
a) 10 mL 0.2 M HAc
b) a+0.1 mL1x10% M Sn**
¢) b+0.1mL1x10° M cd*
d) c+0.1mL1x10> M cd*
e) d+0.1mL1x10> M cd*

Cu(Il) iyvonu etkisi

Cu(Il) iyonunun bu ortamda -0,20 V ve -0,25 V’ta iki tane piki ¢cikmaktadir. Pik
potansiyellerine  bakildiginda Sn(II) iyonu Cu(ll) 1iyonu ile pik olarak



102

cakismamaktadir (Sekil 5.41.). Ancak Sn(II) iizerine Cu(Il) eklendiginde Sn(II)’nin
ikinci pikinde bir artis olmaktadir (Sekil 5.42.).

In,:u pA

Cu(Il)
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Sekil 5.41. HCI elektrolit ortaminda Cu(II) iyonunun davranisi
a) 10 mL saf su+ 0,3 mL HCI
b) a+0,1 mL2x10”° M Cu(Il)
¢) b+0,1 mL2x10° M Cu(Il)
d) ¢+0,1 mL2x10” M Cu(Il)



103

ID’ 42 pA nSn(H)

Pik Yiiksekligi

Cu(Il)

a
~—" |
0,1 0,3 0,5 E(V)/DKE

Sekil 5.42. Sn(II) iyonuna Cu(Il) eklemesi
a) 10 mL saf su+ 0,2 mL HCI
b) a+ 0,03 mL 1x10> M Sn(Il)
¢) b+0,1 mL5x10° M Cu(Il)

Sekil 5.42.de goriildiigii gibi 3x10™ M Sn(II) iizerine daha biiyiik derisimde (5x10”
M) Cu(Il) eklemesi yapildiginda Cu(Il)’ye ait olan ikinci pik goriilmemektedir ve
Sn(II) pikinde artis olmaktadir.
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Cu(II)’nin etkisini numune ortaminda gérmek amaciyla Hg(II) ile Cu(Il) iyonlarin
iceren degisik oranlarda c¢ozelti hazirlanarak Sn(Il) iizerine eklemeler yapilmistir.
Yapilan bu eklemelerle, Hg(II) ile Cu(II) iyonlar1 derisimi esit oldugunda Cu(II)’nin
etkisinin olmadig goriilmiistiir (Sekil 5.43.). Cu(Il) derisimi Hg(I) derisiminden
fazla oldugunda sonuclarin hatali ¢cikmaya basladigi gozlenmistir (Sekil 5.44.).
Cu(II) derisimi arttikca hata orami da artmaktadir.

Iu,gs pA

=

Sn(II)

_u,3 03 E(V}mKE

Sekil 5.43. Sn(Il) ile [2x10' M Cul) + 2x10° M Hg(ID)] ¢ozeltisinde Hg(II) tayini
a) 10 mL saf su+ 0,2 mL HCl
b) a+0,1 mL 1x102 M Sn(Il)
¢) b+ 0,1 mL numune
d) c+0,1 mL2x10° M Hg(II)
e) d+0,1 mL2x10° M Hg(Il)

Pik Yiikselligi

&__LR_\_

Numune: 2x10~ M [Hg(II) + Cu(ID)]
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Sekil 5.44. Sn(ID) ile [2x10™ M Cu(Il) + 1x10° M Hg(ID)] ¢ozeltisinde Hg(II) tayini

a) 10 mL saf su + 0,2 mL HCI
b) a+0,1 mL 1x10” M Sn(Il)
¢) b+ 0,1 mL numune

d) ¢+0,1 mL 1x10™ M Hg(Il)
e) d+0,1 mL 1x10™ M Hg(Il)
f) e+0,1 mL 1x10~ M Hg(Il)

Numune: 2x10° M Cu(II) + 1x10~ M Hg(II)

5.4.3. Yontemin sentetik numuneye uygulanmasi

Sn(II)’nin girisim etkileri incelendikten sonra sentetik numune i¢indeki Hg(Il) tayini

yapilmagtir. Sekil 5.45.’te 1x10° M Hg(I), Cu(l), Zn(Il) ve Fe(Ill) karisimindan
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olusan bir sentetik numune i¢indeki Hg(II) nin tayini 6rnek olarak verilmistir. Sn(II)

iyonu ile Pb(II) iyonu girisim yaptig1 i¢in bu numuneye Pb(II) iyonu eklenmemistir.

Pik Yiikselkligi

a

2
03 05 E(V)DKE

Sekil 5.45. Sentetik numunede Hg(II) tayini

a) 10 mL 0,5 M HAc

b) a+0,1 mL 1x102 M Sn(Il)

¢) b+ 0,1 mL numune

d) ¢+ 0,1 mL numune

e) d+0,1 mL2x10° M Hg(Il)

f) e+0,1 mL2x10° M Hg(Il)

Numune: 1x10~ M [Hg(IT) + Cu(II) + Zn(II) + Fe(III)]

Hiicrede bulunan 1x10° M Hg) iyonu (1,0110,19))(10'5 M olarak bulunmustur
[N=3, (X + ts/VN)].
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5.4.4. Yontemin gercek numuneye uygulanmasi

Gelistirilen bu yontem tuz goliinden alinan ve islenmemis olan ham tuz numunesine
uygulanmustir. 3 g tuz, oksijeni uzaklastirilmig saf su ile ¢oziilerek hacmi 10 mL’ye
tamamlanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiden 1 mL polarografi hiicresine eklenmistir.
Hiicredeki ¢ozelti iizerine 1x10° M’k Hg(Il) eklemeleri yapilarak numunede
bulunan Hg(I) miktar1 tayin edilmistir (Sekil 5.46.). Bu yontemle tuz goliinden
getirilen numunede 60 pg/g Hg(Il) oldugu tespit edilmistir.

Jo.o5ua Jo.9spa

Sn(II) g
c Sn(II)
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Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.46. Tuz numunesinde Hg(II) tayini
a) 10 mL 0,5 M HAc
b) a+0,1 mL 1x 10> M Sn(Il)
¢) b+ 0,5 mL numune
d) ¢+ 0,5 mL numune
e) d’nin tekrari
f) e+0,1 mL 1x10° M Hg(Il)
g) f+0,1 mL 1x10~ M Hg(Il)
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Tayinleri zor olan iyon ve molekiiller i¢in yeni yontemler gelistirmek oldukca

onemlidir. Bu amagla yaptigimiz calismadaki sonug ve oneriler asagida verilmistir.

e ki farkli sarap Ornegi incelenmistir. Bunlardan birisi ¢ok bilinen ve pahali
sayilabilecek olan beyaz sarap 0rnegi, digeri ise halk arasinda pek iyi olmadig:

bilinen ve ucuz olan kirmiz1 saraptir.

e Kirmizi sarapta bulunan Fe(Ill) miktar1 beyaz sarapta bulunan Fe(III)

miktarindan fazla bulunmustur.

e Ucuz olan sarapta Pb(II) miktar1 iyi olan saraptakinden daha coktur. Bunun
sebebi, sarabin hazirlanisi sirasinda kullanilan malzemelerden

kaynaklanmaktadir.

e Sarapta Fe(Ill) ve Cu(Il) iyonlar1 tayini icin EDTA’l ortam kullanilmistir.
Ciinkii Fe(IIT) ve Cu(Il) iyonlarinin her ikisi de 0,0 V civarinda ¢ikmaktadir. ki
iyonu 0,0 V’tan daha negatif potansiyele ¢ekebilmek ve birbirinden ayrilmalarini

saglamak amaciyla EDTA ile komplekse alinmislardir.

o Urik asit tayini i¢in pH sinir degerleri 10 ile 12 olarak belirlenmistir. Uygun
ortam olarak fosfat tamponu secilmistir. Ancak tampon oOzelligi gerektiren bir

durum olmazsa NaAc elektroliti de kullanilabilir.

e Urik asit tayininde, askorbik asit ve dopamin girisim etkisi gostermektedir.
Girisim etkisini yok etmek amaciyla Fe(Ill) iyonu kullamilmistir. Fe(IIl) ile
askorbik asit ve dopamin arasindaki reaksiyonun 1iyi bir sekilde

gerceklesebilmesi icin ortamin pH’sinin en fazla ii¢ olmas1 gerekmektedir.
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Hg(II) tayini dolayli yoldan yapilmistir. Ciinkii Hg(II) iyonlarinin pikleri DPP
yonteminde net olarak goriilememektedir. Bu yiizden siilfit kullanilarak

aralarinda gerceklesen reaksiyondan faydalanilmistir.

Hg(II) tayini i¢in siilfitin girisimleri incelenmistir. Girisimleri incelenen iyonlar;

Fe(I1I), Cu(Il), Cd(II), Pb(Il) ve Zn(II) dir.

Fe(Ill) iyonlarinin derisimi siilfit derisiminin 1/5’i oluncaya kadar etki

gostermemektedir.

Cu(Il) iyonlarnin derigimi siilfit derisiminin 2/5’1 olunca 180 mm’lik pikte

sadece 5 mm azalmaya sebep olmaktadir.

Cd(II) iyonlarmmin miktart siilfit miktarimin 1/10’u oluncaya kadar bir etki
gostermemektedir. Aralarinda bir reaksiyon olmamasina ragmen Cd(II)
iyonlarinin pik potansiyelleri siilfitin pik potansiyeline yakin ¢iktig1 icin girisim

etkisi olmaktadir.

Pb(II) ve Zn(II) iyonlarinin siilfit ile hi¢bir girisimi bulunmamaktadir.

Sn(II) ¢ozeltisi hazirlanirken oksijenden ¢ok iyi korunmalidir. Oksijenli ortamda

oldugunda ¢ok cabuk yiikseltgenmektedir.

Sn(II) iyonu ile degisik pH’larda calisilmistir. Ancak Sn(Il) iyonu i¢in en uygun
ortamin pH<2 oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismada pH<2’de HCI ortaminda

caligmalar yapilmustir.

Diisiik pH’da Cu(Il) iyonunun iki tane piki goriilmektedir. Bu piklerden ikincisi

kloriirlii ortamda negatif potansiyellere kaymaktadir.
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Iyonlarin Sn(Il) ile olan girisim etkileri incelenmistir. Sn(II) iyonunun Fe(III),
Zn(Il) ve Cd(Il) iyonlar ile girisiminin olmadigi tespit edilmigtir. Ancak Cu(Il)
iyonunun ikinci piki kloriirlii ortamda negatif potansiyele kaydigindan Sn(II)
piki ile cakismaktadir. Pb(II) ile Sn(II) iyonlar1 arasinda pik c¢akigmasi

olmaktadir.

Hg(II) tayininde, numunede Cd(II) iyonu varsa Sn(II) ile olan yontem, Pb(II)

iyonu varsa siilfit ile olan yontem kullanilabilir.

Hg(II)'nin dolayli yoldan yapilan her iki tayin yontemi i¢in en biiyiikk avantaji

kloriirlii ortamda rahatlikla tayin yapilabilmesidir.
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