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OZET

BiZMUT-FiLM ELEKTROT UZERINDE SIYIRMA VOLTAMETRISIi iILE KURSUN
METALININ ANALIZi VE VAN YORESINDEKI SU ORNEKLERINDE UYGULAMASI

YAVUZ Giiler
Yiiksek lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Prof.Dr. Zithre SENTURK
Dog. Dr. Fevzi KILICEL
SUBAT 2010, 88 Sayfa

Bu calisma in-situ kaplanmis bizmut-film elektrotu (BFE) lizerinde anodik siyirma
voltametrisi ile diislik derisim diizeylerinde Pb(II)’nun tayinini sunar. Metal iyonu ve bizmut,
cams1 karbon disk elektrot iizerinde -1.4 V’da ayn1 anda toplanwr. Pb metalinin
yiikseltgenmesinden kaynaklanan siyirma akimi, 6rnekteki bu metalin derisimiyle orantilidir.
Siyirma basamaklar1 ve 6n-zenginlestirme tizerinde; ¢ozelti bilesimi, pH, iyon siddeti, styrma
teknikleri (doniistimlii, dogrusal taramali, diferansiyel puls ve kare-dalga voltametrisi), bizmut
derisimi, biriktirme degiskenleri, kare-dalga parametreleri, Cd(II), Zn(II) ve potansiyel
enterfernsler (non-iyonik, katyonik ve anyonik yiizey aktif maddeler) dikkatli olarak
incelenmistir. Kare-dalga styirma sinyali kullanilarak karisan asetik asit ¢ozeltisinde (0.1 M,
pH 4.7) asagidaki kosullar1 kullanarak kalibrasyon gergeklestirilmistir. Bizmut derigimi: 0.5
mg/L, biriktirme potansiyeli: -1.4 V; biriktirme siiresi: 150 s; frekans: 60 Hz; puls amplitiidii:
40 mV; gerilim adimi: 4 mV; karistirma hizi: 800 rpm. Optimum kosullarda 5 pg/L-15 pg/L
araliginda gozlenebilirlik smir1 1.38 pg/L (6.7x10° M) olan dogrusallik elde edilmistir. Son
olarak BFE Van yoresindeki su Orneklerinden Pb’un tayinine basariyla uygulanmistir.
Onerilen yontemle elde edilen sonuglar istatistik olarak valide edilmis ve alevli atomik

absorpsiyon spektrometrisi ile kiyaslanmaistir.

Anahtar Kkelimeler: Bizmut-film elektrot, siyirma voltametrisi, atomik absorpsiyon

spektrometris, kursun analizi, su 6rnekleri.



ABSTRACT

DETRMINATION OF LEAD BY STRIPPING VOLTAMMETRY ON BISMUTH-FILM
ELECTRODE AND ITS APPLICATION IN WATER SAMPLAES IN VAN REGION

YAVUZ Giiler
MSc, Chemistry Science
Supervisors: Prof. Dr. Ziihre SENTURK
Dog. Dr. Fevzi KILICEL
February 2010, 87 pages

This work reports the determination of Pb(Il) at the low concentration level by anodic
stripping voltammetry on a bismuth-film electrode (BFE) plated in-situ. The metal ion and
bismuth were simultaneously deposited at -1.4 V on glassy carbon disc electrode. The
stripping current arising from the oxidation of Pb metal was related to the concentration of
this metal in the sample. The key parameters including solution composition, pH and ionic
strength, stripping techniques (cyclic, linear sweep, differential pulse and square-wave
voltammetry), bismuth concentration, accumulation variables, square-wave parameters,
presence of Cd(II) and Zn(Il), potential interferences (non-ionic, cationic and anionic
surfactants) were carefully examined for their effects in the pre-concentration and stripping
steps. By square-wave stripping mode, calibration was performed in stirred acetate buffer (0.1
M, pH 4.7) using the following conditions: bismuth concentration: 0.5 mg/L, deposition
potential: -1.4 V; deposition time: 150 s; frequency: 60 Hz; pulse amplitude: 40 mV; step
potential: 4 mV; rotation speed: 800 rpm. Under the optimum coditions, linearity was obeyed in
the concentration ranges 5 pg/L-15 pg/L with a detection limit of 1.38 pg/L (6.7x10° M).
Finally, BFE was successfully applied to the determination of Pb in water samples in Van
region. The results obtained by proposed methods were statistically validated and compared

with flame atomic absorption spectrometry.

Keywords: Bismuth-film electrode, stripping voltammetry, atomic absorption spectrometry,

lead determination, water samples.
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SEKILLER DiZiNi

Voltametride ii¢ elektrotlu potansiyostatik sistem diyagrami
Anodik siyirma voltametrisinde biriktirme ve styirma basamagi
Camsi karbon elektrotun aromatik yapisi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Baslica Kisimlar1
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Kullanilan Lambalar
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Cihazi

100B/W BAS ii¢ elektrotlu elektrokimyasal analiz cihazi
Deney hiicreleri

Camsi karbon disk elektrotu.

Karsilastirma elektrotu

Yardimci elektrot

Cams1 karbon destek elektrotunun 6n iglemi.

FAAS’ nin Calisma Diizenegi

Kursunun Bizmut-film Elektrot Ile in-sitii Tayin Islemi

Cams1 karbon elektrot iizerinde asetat tamponu(0.1 M, pH: 4.5)
voltamogrami. Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s,
karistirma hizi: 500 rpm, SWV kosullar1: frekans 25 Hz, puls amplitiid
40 mV, gerilim adim1 4 mV.

Camsi karbon elektrot tlizerinde bizmut (20mg/L) voltamogramu.
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi:
500 rpm, SWV kosullar: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim
adimi 4 mV.

Camsi karbon elektrot tizerinde kursun (20p/L) voltamograma.
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma
hizi: 500 rpm, SWV kosullart: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV,
gerilim adim1 4 Myv.

Ex-sitii teknigiyle kaplanmis bizmut-film elektrot lizerinde kursunun
anodik styrrma voltamogramu.

In-sitii teknigiyle kaplanmis bizmut-film elektrot {izerinde kursunun

anodik siyirma voltamogrami. . A: Sadece bizmut, B: Bizmut ve
kursun birlikte.
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Farkli pH degerlerindeki 0.2 M fosfat tamponu i¢erisinde kursunun
anodik styirma voltamogramu. (a) pH 2, (b) pH 3, (c) pH 4. B*": 100
mg/L, Pb”": 5 mg/L,Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi:
120 s, karistirma hizi: 500 rpm SWV kosullart: frekans 25 Hz, puls
amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.

BR tamponu (0.4 M, pH 2) i¢erisinde kursunun anodik styirma
Voltamogrami. Bi": 100 mg/L, Pb®": 5 mg/L, Biriktirme potansiyeli:
-1.4 'V, biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 500 rpm SWV
kosullar1: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.

Farkli pH degerlerindeki (pH 4, 4.5, 4.7) 0.1 M asetat tamponu
icerisinde kursunun anodik styirma voltamogrami. Bi*": 0.5 mg/L,
Pb>": 0.1 mg/L, Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120
s, karigtirma hizi: 800 rpm SWV kosullart: frekans 30 Hz, puls
amplitiid 50 mV, gerilim adim1 4 mV.

Farkli pH degerlerindeki (4.7, 5, 5.5, 6) 0.1 M asetat tamponu
icerisinde kursunun anodik styirma voltamogramu. Bi*": 0.5 mg/L,
Pb>": 0.1 mg/L, Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120
s, karigtirma hizi: 800 rpm SWV kosullart: frekans 30 Hz, puls
amplitiid 50 mV, gerilim adim1 4 mV.

Farkli derisimlerdeki asetat tamponu pH 4.7 icerisinde kursunun
anodik styirma voltamogrami. Bi’": 0.5 mg/L, Pb*": 0.1 mg/L
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hiz:
800 rpm SWYV kosullari: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim
adimi 4 mV.

Kursunun pik akimi iizerine Bi’" iyonu derisiminin etkisi. Pb": 0.02
mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)

Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme stiresi: 120 s, karistirma hizi:
800 rpm SWYV kosullari: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim
adimi1 4 mV.

Farkl biriktirme gerilimlerinde kursunun anodik styirma
voltamogramlart. Bi**: 0.5 mg/L, Pb>": 0.02 mg/L, Destek elektroliti:
Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7), Biriktirme siiresi: 150 s, karistirma
hizi: 800 rpm, SWV kosullart: frekans 50 Hz, puls amplitiid 40 mV,
gerilim adim1 4 mV.

Farkl biriktirme siirelerinde kursunun anodik styirma
voltamogramlart. Bi*": 0.5 mg/L, Pb*": 0.02 mg/L, Destek elektroliti:
Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7) Biriktirme gerilimi: -1.4 V,
karistirma hizi: 800 rpm SWYV kosullar1: frekans 50 Hz, puls amplitiid
40 mV, gerilim adim1 4 mV.

Farkl karistirma hizlarinda kursunun anodik siyirma voltamogramlari.

Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.1 mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu
(0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s
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SWYV kosullari: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim adim 4
mV

Farkli styirma teknikleri ile kursun ve bizmutun siyirma
voltamogramlart. Bi*: 0.5 mg/L, Pb*": 0.1 mg/L, Destek elektroliti:
Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4 V,
biriktirme siiresi: 150 s, karigtirma hizi: 800 rpmSWYV kosullart:
frekans 60 Hz, gerilim adim1 4 mV, puls amplitiid 40 mV.

Farkli amplitiidlerde kursunun kare-dalga voltamogramlari.

Bi’": 0.1 mg/L, Pb*": 0.01 mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu
(0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme stiresi: 150 s,
karistirma hizi: 800 rpm, SWV kosullart: Frekans, 30 Hz, potansiyel
adimi, 4 mV

Farkli potansiyel adimlarinda kursunun kare-dalga voltamogramlari.
Bi’": 0.1 mg/L, Pb*": 0.01 mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu
(0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme stiresi: 150 s,
karistrma hizi: 800 rpm, SWV kosullari: Frekans, 30 Hz, puls
amplitiid 40 mV.

Farkl frekanslarda kursunun kare-dalga voltamogramlari.

Bi’": 0.1 mg/L, Pb*": 0.01 mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu
(0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme stiresi: 150 s,
karistrma hizi: 800 rpm, SWV kosullari:Puls amplitid 40 mV,
gerilim adim1 4 mV.

(1) 5 pg/L, (2) 7 ug/L, 3) 9 pg/L, (4) 11 pg/L, (5) 13 pg/L ve (6) 15
pug/L kursunun SW siyirma voltamogramlar1 ve pik akimi-derigim
kalibrasyon egrisi.Elektrot: Bizmut-film kapl camsi1 karbon, Destek
elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4
V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm, SWV kosullar:
Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV

Kursun, kadmiyum ve ¢inkonun SW s1yirma voltamogramlari

Bi: 0.5 mg/L, Pb: 0.02 mg/L, Cd: 0.02 mg/L, Zn: 0.02 mg/L, Destek
elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4
V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm, SWV kosullart:
Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV

Organize Sanayi Bolgesi ¢ikisindan alman su 6rnegine (a) 0, (b) (b) 5,
(¢) 10, (d) 15, (e) 20 ve (f) 25 pg/L derisimlerinde eklenen Pb*"
cozeltilerine ait siyrma voltamogramlart (A) ve ilgili kalibrasyon
grafigi (B). Bi: 0.5 mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M,
pH 4.7), Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s,
karistirma hizi: 800 rpm, SWV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel
adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV
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Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Akkoprii ¢ikisindan alian su 6rnegine (a) 0, (b) (b) 5, (¢) 10, (d) 15, (e)
20 ve (f) 25 pg/L derisimlerinde eklenen Pb*" ¢ozeltilerine ait styirma
voltamogramlar1 (A) ve ilgili kalibrasyon grafigi (B). Bi: 0.5 mg/L,
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7), Biriktirme
gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm,
SWV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls
amplitiid 40 mV

Kampiis musluk suyundan alinan su 6rnegine (a) 0, (b) (b) 5, (c) 10, (d)
15, () 20 ve (f) 25 pg/L derisimlerinde eklenen Pb*" ¢ozeltilerine ait
styirma voltamogramlar1 (A) ve ilgili kalibrasyon grafigi (B). Bi: 0.5
mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7), Biriktirme
gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm,
SWV kosullari: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls
amplitiid 40 mV.

Standart kursun ¢ozetilerine ait FAAS yontemi ile elde edilen
absorbans-derigim kalibrasyon egrisi.
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1. GIRIS

Cesitli endiistriyel aktiviteler (demir ¢elik, cam, termik santral, ¢imento {iretimi vb.)
sonucu ¢evreye yayilan agir metallerin neden oldugu g¢evresel sorunlar ve bunun beraberinde
ortaya ¢ikan saglik sorunlar1 arastirma konular1 ag¢isindan oldukga popiiler bir durum halini
almistir. Viicudumuzda bulunan bazi metaller canliligin devami i¢in zorunlu iken, bir kismi
ise ¢ok diisiik derisimler de bile ciddi saglhk sorunlarma, hatta dliime neden olmaktadir. insan
sagliginin yam sira dogal yasami tehdit etmesi ve maddi hasara yol agmas1 nedeniyle agir
metallerin dogadaki miktarlarmin risk durumuna gelmeden saptanabilmesi biiyilk dnem
tasimaktadir. Bu nedenle agir metallerin cesitli ortamlardan analizine yonelik cesitli analitik
yontemler bulunmaktadir.

Cevresel orneklerde agir metal analizi i¢in elektrokimyasal siyirma teknikleri oldukca
yaygin kullanilmaktadirlar. Anodik siyirma voltametrisi (ASV), agwr metal tayininde
kullanilan c¢ok giiclii bir tekniktir (Wang, 1985; 2006). Bu yontemde oOzellikle civa-film
elektrotlar ve damlayan civa elektrotlar basta olmak iizere civa temelli elektrotlar yaygin
sekilde kullanilmaktadir (Barek ve Zima, 2003; Economou ve Fielden, 2003). Bunun nedeni
kuskusuz civa temelli elektrotlarin sahip oldugu istiin 6zelliklerdir (iyi tekrar edilebilirlik,
duyarlhlik vb.). Ancak civanin toksik etkisinden dolay1 kullanimina sinirlandirmalar hatta bazi
iilkelerde yasaklamalar getirilmektedir. Bu nedenle agir metal tayininde c¢evre dostu
elektrotlarm gelistirilmesi i¢in tiim diinyada ¢alismalar yapilmaktadir. Iste 2000°li yillarin
hemen basinda ortaya ¢ikan bizmut-film elektrotlar da bu arayisin sonucudur. Wang ve ekibi
(Wang ve ark, 2000) tarafindan ilk olarak kursun tayini i¢in gelistirilen bizmut-film,
gliniimiize kadar cok c¢esitli ornek ve ortamda agwr metal tayini i¢in diinyanin dort bir
yanindaki bilim adamlar1 tarafindan kullanilmaya baslanmistir. Bizmut elektrotlar
uygulanabilirligi agisindan civa elektrotlara esdeger oldugu gibi bazi Ozellikleri yOniiyle
(coziinmiis oksijene ilgisizlik, atilabilir elektrot tasarimina olanak saglamasi, tip ve kozmetik
alaninda da kullanilabilmesi gibi) bu elektrotlardan iistiindiir.

Cevre ve biyolojik Orneklerden agir metallerin analizi, arastirma laboratuarlarinda
geleneksel olarak duyarli ve dogru sonug¢ veren spektrometrik tekniklerle (AAS, ICP-AES,
ICP-MS vb) gercgeklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin hemen hepsi; Olgtileri, maliyetleri,
uzun zaman alan analiz sonuglar1 agisindan laboratuar disinda gergek orneklerin yerinde ve
gilinliik analiz taramasi i¢in uygun degildirler (Locatelli ve ark., 1999). Bu cihazlarm en

onemli dezavantaji kuskusuz aletlerin maliyetidir. Yaygin sekilde kullanilan alevli atomik



absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile agir metal tayini yapilirken genellikle ¢ok diisiik
derisimlere inebilmek olanakli degildir. Bunun i¢in ya grafit firinli olanlar: tercih edilmekte
ya da bazi 6n deristirme islemleri yapilmaktadir: On deristirme islemleri basl basma bir
arastrma alani olup 6nemli sakincasi uzun iglem basamaklar1 gerektirmesidir. Ayrica 6n
islemlerde kullanilan baz1 belirtegler tayin islemleri esnasinda girisime neden olabilmektedir.
Tam da bu noktada voltametrik siyrma teknikleri bunlara alternatif olusturmakta ve cok
cesitli metalin diisiik derisimde analizine olanak vermektedir.

Diinya saghk orgiitii degerlendirmesine goére 1995 yilinda ikinci smnif kanserojen
grupta smiflandirilan kursunun gevreye ve sagliga olan olumsuz etkileri oldukg¢a fazladir.
(European Commission, 2002). Kursun bir¢ok endiistriyel alanda 6zellikle benzinle birlikte
yaygin kullanilmaktadir. Bu durum kursunun ¢esitli ortamlar icindeki miktarinin saptanmasini
oncelikli ve oOnemli kilmaktadwr. Agir metaller dogada genellikle bilesikleri halinde
bulunduklarindan dolay1 disaridan bir kimyasal etkiyle ¢oziiniir duruma getirilirler ve yer alt1
ve Ustii sularla taginirlar. Ancak kisa siire i¢inde sularin diplerindeki ¢okellerde genellikle
silikatlar1 ve karbonatlar1 halinde tekrar c¢okerler. Bu nedenle sulardaki miktarlarinin
arastirilmasi ¢evreye verebilecekleri olumsuz etkiyi saptamada 6nemli rol oynamaktadir.

Tiirkiye’de bulunan bir¢ok laboratuarda agir metal tayini i¢in atomik absorpsiyon
spektroskopisi kullanilmaktadir. Dolayisiyla Van yoresinde yapilan ¢alismalarin tiimiinde de
FAAS kullanilmistir. Van golii suyunda ve bazi gidalar ile i¢me sularinda agir metal tayini
icin yapilmis olan bazi1 ¢caligmalar mevcuttur. Ancak daha ekonomik olan, daha kisa siirede
tayin olanagi saglayan, tek kullanimlik ve tasmabilir elektrokimyasal analizér yapimima uygun
ozellikleri bulunan ASV’ nin kursun analizi i¢in 6nemli uygulama alani saglayacag agiktir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda ilk olarak kursun analizine yonelik bizmut-film
elektrotunun tasarimi i¢in kaplama teknikleri ve kosullarinin arastirilmasi amaglanmistir.
Calisgmanin devaminda ise en iyi deney kosullar1 kullanilarak gelistirilen ASV ydnteminin
Van yoresindeki bazi riskli bolgelerden alinan su Orneklerine uygulanmasi ve sonuglarin

FAAS yontemi ile kiyaslanmasi planlanmaistir.



2. KAYNAK BiLDIiRiSLERi

2.1. Agir Metaller

Agir metal tanimi; yogunlugu 5 g/cm’’den daha yiiksek olan metaller igin kullanilir,
Bu grupta kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko olmak iizere
60’dan fazla metal bulunmaktadir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle
karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde dayanikli bilesik olarak ya da silikatlar i¢inde
hapsedilmis olarak bulunurlar (Kahvecioglu ve ark., 2004).

Agir metaller biyolojik islemlere katilma derecelerine gore yasamsal olan ve olmayan
olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan agir metallerin, organizma yapisinda
belirli bir derisimde bulunmalar1 gerekli olup bu metallerin biyolojik tepkimelere katilmalari
nedeniyle diizenli olarak gida yoluyla almmalar1 zorunludur. Ornegin; bakir hayvanlarda ve
insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢ok redoks isleminin vazgecilmez parcasidir
(Bigersson ve ark., 1988). Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diistlik
derisimlerde bile psikolojik yapiyr etkileyerek saglik sorunlarina yol agabilmektedirler. Bu
gruba en iyi Ornek kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir (Duffus ve ark., 1996). Bir agir
metalin yasamsal olup olmadig1 dikkate alinan organizmaya da bagldir. Ornegin nikel bitkiler
acisindan toksik etki gdsterirken, hayvanlarda iz elementi olarak bulunmasi gerekir.

Agir metaller; canli organizmadaki etkileri a¢isindan da (i) kimyasal tepkimelere etki
edenler, (i1) fizyolojik ve tasinim sistemlerine etki edenler, (iii) kanserojen ve mutajen olarak
yap1 taslarina etki edenler, (iv) alerjen olarak ya da 6zel etki edenler olarak siniflandirilabilir.

Yasadigimiz ortama insanlar tarafindan {iretilen sayisiz kimyasal maddeler ve
iriinlerle karisan agir metaller; organizmaya agiz, soluma ya da deriden emilme yoluyla
girerler. Agir metale maruz kalma konusu tamamen yeni bir konu degildir. Roma
Imparatorlugu’nun ¢okiisiine kursun kaplar i¢inde saklanan sarap ve diger iiziim iceceklerinin
biiyiik katkisinin oldugu tarihgiler tarafindan belirtilmistir. Japonya'da bir kimyasal fabrikanin
1932 yilindan baslayarak civa iceren atigmi Minimata sahiline birakmasi sonucu bu metalin
deniz {irtinlerinde birikmesine bagli olarak ¢ok yaygin zehirlenmeler goriilmiistiir. 1950'lerde
toplam 500 6liim olaymin kaydedildigi bu rahatsizlik giiniimiizde Minimata Sendromu olarak
bilinmektedir. En biiyiik kitlesel ¢evre sorunlarindan biri de gectigimiz yillarda Bengaldes’de
yasanmistir. Fakir ve genis bir yorede insanlar kit bulunan icme suyunu kuyulardan

saglamaktaydilar. Toprak ve kayaglarin arsenik ve ¢inko gibi zehirleyicilerden olustugu, bu



kuyulardaki suyun metalleri biinyesine aldig1 ve insan sagligina zarar verdigi uzun yillar sonra
anlasilmistir. Ancak bu asrin basina kadar s6z konusu sulardan 80 milyon kisi etkilenmis ve
bu durum en biiyiik kitlesel ¢evre sorunu olarak tarihe gegmistir.

Endiistriyel {irtinlerin iretiminde agir metallerin yogun bir bigimde kullanilmasi
nedeniyle, insanlarin agir metallere maruz kalma orani son 50 yilda ¢ok ciddi bir sekilde
artmistir. Civali amalgam dolgular, boyalar ve musluk suyundaki kursun, islenmis gidalar,
kozmetik iirlinleri, sampuan, sa¢ iiriinleri ve dis macunlarindaki kimyasal kalintilar nedeniyle
insanlar her an agir metallerle i¢ ice yasamaktadir. Giiniimiiziin endiistriyel toplumunda bu
durumdan kagis olasilig1 ne yazik ki yok gibi gériinmektedir.

Sulardaki anorganik kirlenmenin en dnemli kaynagini metaller olusturmaktadir. Alict
su ortamindaki metaller su Uriinleri, bitkiler ve hayvanlar tarafindan depo edilirler. Besin
zincirinin en 6nemli halkasi olan insana kadar ulasan civa, kadmiyum, kursun ve arsenik gibi
metallerle bir¢cok toplu akut ve kronik zehirlenme olaylarma rastlanmaktadir. Suya kirlilik
veren metallerin bir kisminin baslica kaynagini toprak olustururken (sodyum, potasyum,
kalsiyum, magnezyum, bizmut, antimon, demir gibi) toksik olan bir¢ok metal ise (kursun,
kadmiyum, nikel, bakir, civa, arsenik, kobalt, mangan, ¢inko gibi) yakitlar, endiistriyel atiklar

ve evsel atiklar yolu ile sular1 kirletmektedir (Kor, 1974).

2.1.1. Kursun (Pb) kirliligi

Biyosfere insan aktivitelerine bagl olarak 6nemli oranda yayilan kursun, giiniimiizden
4000- 5000 y1l oncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis iiretimi esnasinda yan {iriin
olarak kesfedilmis ve tarih boyunca kursun tiretimi ve kullanimi giderek artig gdstermistir.
Kursun atmosfere metal ya da bilesik olarak yayildigindan ve her durumda toksik 6zellik
tasidigindan (galisma ortaminda izin verilen smr 0,1 mg/m’) gevresel kirlilik yaratan en
onemli agir metaldir. 1920’lerde kursun bilesikleri (kursun tetraetil, Pb(C,Hs)s) benzine
katilmaya baglanmis ve bu kullanim alan1 kursunun ekolojik sisteme karigmasinda énemli rol
oynamistir (227.250 ton/yi1l ABD). Giiniimiizde kursunsuz benzin kullanimi ile atmosfere
kursun yaymimi azalmakla beraber bir¢cok birincil metal {iretim asamasindan atmosfere
kursun ve bilesiklerinin karigmasi yine de devam etmektedir. Diinyada en yaygin kursun
kullanim1 kuzey Amerika’dadir. Yillik tiiketim 1.300.000 ton diizeyinde olup bu kullanim
kosullarinda atmosfere atilan miktar yillik 600.000 ton dolaymndadir (Kahvecioglu ve ark.,

2004). Kursunun diger onemli kullanimi ise; teneke kutu kapaklari, kursun-kalay alagimli



kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglary, akiiler vb. alanlaridir. Kursunlu benzin ve boya
maddelerinin yam sira yiyecekler ve su da kursun kaynagi olabilmektedir. Ozellikle
endiistriyel ve kent merkezlerine yakin yerlerde yetisen gidalar (tahillar, baklagiller, bahce
meyveleri ve birgok et iirlinli) blinyesinde normal diizeylerinin {lizerinde kursun bulundurur.
Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar ve eski evlerde bulunan kursun tesisatlar da
kursunun suya karismasina neden olabilmektedir. Kozmetik iirtinlerde bulunan bir¢ok
pigment ve diger katki maddeleri de kursun icerirler. Diger taraftan sigara ve bocek ilaglar1 da
kursun kaynaklar1 arasinda sayilabilirler. Endistriyel olarak kuyumculuk sektoriinde altin
rafinasyonu ve geri kazanimi sirasinda uygulanan “Kal” islemi yasadisi olarak dnemli oranda
kursunun oksit halinde atmosfere atilmasina neden olmaktadir. Insan viicudundaki kursun
miktar1 tahmini olarak 125- 200 mg dolaymndadir ve normal kosullarda insan viicudu normal
fonksiyonlarla giinde 1- 2 mg kadar kursunu atabilme yetenegine sahiptir. Bir¢ok kisinin
maruz kaldig1 giinliik miktar 300- 400 mg’ 1 gegcmemektedir. Buna karsin ¢ok eski iskeletler
iizerinde yapilan kemik analizleri giinlimiiz insan1 kemiklerinde atalarimizdakinin 500-1000
kat1 kadar fazla kursun bulundugunu gostermektedir (Bigersson ve ark., 1988; Duffus, 1980).
Kursunun viicutta absorbsiyonu ¢ocuklarda daha yiiksek olmakla birlikte normalde % 5 gibi
diisiik bir oranda gerceklesmektedir Ancak diisiik gibi goriilen bu oran bile kalsiyum ve demir
gibi bircok mineralin viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kana karisan kursun buradan
kemiklere ve diger dokulara gitmekte ya da digk1 ve bobrekler yoluyla viicuttan atilmaktadir.
Kemiklerde biriken kursun zamana bagl olarak (yarilanma 6mrii yaklasik 20 yil) ¢6ziinerek
bobreklerde hasara neden olmaktadir. Kursun bir ¢esit ndrotoksindir ve anormal beyin ve sinir
sistemi fonksiyonlarina neden olmaktadir. Cocuklar iizerinde yapilan arastirmalarda kanda
kursun miktar1 arttikca zeka diizeyinin diistiigli saptanmustir. Diger taraftan kursun norotoksik
ozelliginden dolay1 sinir sisteminde iletimin azalmasina da yol agmaktadir. Kursunun énemli
kism1 kemiklerde depolanmakla birlikte beyine, anne karnindaki cenine ve anne siitiine de
gecebilmektedir. Bebekler ve cocuklarda diisiik olan kursun orani, ilerleyen yasla birlikte
maruziyete bagli olarak artig gostermektedir. Kanda 40 mg/L diizeyini asinca tansiyon artirict
etki de ortaya cikar. Diger taraftan kronik kursun alinimi ile sperm sayisi ve morfolojisi de
sinirlanmaktadir. Diinya saglik orgiitii smiflandirmasina gore (1995) kursun ikinci smif

kanserojen gruptadir (European Commission, 2002).



2.1.2. Van yoresi ve agir metal Kirliligi

Van Goli tizerinde 1970’lerden bu yana ¢esitli calismalar yapilmistir. Kempe ve
arkadaslarinin Van Goliiniin jeolojik yapismni 1978 yilinda agikliga kavusturmasindan sonra
golde agir metal calismalar1 da yapilmaya baslanmistir. Bazi arastiricilar ¢okeller igerisindeki
agir metal igeriklerini arastirmis, bazilari ise Van Golii suyunda ¢caligmiglardir.

Kiligel ve arkadaslar1 aktif karbon lizerinde zenginlestirme yaparak FAAS ile gdliin
degisik yerlerindeki agir metalleri analizlemislerdir (Kiligel ve Gdkalp, 2005a). Ayrica Van
Golii’nde avlanan inci kefalinde (Kilicel ve Gokalp, 2005b) AAS yontemi kullanilarak metal
analizleri gergeklestirilmistir.

Khoo ve arkadaslar1 1978 yilinda farkli istasyon ve derinliklerden c¢okel ornekleri
alarak Van goliiniin mineral icerigini incelemislerdir (Khoo ve ark.,1978). Veleton, ayn1 yil
g0liin mineral igerigini incelemistir. Wick ve arkadaslarinin Tatvan’dan ¢okel 6rnekleri alarak
yaptig1 arastirmada goliin bilesiminin yapisinda %21 oraninda tuz bulundugu ve bunun
%38.3’1liniin sodyum karbonat/sodyum bikarbonat oldugu sonucuna varilmistir (Degens ve
ark., 1978a; Kempe ve ark., 1991). Goliin bilesimindeki kararli oksijen ve iz elementlerinin
icerigi Lemcke ve Strum tarafindan incelenmistir (Lemcke ve Strum, 1997). Mineral igerigi
ise Kempe ve Veleton tarafindan arastirilmistir (Khoo ve ark., 1978; Veleton, 1978).

Van yoresinde suyun, ¢okelin ve inci kefalinin yan1 sira; Kiligel ve calisma grubunun
arastirmalari, Van Goli ¢evresindeki agir metal igeriklerinin AAS yontemiyle saptanmasina
iligkindir. Van kentindeki bazi sebze ve meyvelerde (Kiligel, 2005; Kiligel ve Dag, 2006), otlu
peynirde (Tarak¢t ve ark., 2005); toprak 6rneklerinde ( Kiligel, 2006; Kiligel ve Dag, 2006),
copliikk alanda (Kilicel, 2006), cadde tozunda (Kiligel, 1999) yapilan arastirmalar bu
calismalara Ornek olarak wverilebilir. Kilicel grubunun yaptig1 dikkat ¢ekici bir bagka
arastirmada ise Van yoresinde volkanik arazi iizerine kurulan yerlesim yerlerindeki toprak,
sebze ve meyve Orneklerinde AAS ile agir metal iceriklerinin diizeyi incelenmis ve mide-
barsak kanserlerinin ¢ok yogun gozlendigi bu bdlgede bazi agir metallerin risk
olusturabilecegi sonucuna varilmistir (Tiirkdogan ve ark., 2002).

Bagka arastiricilar da, inci kefali (Bilgili ve ark., 1999) ve i¢cme sularindaki (Yilmaz ve
Ekici, 2004) arsenik diizeyini dietildiyokarbamat kullanarak kolorimetrik olarak
spektrofotometrik yontemi ile, Van Golii’nde toplanan midye Orneklerinde (Yarsan ve ark.,
2000), giibre olarak aritma camurunun kullanildig: topraklarda yetisen bitkilerde (Sonmez ve
Bozkurt, 2006; Yiiriik ve Bozkurt, 2006) yer alan agir metallerin diizeyini AAS teknigi ile

saptamiglardir.



2.1.3. Agir metal analiz yontemleri

Hizli niifus artis1 ve hizli endiistrilesmeye bagli olarak artan cevre kirliliginin en
onemli kaynaklarindan biri olan iz elementlerin 6zellikle agir metallerin, kimyasal ya da
biyolojik bozunmaya ugramamalar1 ve toksik yapilar1 nedeniyle canlilarin yasam aktiviteleri
ve ekolojik kalite iizerine olumsuz etkileri ¢ok biiytiktiir (Mejare ve Bulow, 2001). Dogrudan
saglik ve ¢evre sorunlarinin yani sira su ve kara kirliligi, ekonomik a¢idan da ciddi kayiplara
yol agmaktadir. Bu nedenle endiistriyel {riinler ve dogal sular ile tarimsal, kentsel ve
endiistriyel alanlardaki degisik noktalarda agir metallerin miktarlarinin izlenmesinin 6nemi
yadsinamaz (Loska ve ark., 2004). iz agir metal analizlerinde en uygun analitik teknigin
secimi; duyarlik, secicilik, 6rnek hazirlanmasi, analiz zamani ve kullanilan sistemin maliyeti
gibi degiskenlere baglidir. Cevre ve biyolojik 6rneklerden agir metallerin analizi, arastirma
laboratuarlarinda geleneksel olarak duyarli ve dogru sonug¢ veren spektrometrik tekniklerle
(AAS, ICP-AES, ICP-MS vb) gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemlerin hemen hepsi;
Olciileri, maliyetleri, uzun zaman alan analiz sonuglar1 agisindan laboratuar disinda gergek
orneklerin yerinde ve giinliik analiz taramas1 i¢in uygun degildir (Locatelli ve ark., 1999). Son
yillarda kullanilmaya baslanan tek kullanimlik elektrotlu ve cep-tipi tasinabilir
elektrokimyasal analizorlerler (Cooper ve ark., 2007) sayesinde bu analitik gereksinimi
karsilayan elektroanalitik uygulamalarin 6nemli ornekleri, ¢evre kirliliginin izlenmesi ve
endiistriyel liriin ve atiklarin kontrolii lizerinedir (Batley, 1983; Emons ve Ostapczuk, 1996;
Howel ve ark., 2003; Mikkelsen ve Schreder, 2003; Christidis ve ark., 2006). Elektroanalitik
teknikler igerisinde spektroskopik yOntemlere alternatif olarak kabul edilen siyirma
voltametrisi; ucuzlugu, basitligi, hizi, duyarliligi, ayn1 anda ¢oklu ve mikrohacim analit
tayinine olanak tanimasi ve gerektiginde tasmabilir Glgiilere de sahip olmasi agisindan
ozellikle sulu orneklerdeki iz ve ultra iz agir metallerin analizinde en ¢ok kullanilan ve
gelecegi en parlak olan iki adimli (6nderistirilme ve tayin) bir tekniktir (Wang, 1985;
Achterberg ve Braungardt, 1999; Fogg ve Wang, 1999).



2.1.3.1. Kursun analiz yontemleri

Yer kabugunda bulunan ortalama kursun miktar1 15 ppm dolayinda olup yerytiziindeki
kursunun tiimii sonunda deniz diplerindeki ¢okellerde biriktiginden buradaki miktar1 15- 30
ppm arasinda degismektedir. Sulardaki miktar1 ise suyun cinsine baglh olarak degismektedir.
Kursun dogada daha c¢ok karbonat, oksit ve siilfatlar1 halinde ¢oziinmemis formlarda
bulundugundan, normal kosullarda sularda 10 ppb’ den daha az bulunur. Ancak asidik
karakterli sulardaki kursun miktar1 daha fazla olabilir. Kursun miktar1 nehir sularinda 0.1- 100
ppb, gollerde 0.1- 50 ppb ve deniz suyunda 0.01- 10 ppb degerleri arasinda degismektedir.
Kursunu analiz etmek i¢in yaygin kullanilan teknikler; ultraviyole-goriiniir bélge (UV-vis)
absorpsiyon spektroskopisi, atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), atomik absorpsiyon
spektroskopisinin alevli (FAAS) ve grafit firinli (GF-AAS) olanlaridir. Ayrica atomik
emisyon spektroskopisi (AES), indiiktif eslesmis plazma kaynakli atomik kiitle spektroskopisi
(ICP-MS), termal iyonize kiitle spektroskopisi (TIMS), X-ism1 floresans spektroskopisi
(XRF) ve anodik siyirma voltametrisi (ASV) yontemleri de bu amagla kullanilmaktadir. Bu
tekniklerin cogu ile c¢ok diisiik derisimlerde kursun tayinleri yapmak olanaklidir. Bu tez
kapsaminda sunulan tez calismasinda yukarida sozii edilen yontemlerden ASV ve FAAS

teknikleri kullanilmastir.

2.2. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik  kimya; bir elektrokimyasal hiicredeki analit ¢ozeltisinin
elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir gurup nitel ve nicel yontemleri kapsamaktadir.
Elektroanalitik yOontemler ile elektrot-elektrolit ara yilizeyinde olusan yiik aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon derecesi, kimyasal tepkimelerin hizi ve
denge sabitleri gibi bilgilere ulasilabilir.

Elektroanalitik yontemler, diger yontemlere gore bazi iistiinliiklere sahiptir:

(1) Elektrokimyasal dl¢iimler, cogu kez bir elementin yilikseltgenme basamagi i¢in 6zeldir.

(1) Elektroanalitik yontemlerde kullanilan cihazlar digerlerine gore daha ucuzdur.

(111) Elektrokimyasal yontemler, kimyasal tiirlerin derisimlerinden ¢ok aktiflikleri hakkinda
bilgi verir.

Elektrokimyasal teknikler; agir metallerin yan1 sira ametaller, koloidal parcaciklar ve

organik maddelerin tayininde de kullanilirlar. Elektroanalitik teknikler iginde siymrma



voltametrisi teknigi ile ¢esitli ¢galisma elektrotlar1 iizerinde agir metal analizleri yapilmaktadir.
Styirma  voltametrisi tekniklerinden ise anodik siyrma voltametrisi yaygin olarak
kullanilmstir.

Elektroanalitik yontemlerin ara yiizey yOntemlerinden olan, kontrollii potansiyelin
uygulandig1 voltametri teknigi ve agir metal tayininde yaygim kullanilan siyirma voltametrisi

iizerinde ilerleyen boliimlerde ayrica soz edilecektir.

2.2.1. Voltametri

Voltametri; bir ¢alisma (indikator) elektrotunun polarize oldugu kosullar altinda
elektroda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden yararlanilarak
analit hakkinda bilgi edinilen elektrokimyasal yonteme verilen isimdir. Uygulanan
potansiyelin Olgiilen akim degerine karsi cizilen grafigine ise “voltamogram” adi verilir.
Voltametride herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek icin elektroda
uygulanabilecek potansiyel araliginin smirlari, kullanilacak calisma elektrodu, kullanilan
cozelti ve elektrolitin tiirleri belirlenmelidir. Genel olarak voltametride kullanilan ¢aligma
elektrotlar1 polarizasyonu arttirmak icin, yiizey alanlar1 ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve
bazi uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare ya da daha kii¢iik olan mikroelektrotlardir.
Voltametrinin tarihsel gelisim siireci, 1920’lerin basinda Cekoslavak Kimyac1 Jaroslav
Heyrovsky’nin “polarografi” teknigi tlizerine yaptigi caligmalarla baslamistir. Voltametrinin
onemli bir dali olan polarografinin diger voltametrik yontemlerden farki, calisma elektrodu
olarak damlayan civa elektrodu (DCE, HME) kullanilmasidir.

Voltametri; ¢esitli ortamlarda olusan yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylizeydeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron
aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan ve analitik olmayan amaclarla da
(anorganik kimya, fizikokimya, biyokimya, vb alaninda) yaygmn olarak kullanilmaktadir.
Voltametri 6zellikle eczacilik, tip, ¢evre ve biyoloji acisindan 6nemli tiirlerin tayini i¢in

kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998).
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2.2.1.1. Voltametrinin ¢ahsma ilkeleri

Voltametrik analizde kullanilacak cihazlarin elektokimyasal hiicre kismi, analit ve
destek elektrolitini iceren bir ¢dzeltiye daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmistir. Ug elektrottan
biri, zamanla potansiyeli dogrusal olarak defisen caligma elektrotudur. ikinci elektrot,
potansiyeli 6l¢iim siiresince sabit kalan karsilastirma (referans) elektrotudur. Ugiincii elektrot
ise elektrigin, sinyal kaynagindan ¢6zeltinin icinden gecerek ¢alisma elektrotuna aktarilmasini
saglayan yardimci (karsit) elektrottur. Sekil 2.1° de modern voltametrik cihazlardaki

potansiyostatik sistem diyagrami gosterilmistir.

Fotansiyostat

|j _ Elektrolit

Seefi:targgu [\ | ’__r'_- Karsit
g )( ' .'I elektrot
elektrodu

Sekil 2.1. Voltametride ii¢ elektrotlu potansiyostatik sistem diyagrama.

Mikroelektrotlardaki hizli ilerlemeler ve 6zellikle elektroanalitik cihazlara kullanima
hazir amplifikatorlerin yerlestirilmesi ile bu alandaki arastirmalarda onemli degisiklikler
meydana gelmistir. Bu tiir aletler iki akimdan olusurlar; hiicreye gerilim uygulayan bir
polarize akim ve hiicre akiminin izlenmesi ile 6l¢lilen akim. Modern voltametrik analizlerin
karakteristigi, hiicre direncinden kaynaklanan hatalar1 en aza indirgeyen calisma elektrotunun
potansiyostatik kontroliidiir. Potansiyostatik kontrollii ii¢ elektrot sistemi ile hiicre direncinin
biiylik bir boliimii ortadan kaldirilmistir. Burada karsilastirma elektrotu ¢alisma elektrotuna
olabildigince yakindir. Yardimci elektrot ise akim yolunun tamamlanmasi i¢in ¢ozeltiye
yerlestirilmis akim tasiyici elektrottur. Boylece akim, yardimci elektrot ve ¢alisma elektrot
arasinda ¢ozelti boyunca akar. Calisma elektrotundaki biitiin noktalarda akim yolunun esit
olmasi i¢in bu elektrotlarin simetrik olarak hiicreye yerlestirilmesi onemlidir. Karsilastirma

elektrotunun calisma elektrotuna c¢ok yakin olmasi nedeniyle karsilastrma elektrotundan
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hicbir akim ge¢mez; bu da hiicre direncinin dolayisiyla omik potansiyelin (IR) en aza
inmesini saglar. Yalniz tiim ¢alismalara karsin hiicre direnci tam olarak yok edilemediginden
Olgiilen potansiyellerde IR’ nin de katkis1 bulunmaktadir. Bilgisayar kontrollii aletler tiim
analiz cihazlarinda oldugu gibi voltametrik cihazlarda da vazge¢ilmez bir unsur olmustur.
Bilgisayar kontrollii cihazlar ile analizlerde kesinlik, hiz, kolaylik artmistir (Skoog ve ark.,

1998; Wang, 2000).

2.2.1.2. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametri yonteminde temel olarak elektrokimyasal hiicrede bulunan ve polarize
olabilen caligma elektrotu ile karsilastirma elektrotu arasinda degeri zamanla degistirilen
potansiyel uyarma sinyali uygulanarak ii¢ elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrotu ile yardimei
elektrot arasinda akim 6lgiiliir. Uygulanan potansiyelin Olgiilen akim degerine karsi ¢izilen
grafigine voltamogram denir. Analizi yapilacak ¢ozelti igindeki elektroaktif maddelerin
yiikseltgenebilme ve indirgenebilme 6zelligine gore elektroliz tepkimesi calisma elektrotuna
ait potansiyel araliginin belli bir noktasinda olur. Bu nedenle voltamogram c¢o6zeltideki
elektroaktif maddelerin nitel ve nicel 6zelliklerini yansitir. Kisacast voltametri tam derisim
polarizasyonu altinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan bir akimin 6l¢iilmesine dayanar.

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik bir
akim yanit1 olusturur.

Voltametri;

Hidrodinamik voltametri;
- Cozeltinin karistirildig: voltametri

- Donen disk elektrot voltametrisi

Sabit elektrot voltametrisi;

- Dogrusal taramali (DTV, LSV)

- Dontistimlii voltametri (DV, CV)
- Puls Voltametrisi (PV)
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Voltametride engok kullanilan uyarma sinyalinin dordi;

1) Dogrusal taramali
2) Diferansiyel puls
3) Kare dalga

4) Ucgen

Kare Dalga Voltametrisi:

Kare dalga polarografisi, son derece hizli ve duyarli olma iistiinliigii olan bir puls
polarografi teknigidir. Damlayan civa elektrotu ile tarama, bir damla dmriiniin son birkag
saniyesi i¢inde yiikleme akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir. Olgiim son derece hizli
yapildigindan, birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligini
arttirmak olasidir. Kare dalga voltametrisinin tayin smirlar1 107- 10® M arasindadir. Ayrca,
kare-dalga voltametrisinin HPLC dedektorii olarak kullanabilmesi de olanaklidir. Yapilan
kaynak arastirmasinda, kursun tayininde ¢ogunlukla kare dalga voltametrisinin kullanildig:

saptanmis olup, calismamizda kursun tayini i¢in kare dalga voltametrisi tercih edilmistir.

2.2.1.3. Siyirma teknikleri

Zbinden (1931), tarafindan ilk olarak bakirm miktar 6l¢iimiinde kullanilan siyirma
voltametrisi; 1950’lere kadar yaygimn kullanim alanina sahip degildi. Ancak 1950’11 yillarda
Kemula tarafindan damlayan civa elektrotun kullanilmaya baslanmasi ile birlikte dogal
sularda ve diger orneklerde agir metal tayinlerinde siklikla uygulanmaya baslanmistir. Agir
metal analizlerinde yaygin kullanilan siyirma teknikleri islemleri lic temel basamakta
yapilmaktadir (Adeloju, 2005).

Tayin edilecek olan metal ya ¢ozelti bir magnetle karistirilarak ya da elektrot
dondiiriilerek ¢aligma elektrotu tizerinde biriktirilir. Bu basamak genelde biriktirme ya da on-
deristirme basamagi olarak isimlendirilir, C6zeltinin karisiyor olmasi1 bu basamak agisindan
cok onemlidir ¢linkii analitin elektrot yilizeyine gidisini normalden 10.000 kat daha hizli hale
getirir. Styirma isleminin duyarliligini belirleyen 6nemli bir basamaktir.

Siyirma basamagindan onceki bekleme siiresi iglemin ikinci basamagidir, Cozeltiyi

dengeye getirmek i¢cin bu basamakta karistirma islemi durdurulur ve 10- 30 saniye arasinda
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degisen siirelerde beklenir, bu basamak karistirma isleminden kaynaklanan olumsuz etkilerin
styirma islemini etkilememesi igin gereklidir.

Ugiincii basamak siyirma basamagidir; bu basamakta elektrot yiizeyine biriktirilen
analit yiizeyden siyrilir ve ileri bir voltametrik teknikle (genellikle kare dalga ve diferansiyel
puls) tayin edilir (Wang, 1994). Bu basamakta uygulanacak potansiyel, biriktirme isleminin
yapildig1 potansiyele gore pozitif ya da negatif olabilir.

Yontemin olaganiistii duyarliligi, c¢alisma elektrotu iizerinde hedef analitin
biriktirildigi on-deristirme basamagina baghdir. Etkili bir on-deristirme basamaginin ileri
elektrokimyasal Ol¢iimleriyle (kare dalga ve diferansiyel puls) birlestirilmesi, diisiik artik
akim Ozellikleri saglar ve bu sayede ¢ok diisiik derisim degerlerine inilebilir.

Tayin yontemine (voltametrik, potansiyometrik) ve biriktirme basamaginin yapilisina
(elektrolitik, adsorptif) gore farkli tipte siyirma analizleri vardir (Fogg ve Wang, 1999).

Orijinal siyrma analizi yontemi; asili damlayan civa g¢alisma elektrotu iizerinde
ctvayla amalgam olusturmus metallerin pozitif potansiyele dogru anodik voltametrik styirma
isleminin takip ettigi katodik elektrokimyasal biriktirmesini icerir (Copeland ve Skogerboe,
1974). Cok sayida ileri proje ve ileri 6l¢iim teknikleri siyirma analizinin giliciinii ve ¢aligsma
alanin1 daha da arttrrmistir (Wang ve Fres, 1990; Esteban ve Cassasas, 1994). Sonug olarak
biriktirme ve Ol¢lim yontemlerindeki farkliliklardan dolayr ¢ok sayida siyrrma teknigi
bulunmaktadir.

Anodik styirma voltametrisi (ASV) terimi ilk olarak metallerin amalgamlar1 halinde
katodik biriktirilip sonrasinda anodik siyrilmasi islemi i¢in kullanilmistir (Barker ve Jenkins,
1992). Katodik styirma voltametrisi terimi de (CSV) civanin anodik olarak yiikseltgenmesi ve
daha sonra katodik olarak civa iyonlarina indirgenmesiyle organik maddelerin civa tuzu
halinde dolayli olarak tayini i¢in kullanilmistir (Florence, 1979). Adsorbe olmus bir
kompleksin katodik indirgenmesiyle metal iyonlarmin dogrudan tayini genellikle katodik
styirma voltametrisi olarak, ancak bazen adsorptif katodik siyirma voltametrisi olarak da
isimlendirilmistir (Kalvoda, 1984). Katalitik siyirma voltametrisi terimi, adsorbe olmus bir
metal kompleksinin i¢cindeki metal iyonu ¢iftinin ¢ozelti ortaminda bulunan bir kimyasal
indirgen ile indirgenmesine dayali uygulamalar i¢in kullanilan yontemi icerir (Van den Berg.,
1990).

Adsorptif aktarim (transfer) siyirma voltametrisi (AdTSV) ise, genellikle biiyiik
biyomolekiillerin ¢calismalarini igerir. Bu yontemde c¢alisma elektrotunun biriktirmeden sonra
ve styirmadan once farkli bir elektrolit ortamima aktarilmasini igerir (Palecek, 1992). Johnson

ve Allen, siyrma voltametrisini doner disk elektrotu kullandiklar1 bir teknikle
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isimlendirmislerdir. Bu teknikte anodik siyirma tekniginde oldugu gibi metalin ya da
coziinmemis metal tuzunun disk elektrot iizerinde biriktirilmesi ya da siyrilmasi saglanmstir;
ancak siyrilan metal iyonunun tekrar edilebilir bir oran1 daha sonra sabit bir uygun potansiyele
ayarlanmis olan halka elektrot iizerinde biriktirilmistir. Bu durum artik akimi, degeri analiz
siiresince degisen geleneksel anodik siyirma teknigine gore daha diisiik kilmay1 ve dolayisiyla
duyarlilig1 artrrmay1 (Johnson ve Allen, 1973). Potansiyometrik siyirma analizi terimi,
biriktirilen metalin kimyasal yiikseltgenmesi boyunca olusan potansiyelin zamanla
degisiminin izleyerek civa elektrot lizerinde biriktirilmis olan metalin tayiniyle ilgilenen bir

teknik i¢in kullanilmistir (Jagner ve Graneli, 1976).

2.2.1.3.1. Anodik siyirma voltametrisi (ASV)

Anodik styirma voltametrisi en eski (Copeland ve Skogerboe, 1974) ve halen en
yaygin sekilde kullanilan (Dai ve ark., 2004; Kokkinos ve Economou, 2008; Dominguez-
Renedo ve ark., 2009) siyirma voltametrisi teknigidir.

Bu teknik, metallerin en diisiik tayin edilebilme smirmi ppb diizeylerinde hatta daha da
altinda bir diizeyde tayin edebilme olanagmi saglar. Bu deneysel islem belirli zaman
araliklarma ayarlanmis bir indirgeme potansiyelinin uygulanmasiyla caligma elektrotu
iizerinde indirgenmis metal tiirlerinin biriktirilmesini igerir:

M*+ xe"— M’ (Biriktirme basamag)
Daha sonra biriken bu metal elektrot yilizeyinden bir yilikseltgeme potansiyeli ile siyrilir:
M’— M**+ xe” (Styirma basamagi)

Bu teknik 6zellikle civada ¢oziinebilen ve bir elektrot iizerinde biriktirilebilen metaller
icin kullanilmaktadir. Burada metaller potansiyostatik bir biriktirmeyle ince bir civa filmi ya
da bir asili civa damlasi lizerinde ya da civa olmayan bir yiizeyde biriktirilmektedir. Bu
kontrollii bir zaman ve potansiyelde, katodik biriktirmeyle saglanmistir. Amalgam formunun
olustugu biriktirme basamagi asagidaki esitlikle (1) verilmistir:

M" +ne” +Hg —M Hg) (1)

Biriktirme potansiyeli analiz edilecek metalin indirgendigi potansiyelden 0.3- 0.4 V
daha negatif olmalidir. Biriktirme isleminin duyarlilig1 biriktirme zamanina bagli oldugundan
biriktirme zamani hedef metalin derisimine gore secilmelidir (0.5 dakikada 107 M diizeyi

icin, 10 dakika ise 10°-10"° M diizeyi i¢in). Biriktirme basamagi genellikle analitin ¢aligsma
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elektrotunun yiizeyine konveksiyonel aktarimiyla kolaylastirilir. Bu islem, karistirmayla ya da
doner bir elektrotla ya da akiskan ¢ozeltiyle saglanir.

Biriktirme asamasindan sonra konveksiyon durdurulur ve civayla karismig olan metal
indirgenip, elektrotun yiizeyinden siyrilmasini saglayacak pozitif yonde ilerleyen bir
potansiyel baglatilir: Bu durumda asagidaki esitlikte (2) verilmistir. Siymrma siiresince
kullanilan keskin sinyaller genellikle puls-voltametrik dalga sekilleridir (yiliklenmis artik
akima kars1)

M(Hg)— Mn" +ne + Hg (2)

Sekil. 2.2’de anodik siyrma voltametrisinde biriktirme ve siyirma basamagi
goriilmektedir.

Anodik siyirma voltametrisinin istiinliikleri ise genel olarak asagidaki gibi
stralanabilir:

1. Sulu ortamda bulunan agir metal iyonlarinin analizi i¢in ¢ok duyarli ve tekrar edilebilirligi
yiiksek bir yontemdir.

2. Bir¢ok metal i¢in tayin edilebilme derisim sinirlar1 ¢ok diisiik ppb diizeyi ile ytliksek ppt
diizeyini iceren bir aralikta olup kolaylikla AAS ya da ICP-MS analizleriyle kiyaslanabilir.

3. Anodik siyirma yonteminin uygulandigi cihazlar ucuzdur.

4.Yaklasik 12- 15 metal iyonu bu yontemle tayin edilebilmektedir.

Biriktirme

E basamad
Ed \
E Cd
Syrirma basamads
E Cu |\

Zaman

Sekil 2.2. Anodik styirma voltametrisinde biriktirme ve siyirma basamagi.
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Giliniimiizde 0.01- 1 mL hacminde mikro hiicreleri de kullanilmakta, ancak genellikle
icinde ii¢ tane elektrotun bulundugu 10- 20 mL hacminde hiicre kullanilmaktadir (Barrero ve
Cocho de Juan, 2006). Calismamizda ikinci tip hiicreden yararlanilmistir. Elektrokimyasal
hiicrede bulunan {i¢ elektrottan biri zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen caligma
elektrotudur. Ikincisi potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur
(genellikle bir doymus kalomel ya da bir giimiis/giimiis kloriir elektrot). Ugiincii elektrot ise
elektrigin sinyal kaynagindan ¢0zeltinin icinden gegerek mikroelektrota aktarilmasini
saglayan genellikle helezon seklinde bir platin tel ya da civa havuzu olan bir karsit elektrottur.
Yaygm kullanima gore iki tip ¢aligma elektrotu vardw: Civa ve kati elektrotlar. Civa
elektrotlardan ise asili civa damla elektrot (ACDE, HMDE) en yaygin kullanilanidir. Civa-
film elektrot (CFE, MFE) ise yalnizca siyirma c¢aligmalarinda kullanilir. Civanin kaplandig:
elektrot yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmali, elektrokimyasal olarak inert olmali ve
analiz bilesenleriyle tepkimeye girmemelidir. Genellikle destek elektrot olarak karbon
elektrotlar kullanilmaktadir. Anodik siyirma voltametrisinde biriktirme kosullar1 oldukca
onemlidir; bu kosullar kontrol edilebilir olmali ve her Ornek i¢in standart bir sekilde
uygulanabilmelidir. Ornegin eger elektrot olarak damlayan civa kullanilacaksa biriktirme
potansiyeli, biriktirme zamani, karistrma hizi, ve damlanin boyutu kontrol edilmelidir.
Biriktirme potansiyelinin se¢imi her metale 6zgiidiir, biriktirme zamanini se¢imi de tayin
edilen analitin derisimine bagli olarak secilir. Diger bir 6nemli degisken ise karistirma hizinin
secimidir ve karistirma hizi arttikca yiizeyde biriken metalin derisimi bununla dogru orantilt
olarak artar.

ASYV ile agir metal tayini

Kursunun sularda ASV ile tayininde, cesitli tiplerde elektrotlar ve kosullar kullanilarak
diisiik tayin edilebilme sinirlarmma ulasilabilir. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile
oksijensiz ortamda nanomolar diizeylerde kursun tayini yapmak miimkiindiir. Bu yontemle
tayin iglemi yapilirken dikkat edilmesi gereken onemli bir nokta, girisim yapan yiizey aktif
maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi ya da elektrot ylizeyinde bunlarin birikmesini
onleyecek On iglemlerin yapilmasidir. Sularda ve kursun icerigi olan gesitli 6rneklerde ¢ok
diisiik derisimlerde kursun farkli siyirma teknikleriyle yapilabilmektedir, Secilen teknik
genellikle metalin yapisina ve derisimine gore saptanirken kursun i¢cin ¢ogunlukla kaynakcada
kare dalga anodik siyirma voltametrisi kullanilmistir. Calismamizda cesitli su 6rneklerine
kursun tayini de bu teknikle yapilmistir.

Farkli karbon elektrotlar1 {izerinde anodik ve doniisiimlii voltametri kullanarak Bonfil

ve ark. (1999), doner diskli altin elektrot lizerinde, anodik siyirma voltametrisi ile ¢ok diistik
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derisimlerde bakir tayini yapmislardir. Emons ve ark. (1999) tarafindan yagmur sularinda Pb,
Cd, Zn ve Cu tayini mikroelektrot lizerinde yapilmistir. Yagmur damlasi icerisindeki kursun
miktarini, mikrodisk iizerinde kare dalga siyirma voltametrisi ile 7.6 ppb, civa elektrot
iizerinde diferansiyel puls siyrma voltametrisi ile 7.4 ppb ve karsilastrma yontemi olarak
sectikleri GF-AAS yontemiyle 7.2 ppb olarak bulmuslardir. Queirolo ve ark. (2000),
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile meyvelerde arsenik, kadmiyum ve kursun
miktarmi tayin etmislerdir. Palchetti ve ark. (2003), anodik siyirma voltametrisini kullanarak
gelistirdikleri elektrokimyasal sensor ile bitkisel ilaglardaki agir metallerin miktarini tayin
etmiglerdir. Destek elektrot olarak 0.1 M HCI kullanmig ve civa-film elektrot iizerinde kursun
ile kadmiyum i¢in 5- 100 ppb araliginda kalibrasyon grafigi cizilerek ila¢ orneklerindeki
kursun miktar1 0.6 ile 13 ppm araliginda saptanmistir. Fierro ve ark. (2006); ekstazi
tabletlerinde bulunan kursun, kadmiyum, bakir ve ¢inko miktarin1 damlayan civa elektrot
iizerinde diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile; nikel, kobalt miktarini1 adsorptif
diferansiyel puls-katodik siyirma voltametrisi ile dimetil glioksim kompleksleri haline
getirmek suretiyle tayin etmislerdir. Karsilagtirma yontemi olarak AAS kullanilmis ve 9 ayri
ekstazi tabletinde ¢inko miktar1 0.3- 200 ppm arasinda, nikel ve bakir miktar1 15 ppm’in
altinda, kursun miktar1 8 ppm’in altinda, kadmiyum ve kobalt miktarlar1 ise 0.51 ppm’in
altinda bulunmustur. Noh ve Tothill (2006), perde-baskilt altin sensor kullanarak kare dalga
styirma voltametrisi ile kursun tayin etmislerdir. Kursun i¢in dogrusal bir kalibrasyon grafigi
(10- 50 ppb, 25- 300 ppb) cizerek tayin edilebilme sinirm1 2 ppb olarak bulmuslardir. Kare
dalga voltametrisi kullanilarak cams1 karbon elektrot lizerinde gerceklestirilen diger bir agir
metal tayini ise Farghaly ve Ghandour (2004) tarafindan yapilmistir. Bunlar; toprak ve
havadaki partikiillerde Cd (II), Pb (II), Cu (II), Zn (II) metallerini kare dalga anodik siyirma
voltametrisi ile Co (II), N1 (II), Cr (VI) ve Mo (VI) metallerini ise adsorptif katodik siyirma
voltametrisi ile tayin etmislerdir. Sirasiyla metallerin tayin edilebilme sinirlar1 ise Cd (0.03),
Pb (0.4), Cu (0.04), Zn (0.1), Co (0.15), N1 (0.05), Cr (0.2), Mo (3.2) ppb diizeylerinde

saptanmuistir.

2.2.1.4. Voltametride kullanilan elektrotlar

Bir elektrokimyasal hiicre i¢cinde uygun bir elektrolit i¢ine daldirilmis elektriksel

iletkenlere elektrot denir. Elektrotlar kullanilma durumlarma gore 3 tiptir:

1. Referans Elektrotlar(Karsilastirma elektrotlart)
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2. Karsit Elektrotlar (Yardimci elektrotlar)
3. Calisma Elektrotlar1 (Indikator, 8lgme elektrotlar)

Referans elektrot

Potansiyeli belli, sabit ve i¢cine daldirildig1 ¢dzeltinin tipinden bagimsiz olan elektrottur.
Standart hidrojen elektrotu

Hidrojen gaz elektrotlar, eskiden beri elektrokimyasal calismalarda sadece referans elektrotlar
olarak degil, ayn1 zamanda pH tayinlerinde indikator elektrotlar olarak da yaygin bigimde
kullanilmistir. Bu tip bir elektrotun yapisi

Pt,Ha(p, atm) 1 H' (az+= x)

Grimiis-gtimiis kloriir elektrotu

Glimiis kloriir kapli metalik giimiis elektrot ile giimiis kloriirle doyurulmus 3M KCI
cozeltisinden olusur.

*Yar1 hiicre potansiyeli 25°C’de 0.222 voltdur.

*Daha genis bir sicaklik araliginda kararh caligabilir.

Kalomel elektrot

Platin bir metal elektrot ile civa kloriir ve KCI ¢ozeltisinden olusur.

*Yar1 hiicre potansiyeli 25°C’de 0.2676 voltdur.

+80°C’den sonra kararli olmadigi i¢in kullanim1 uygun degildir.

Karsit elektrot

Pt, Au.

Calisma Elektrotu

Styrrma tekniginde ¢alisma elektrotunun se¢imi ¢ok dnemlidir. ideal bir ¢alisma elektrotu,
etkili bir on-deristirme, hedef analit i¢in istenen bir redoks tepkimesi, tekrarlanabilir ve
yenilenebilir yiizey ve genis bir gerilim araliginda kiigiik bir artik akima sahip olmalidir.
Voltametride siklikla kullanilan ¢aligma elektrotlari asagidaki sekilde smiflandirilabilir:
1-Crva elektrotlar
2-Kati elektrotlar
3-Kimyasal modifiye elektrotlar
4-Mikro-elektrotlar

Bu konunun devaminda ilk olarak calismamizda bizmut filminin kaplandig1 destek
materyali olan camsi karbon elektrot {lizerinde durulacaktir. Daha sonra civa-film elektrot
yapisinda yer alan civadan ve bizmut-film elektrot yapisinda yer alan bizmuttan ayrintili

olarak s6z edilecektir.
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2.2.1.4.1. Camsi karbon elektrot

Kat1 elektrotlar gurubunda yer alan karbon elektrotlarin; genis gerilim araliginda
calisiimasma olanak saglamalari, diisiik artik akim gostermeleri, zengin yiizey kimyasina
sahip olmalari, ucuz olmalari, kimyasal olarak inert olmalar1 ve dedektor olarak uygulama da
yer almalar1 nedeniyle elektroanalizde kullanis1 son yillarda biiyiik 6nem kazanmistir. Buna
karsilik karbon yiizeylerde gozlenen elektron aktarim hizlar1 metal elektrotlardan daha
yavastir. En popiiler karbon elektrot materyalleri; camsi karbon, karbon pasta ve karbon
fiberdir.

Bu tip karbonun cam benzeri bir goriiniisii oldugu i¢in “’camsi karbon’’ olarak
adlandirilmaktadir. Baslangic polimeri ve karbonizasyon sicakliginin camsi karbonun
fizikokimyasal 6zellikleri {izerine biiyiik etkisi vardir. Karbonun diger grafit formlarimdan
farkli olarak camsi1 karbonun, sert ve kolay kirilgan bir yapis1 vardir ve yliksek sicakliklarda
isitilsa bile bu formlara doniismez. Cams1 karbon yapisinin, rastgele yerlesmis ve karigik
aromatik serit molekiillerinden olustugu saptanmistir Camsi karbonun aromatik molekiillerini

yapist Sekil 2.3’da verilmistir.

Sekil. 2.3. Camsi karbon elektrotun aromatik yapisi

Cams1 karbon, mekanik ve elektriksel ozellikleri nedeniyle en fazla uygulama alani
olan bir elektrottur. Diisiik yiikseltgenme hizi ve yiiksek kimyasal safsizligmin yani sira ¢gok
kiigiik gozenekli olusu ve diisiik gaz ve sivi gegirgenligi nedeniyle inert 6zelliklere sahiptir.
Genis bir gerilim penceresine sahip olup goreceli olarak tekrar edilebilirligi yiiksektir.
(Jenkins ve Kawamura, 1971, Van der Linden ve Dieker, 1986). Bu materyal, pek ¢ok

polimerik (fenol-formaldehid) re¢inenin inert atmosfer altinda cok dikkatli ve programli
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olarak 1sitilmasiyla elde edilir. Karbonizasyon islemi, sicaklik 300- 1200°C arasinda cok

yavas arttirilarak gerceklestirilir.

2.2.1.4.2. Civa elektrot

Civa genellikle metallerin iz analizleri i¢in en iyi elektrot materyalidir. Bunun nedeni
bir¢cok metalin civa ile amalgam formunda hizli elektrot kinetigine sahip olmasidir. Amalgam
formasyonu, metalin ¢alisma elektrotu lizerinde 6n-deristirilmesi i¢in kusursuz bir uygulama
saglar. Civa elektrot ile yapilan analizlerde bir 6nceki Olgtimlerden ya da kirleticilerden
herhangi bir girisim olmaksizin yeni ve yenilenebilir bir yiizey kolaylikla olusturulabilir ve
temizleme ya da yenileme islemine gerek duyulmaz.

Polarografi tarihi boyunca elektrot materyali olarak civadan bagka materyallerin
kullanim1 ¢ok yaygin degildir. Bunun nedeni civanin essiz Ozellikleridir (Mikkelsen ve
Schreder, 2002).

Civa elektrotlar1 voltametride birka¢ nedenden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir:
-Analizlerde kullanilabilecek negatif potansiyel siniriin ¢ok yiiksek olmasi,

-Kolayca olusturulabilen yeni bir damla ile taze bir metalik ylizey olusturulabilir
olmasi(damlayan civa),

-Pek ¢ok metal iyonunun bir civa elektrotun yiizeyinde amalgam olusturmak suretiyle tersinir
olarak indirgenebilmesi (bu olayin kimyasini basitlestirir),

Civa elektrotun kullanimindaki sakincalari ise soyle siralayabiliriz:

-Civanin kolayca yiikseltgenmesi (bu 6zelliginden dolay1r bu metalin anot olarak kullanimi
son derece sinirhdir),

-Damlayan civa elektrot kullanilmas1 durumunda yontemin duyarliligini sinirlayan faradayik
olmayan akim ya da yiikleme akimi olusturmasi,

-Civa film elektrotun laboratuar kosullarinda hazirlanmasinda ve asili civa damla elektrotun
ise kullanim sonras1 temizlenmesindeki sikint1 olusturmasi,

-Civa ve tuzlarmin toksik yapisi ve uguculugu,

-Tek kullanimlik elektrot yapilmasina elverisli olmamasi

Civa elektrotun en ¢ok kullanilan ¢esitleri:
1-Damlayan civa elektrot (DCE, DME)
2-Asili civa damla elektrot (ACDE, HDME)
3-Civa film elektrot (CFE, MFE)
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Asagida verilen Cizelge 2.1.°de bazi metallerin hangi teknikle ve hangi elektrot
iizerinde tayin edilebilecegi gosterilmistir. Burada anlasilabilecegi gibi 2000’11 yillara kadar
bircok metal analizi i¢in neredeyse sadece civa elektrotlar kullanilmistir.

Civa-film elektrot
Civa, pek ¢ok sryrrma uygulamasinda en iyi elektrot materyalidir. iki temel elektrot

sistemi (civa-film elektrotlar ve asili civa damla elektrotlar) anodik ve adsorpsiyon siyirma
voltametrisinin gelismesinde ¢cok 6nemli rol oynamastir.

Yaygm kullanilan bir elektrot tiirii olan civa-film elektrot, bir karbon ya metal destek
iizerinde civa film biriktirilerek hazirlanir. Boyle filmlerin kalinligi ¢ogu zaman 10 nm’den
azdir. Civa-film elektrotlar, geleneksel asili civa damla elektrotlara gore cok daha kiigiik
hacimli olduklar1 i¢in tayin duyarhliklar1 ¢ok daha yiiksektir. Giiniimiize kadar ¢ok fazla
sayida ve farkli yiizey, civa-film elektrot destegi olarak kullanilmistir. Bunlardan bazilaria
ornek olarak; glimiis (Ciszkowska ve ark.,1994), platin (Wehmeyer ve ark.,1985), iridyum
(Kounaves ve Deng, 1991; Vitre ve ark., 1991), altin (Lu ve Barasnski, 1992), karbon ve
farkli modifikasyonlar1 (Ciszkowska ve Stojek, 1985), kat1 altin mikroelektrotlar (Brendel ve
Luther, 1995; Anschutz, 2000) verilebilir.

Ancak civa elektrotlarin yukarida sayilan kullanimindaki sakincalar nedeniyle (Wang,
1994; Economou ve Fielden, 2003; 1997) elektroanalitik laboratuarlarin disinda siyirma
voltametrisinin daha popiiler ve daha genis rutin kullanima sahip olmasi psikolojik ve politik
nedenlerle engellenmistir. Bu nedenle civa yerine altin (Emons ve ark., 2000; Noh ve Tothill,
2006), iridyum (Jaksic ve ark., 1994; Nolan ve Kounaves, 1999), giimiis (Bonfil ve ark.,
2003), farkli karbon modifikasyonlar1 (Chen ve ark., 1999; Palchetti ve ark., 2005; Christidis
ve ark., 2006) gibi uygun elektrot materyali bulmaya yonelik ¢aligmalara hiz verilmistir.
Ancak bu elektrotlarin performansi; diisiik katodik gerilim smir1, bozuk pik gdriintiisii, bliytik
artik akim degeri, kotlii tekrarlanabilirlik gibi nedenlerle civa temelli elektrotlarin
performansina ulasamamistir. Sonug olarak 21. ylizyilin girmesiyle birlikte styirma analizleri
icin giivenilir ve civa-icermeyen elektrot tasarimi ¢aligsmalar1 biiylik bir rekabet ortaminda
yiiriitiillmektedir (Wang, 2005). 2000 yilinda civa-film elektroda alternatif olarak bizmut-film
elektrot olarak isimlendirilen yeni bir elektrot tipi gelistirilmistir (Wang ve ark., 2000; Wang
ve Lu, 2000). Simdi bu iki elektrot tiirlinii ve bunlarla nasil kursun tayin edilebilecegini ve

hangi nedenlerden dolay1 bizmutun civaya alternatif olabilecegini tartisalim:



Cizelge 2.1. Bazi metallerin tayin edilebildigi styirma teknikleri ve elektrotlar (Adeloju, 2006).

ANALIT SI Y[RM’fl. ELEKTROT ANALIT SI Y[RM’fl. ELEKTROT
TEKNIGI TEKNIGI
Aliminyum AdSV ACDE, CFE Kobalt ASV, ACDE, CFE
CCSA ACDE, CFE
AdSV
Antimon ASV, CCSA, ACDE, CFE Bakir ASV, PSA ACDE, CFE
AdSV ACDE, CFE AdSV ACDE, CFE
Arsenik ASV, PSA, CCSA, Au, Pt, GC Galyum ASV, PSA ACDE, CFE
CSvV AuFE
ACDE, CFE
Bizmut ASV, PSA ACDE, CFE Platin AdSV ACDE, CFE
Kadmiyum  ASV, PSA ACDE, CFE Rodyum AdSV ACDE, CFE
AdSV ACDE, CFE
Kalsiyum AdSV ACDE, CFE Selenyum ASV Au
CSV, ACDE, CFE
CCSA ACDE, CFE
AdSV
Seryum AdSV, ACDE, CFE,  Silisyum AdSV ACDE, CFE
PSA Ag
Germanyum ASV ACDE, CFE Giimiis ASV, Au, Pt, GC,
AdSV ACDE, CFE CCSA CFE
Altin ASV, CCSA Pt, GC Telliir ASV Au
CSV ACDE, CFE
Indiyum ASV, PSA ACDE, CFE Magnezyum ASV, PSA ACDE, CFE,
CSV, AdSV Pt, Au
Demir ASV, PSA, Au, Pt, Ag, Civa ASV, PSA Au, Pt, GC
CCSA GCCFE CCSA
CSV, AdSV ACDE, CFE
Kursun ASV, PSA ACDE, CFE Nikel ASV, CCSA ACDE, CFE
AdSV ACDE, CFE AdSV ACDE, CFE
Magnezyum AdSV ACDE, CFE Kalay ASV, PSA ACDE, CFE
AdSV, CCSA ACDE, CFE
Molibden CSV, CCSA ACDE, CFE Cinko ASV, PSA ACDE, CFE
AdSV ACDE, CFE AdSV ACDE, CFE
Lantan AdSV ACDE, CFE Uranyum AdSV, CCSA ACDE, CFE
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2.2.1.4.3. Bizmut-film elektrot

Bizmut (Bi), periyodik tablonun VA grubundaki azot ailesinin en metalsi ve en az
bulunan elementidir. Bizmut, biitiin metaller i¢inde en diyamanyetik (en gii¢ miknatislanan)
ve civadan sonra 1s1 iletkenligi en diisik olanidir. Parlak, kaba kristalli ve gevrek bir metaldir;
cok sert ve siinek olmamakla birlikte olduk¢a doviilgendir. Kirmiziya calan kalay beyazi
rengiyle biitlin metallerden ayrilan bizmutu 1450° de Alman kesisi Basil Valentine
tanimlamistir.

Yukarida sozii edilen sakincalari nedeniyle civaya alternatif olabilecek elektrotlar
arastirilmis ve 2000’11 yillarda civa-film elektroda alternatif olabilecek bizmut-film elektrotlar
gelistirilmistir (Wang ve ark, 2000). Bizmut-film elektrot uygun bir destek ylizey lizerine
bizmut filminin kaplanmasiyla hazirlanir. Bizmut ve tuzlarmnin zehirli etkisi 6nemsiz oldugu
icin bizmut filminin en énemli tistiinliigii ¢evre dostu olmasidir. Bununla birlikte voltametrik
analizlerde aynen civanin metallerle amalgam olusturmasi gibi bizmutunda agir metallerle
olusturdugu alagimlar bizmutun diger istiinliigiinti saglayan analitik 6zelliklerindendir (Long

ve Freedman, 1978)

2.2.1.4.3.1. Bizmut-filmin hazirlanmas, yiizeyi ve temizlenmesi

Bizmut, civanin kaplandig: tiim destek elektrotlar iizerine kaplanabilmektedir. Kaynak
taramasinda destek materyali olarak siklikla farkli karbon formlarmin kullanildig:
goriilmektedir. Bunlar arasinda camsi karbon (Kefala ve ark., 2003; Lin ve ark., 2005), karbon
pasta (Krolicka ve ark., 2002; Svancara ve ark., 2006), kalem-grafit (Demetriades ve ark.,
2004), perde-baski (Malakhova ve ark., 2007) daha ¢ok tercih edilmektedir. Karbon temelli
elektrotlar icerisinde camsi1 karbon diisiik artik akim vermesine karsin pahali bir materyaldir.
Karbon pasta elektrotlar1 yapmak ve aktive etmek kolay oldugu gibi bu elektrotlar ucuzdur.
Kalem-grafit ucuz, tek kullanimlik ve ticari olarak da kullanilan bir materyaldir. Perde-baskili
olanlar ise tek kullanimlik sensor olarak tasarlanabilir. Karbon temelli elektrotlarin disinda
altin (Baldrianova ve ark., 2006), platin (Legeai ve ark., 2005) ve bakir (Legeai ve ark., 2005)
diskler destek materyali olarak kullanilmaktadir.

Bizmut-film elektrotunun performansindaki basar1 i¢cin destek elektrotunun kaplama
yontemi son derece dnemlidir. Temel olarak ii¢ kaplama teknigi vardir. On-kaplama ya da ex-

situ kaplama olarak isimlendirilen ilk yOntem; analiz i¢in Ornek c¢ozeltisine elektrotu
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aktarmadan Once bizmut iyonlarmin elektrokimyasal olarak kaplamasimi icerir (Krolicka ve
Bobrowski, 2004). ikinci yontem olan in-situ kaplamada; Bi(II) iyonlar1 400- 1000 pg L’
derisim araliginda 6rnek ¢ozeltiye eklenir ve analiz sirasinda elektrotun yiizeyi bizmut filmle
kaplanir. Bu kaplamadaki kural, Bi(IlI) derisiminin analit derisiminden en az 10 kez fazla
olmasidir (Wang ve ark., 2000). Uciincii kaplama yontemi, elektrotun Bi,O3 gibi bir Bi(IIl)
cozeltisi ile modifiye edilmesine dayalidir. Bu ydntem en c¢ok karbon pasta elektroda
uygulanir. Bi,O3, karbon pastaya hazirlama asamasinda eklenir (Pauliukaite ve ark., 2002).

Camsi karbon elektrot lizerine kaplanarak hazirlanan bizmut-film elektrot kullanilarak
birden fazla 6l¢tim yapilabilir, ancak bir siire sonra ortamda bulunan safsizliklarin da ylizeyde
indirgenmesiyle ylizeyin aktivasyonu bozulur, dolayisiyla temizlenmesi gerekir. Anodik
styirma voltametrisinde bizmutun yiikseltgenme potansiyelinden daha negatif ve tayin
edilmek istenen metalin yiikseltgenme potansiyelinden daha pozitif yonde potansiyel
uygulanarak, destek elektrolit ortaminda analit karistirilmak suretiyle elektrodun ylizeyi
elektrokimyasal olarak temizlenebilir (genellikle 10-30 saniye, -0.35 V civarinda) (Kefala ve
ark., 2003; Wang ve ark., 2001).

Bazen de tekrarlanabilir yiizey olusturabilmek amaciyla ¢alisma elektrotu olarak secilen
bizmut-film kapli cams1 karbona mekanik yoldan parlatma 6n islemi uygulanabilir. Bu islem i¢in
parlatma kiti tizerine suyla bulamag haline getirilmis aliiminyum oksit (aliimina, ALO3, 0.05 pm)
dokiilerek iizerinde elektrotun yiizeyi dairesel hareketler yapilarak birkac¢ dakika parlatilabilir. Bu
islemden sonra elektrot yiizeyi saf suyla yikanir ve yiizey iizerine bizmut kaplanabilir.

In-sitii kaplama

In-sitii teknigiyle bizmut-film elektrot hazirlanirken tayin edilmek istenen hedef analit
ile bizmut birlikte elektrot ylizeyine biriktirilir. Bu islemin baz: iistiinliikleri olmakla birlikte
bir takim smirlamalar1 da vardir.

In-sitii kaplama bizmut kaplama igin bir ayr1 islem basamag:1 gerektirmemesi
nedeniyle deneysel islemi kisaltir ve kolaylastirir. Ancak in sitii kaplamanin bazi sinirlamalari
vardr. Bizmut(Ill) iyonlar1 asagidaki tepkimede goriildiigii gibi notral ve bazik ortamda
hidroliz oldugundan 6rnek ¢ozeltisinin pH’sinin belli bir aralikta olmas1 gerekir.

Bi*" + 3H,0 — Bi(OH); + 3H"

Dolayistyla in sitii kaplama, asidik ortamda uygulanir (Succary ve ark, 2003). Ilging
bir sekilde yliksek bazik ortamda da bu islem olanaklidir. Bu durumda Bizmut (III) hidroliz
olmak yerine OH iyonlariyla kararli bir kompleks yapisina doniisiir:

Bi*'+ OH — Bi(OH)*"
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Bu kompleks sulu ortamda ¢6ziiniir ve elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
indirgenebilir (Succary ve ark, 2003). Ayrica su da not edilmelidir ki; ayn1 yliksek bazik
ortamda civa iyonlar1 da hidroliz olur ve civa-film elektrot islevsiz hale gelir (Economou,

2005).

2.2.1.4.3.2. Bizmut-film elektrotun tasarimi

Bizmut elektrotun tasarimi, siyirma performansi i¢in ¢cok dnemli bir rol oynar. Bu tarz
filmler ya 6n hazirlig1 igeren ex- sitii ile ya da 0.25- 1 ppm araliginda bizmut(III)’{in dogrudan
ornek ¢ozeltisine eklenmesiyle uygulanan in-sitii teknigiyle hazirlanir ve asagidaki tepkimede
goriildiigl gibi hedef agir metal ve bizmut elektrot ylizeyinde birlikte toplanir.

B’ + 3¢'— Bi’
M™+ ne'— M (Bi)

Anodik styirma voltametrisinde destek elektrot tizerinde (6rn., camsi karbon) ilk 6nce
bizmut derisiminin artmasi pik siddetini arttirirken yaklasik 200 ppb diizeyinden sonra
azaltmaya baglar(Wank ve ark, 2000). Cogu zaman genellikle kaplama ¢ozeltisi olarak bizmut
iyonlarini igeren bir asetat tamponu (pH=4.5) kullamilir. Mikroskobik incelemeler sonucu
biriktirme potansiyeline dayali olarak ince bir film halinde olusturulan bizmut filmlerinin
birbirinden farkli oldugu anlasilmistir (Krolicka ve Bobrowski, 2004). Karbon yiizeyinin
yapist ve kosullar1 bizmutun birikme miktar1 lizerinde etkilidir ve bu ylizden olusan filmin
yapisal Ozelliklerini de etkiler. Diisiikk maliyetli elektrot sistemleri ile bizmut kaplama
birlestirilerek tek kullanimlik metal sensorleri de tasarlanabilir. Wang ve ekibi tarafindan
gelistirilen bizmut kapli perde-baski elektrotlar anodik siyirma voltametrisinde kursun tayini
icin oldukga giivenilir 6l¢iimler saglamaktadir. Ayrica kare dalga siyrma voltametrisi, 10-
100 ppb diizeyinde (2 dakika biriktirmek suretiyle) kursun 6l¢iimii yapmay1 saglar ve tayin
sinirt da (10 dakika biriktirmek suretiyle) 0.3 ppb diizeylerindedir (Wang, 2005).

Diisiik maliyetli bizmut temelli metal sensoér hazirlamanin bir yolu da kalem-grafit
elektrot kullanmaktir (Demetriades ve ark., 2004). Bizmut film kalem grafit ylizey iizerinde
metallerin ve bizmutun -1.4V’ ta biriktirilmesiyle hazirlanir. Bu diisiik maliyetli elektrot;
kursun, kadmiyum ve ¢inko i¢in 10 ppb diizeylerine varan tayin edilebilme olanagi sagladig:
gibi kursun, kadmiyum ve ¢inko i¢in bu yontemle 0.4 ppb, 0.3 ppb ve 0.4 ppb diizeyinde

gozlenebilirlik sinirlar elde edilir.
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Vytras’ i gurubu bizmut oksit igeren bir modifiye karbon pasta elektrot gelistirmistir.
Bu elektrotla analitik analizden Once bizmut elektrot ylizeyinde hizli bir sekilde in-sitii
seklinde toplanir (Krolicka ve ark, 2002). Ayrica karbon pasta ylizeyi bizmut iyonlarmin
varliginda in-sitii teknigiyle bizmut iyonlarinin toplanmasi i¢in de tasarlanmistir (Flechsig ve
ark., 2002). Bu arastirmada bizmut kapli olmanin verdigi Ustiinliikler ile elektrikle 1sitmali
elektrotlar birlestirilmis ve bu termal bizmut elektrot c¢alismasi sonucu c¢inko, kursun ve
kadmiyum i¢in analiz duyarlilig1 dramatik bir sekilde (10- 16 kat) artmistir. Ayrica bizmut-
film elektrotun yani swra bulk bizmut disk elektrotlarin kullanimi da olasidir (Pauliukaite ve
ark., 2004). Bu tiir polikristalen bizmut elektrotlarin performansi bizmut- ve civa-film ile
kiyaslanabilecek diizeydedir. Bulk bizmut elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimleri bizmut-film
kadar diistiktiir ve sahip oldugu farkl kristalin yilizeyini yansitir (Wang, 2005).

Bizmut elektrotlar bir polimer tabaka ile kaplanarak daha da modifiye edilebilirler.
Ornegin; segici membran engelleyiciler bizmut yiizeyini genis makro molekiillerin
adsorpsiyonuna kars1 koruyabilir. Wang ile Economou ylizey aktif maddelerin etkisini en aza
indiren nafyon kapli bizmut-film elektrot kullanimini kesfetmisler ve bu sayede metallerin pik
sidetleri de artmustir. Bu tiir elektrotlar, cams1 karbon iizerinde dnce bir damla nafyonun
damlatilmasiyla, sonra da ayn ylizeye bizmutun in-sitii ya da ex-sitii teknigiyle kaplanmasiyla
uygulamaya hazir hale getirilirler (Wang, 2001; Kefala ve ark., 2001). Uzaktan algilayicili su
alt1 sensorleri metal kirleticilerini zamaninda ve yerinde izleme olanagi saglar ve ¢esitli

uygulamada iistiinliik saglar.

2.2.1.4.3.3. Bizmut-film elektrotlarin styyirma performanslarn

Bizmut-film elektrotlar katodik bolgede oldukga genis bir uygulama araligina sahiptir
ancak anodik bolgede bizmutun yiikseltgenmesinden dolay1 uygulama da smirlidir. Katodik
aralik bizmut filminin kalinligmma baglhdir. Genellikle standart potansiyelleri bizmuttan daha
negatif olan elementlerin (Zn, Ga, Cd, In, TI, Sn, Pb gibi) analizi i¢in bizmut-film kullanilir.
Bazi durumlarda da bizmut elektrot potansiyeli bizmuttan daha pozitif olan metallerin (Cu
gibi) Olglimii icin de kullanilabilir (Wang ve ark., 2001). Benzer ol¢limler civa elektrot
kullanilarak da yapilabilir. Cinkonun disinda bir¢ok agir metalin anodik siyirma voltametrisi
ile -1.10 V biriktirme potansiyeli altinda 6l¢iimii s6z konusudur. Cinko tayini yapmak i¢in -
1.4 V biriktirme potansiyeline gerek vardir. Agir metallerin siyirma 6lgiimlerinin performansi

pik potansiyeline ve genisligine baghdir. Bizmut elektrot lizerinde bir¢ok metalin piki keskin
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ve oldukca yiiksek potansiyeldedir, ayrica bazi durumlarda metaller bizmut-kaplh elektrotlar
lizerinde birbirlerinden oldukca iyi ayrilirlar. Ornegin talyum ve kadmiyum bizmut-film
elektrot iizerinde civada oldugundan daha 1yi ayrilirlar (Wang ve ark., 2000).

(Coziinmiis oksijenin etkisi

Coziinmiis oksijen, biiylik artik akim girisiminden dolay1 siyrma analizlerinde
olumsuz etki yapar; bu nedenle genellikle ¢6ziinmiis oksijen analiz Oncesinde analiz
ortamindan uzaklastirilir. Bizmut-film elektrotlar civa elektrotlara gore ¢oziinmiis oksijene
daha az duyarlidir (Wang ve ark., 2000). Hem kare dalga hem de dogrusal taramali anodik
styirma voltametrisi caligmalarinda bizmut-film elektrotun kullanimi diiz bir artik akim
zemini saglar. Yine de analiz ortamimin havasinin alinmastyla daha iyi sonug alinir.

Yiizey aktif madde etkisi

Anodik siyirma voltametrisinde yiizey aktif bilesenlerin ¢aligma elektrotu lizerinde
adsorbe olmasi1 onemli bir sorundur (Wang, 1985). Yiizey aktif maddenin ylizeye adsorbe
olmasi biriktirme ve siyrma basamaginda olabilir. Yiizey aktif maddeler piklerin daha kiigiik
olmasina, genislemesine ve pik potansiyelinin azalmasma sebep olabilir. Bizmut-film
elektrotta ylizey aktif maddelerin olumsuz etkisi civa kapli elektrot uygulamalarinda
gozlenenlere benzerdir (Wang ve ark., 2001). Bu etkilerin derecesi, yiizey aktif maddeye ve
hedef metale bagl olup bizmut-film elektrotun ara ylizey Ozelliklerini yansitir. Bu ylizey
kirlilikler koruyucu bir nafyon tabakasinin kullanimiyla onlenebilir (Wang ve ark., 2001;
Kefala ve ark., 2004). Metaller analizlerinde yiizeye birlikte biriken metaller-aras1 bilesiklerin
olusumu da siyirma voltametrisi Ol¢ctimlerinde onemli bir sorundur. Bizmut-film elektrot
bakir-¢cinko arasinda olusan metaller-aras1 bilesimlerin sebep oldugu hatalara egilim
gosterebilir (Wang ve ark., 2001). Ornegin, bakirm olmadig1 bir ortamda ¢ok iyi goriinen bir
cinko piki bakirin varliginda bastirilabilir. Bu tarz bir sorun, civa film elektrotlarin benzer

durumlarinda yapildig1 gibi ortama galyum eklenmesiyle dnlenebilir (Wang, 1985).

2.2.1.4.3.4. Bizmut-film elektrotun uygulamalari

21. ylizyilin basinda ilk elektrotun kesfinden sonra gegen on yil igerisinde bizmut-film
elektrotlar tizerindeki ¢alismalarin O6nemli bolimii, Ozelliklerinin arastirilmasi {izerine
yogunlagsmistir (Krolicka ve ark., 2002; Flechsig ve ark., 2005; Hutton ve ark., 2005;
Pauliukaite ve Brett, 2005; Baldrianova ve ark., 2006; Svancara ve ark., 2006; Malakhova ve

ark., 2007). Ancak son yillarda ¢evre, klinik ve gida analizlerindeki bazi uygulamalar1 da
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kaynak arastirmasinda goriilmekle birlikte hala ¢ok sinirli sayidadir. Cesme sularinda (Kefala
ve ark., 2003; Chatzitheodorou ve ark., 2004; Demetriades ve ark., 2004; Hocevar ve ark.,
2005; Kirgoz ve ark., 2005), dogal sularda (Legai ve ark., 2005), nehir suyunda (Lin ve ark.,
2004; Kachoosangi ve ark., 2007), deniz suyunda (Hutton ve ark., 2006), toprakta
(Chatzitheodorou ve ark., 2004; Kirgdoz ve ark., 2005), bitki ekstraksiyonlarinda (Legai ve
ark., 2005), sagta (Kefala ve ark., 2003), sigara tiitlinlinde (Chatzitheodorou ve ark., 2004),
kanda (Yong ve ark., 2006), idrarda (Pauliukaite, 2002), sarapta ve domates sosunda (Baldo
ve ark., 2003; Baldo ve Daniele, 2004) baz1 agir metal icerikleri bizmut-film elektrot iizerinde
saptannustir. lging bir ¢alisma 6rnedi de Zn tayini iizerinden pankreatik hiicrelerden insiilin
salmiminin dolayl olarak izlenmesidir (Maghasi ve ark., 2004). Cok yeni olarak baz1 organik
bilesiklerin analizinde de bizmut-film elektrot kullanilmaya baslanmistir. Bazi bdcek
(Guzsvany ve ark., 2006) ve zararh bitki (Arribas ve ark., 2006) oldiiriicii ilaglarin analizi bu
elektrot iizerinde gerceklestirilmistir.

Wang ve ark.(2000), tarafindan bizmut-film elektrot iizerine yapilan ilk arastirmada
elektrotu hazirlamak i¢cin 400 ppb bizmut dogrudan analiz ¢ozeltisine eklenmis ve analiz
edilecek olan metal ile birlikte cams1 karbon ve karbon fiber elektrotlar: iizerinde biriktirme
islemi yapilmistir. Kursun metali i¢in 2- 10 dakika biriktirme stireleri sonunda 1.1 ve 0.3 ppb
gozlenebilme sinirlar1 bulunmustur. Ayrica ayni elektrot sistemiyle ¢ok diisiik derisimlerde ve
diisiik artik akimla kadmiyum, talyum ve ¢inko tayini de yapilmistir. Ayni ¢alismada
karsilagtrma elektrotu olarak civa-film elektrot kullanilmis ve bizmut-film elektrotun
performansinin civa-filme esit, hatta bazi durumlarda daha {istiin oldugu ortaya ¢ikmustir.

Bu calismanin hemen ardindan Wang ve Lu (2000) tarafindan adsorptif siyirma
voltametrisi kullanilarak iz miktarda nikel, dimetilglioksim kompleksi haline getirilerek
bizmut-film elektrot iizerinde tayin edilmistir. Nikelin gdzlenebilme smnir1 bu ¢alismada 0.8
ppb olarak bulunmustur. Wang ve ark. (2001), bir sonraki c¢alismalarinda bizmut-film
elektrotun anodik siyirma voltametrisinde gosterdigi davranislar: arastirmak amaciyla camsi
karbon elektrot iizerinde bizmut kaplayarak cesitli metallerin miktar tayinini
gerceklestirmislerdir. Bu arastirmada destek elektrolit olarak 0.1 M asetik asit tamponunu
kullanilmais, talyum ve indiyum metallerinin bizmut-film elektrot iizerindeki davraniglari, -1.4
V biriktirme potansiyeli uygulanilarak ve 120 saniye biriktirme islemi yapilarak; kare dalga
anodik siyirma voltametrisi ile incelenmistir. Ayn1 calismada bakirin (-1.2 'V, 120's, 0.1 M
asetik asit tamponunda), kadmiyum ve kursunun (-1.2 V, 120s, 0.1 M asetik asit
tamponunda), galyum ve ¢inkonun (-1.5 V, 120s, 0.1 M asetik asit tamponunda) camsi karbon

elektrotu tizerine kaplanarak hazirlanmis bizmut-film elektrot {izerindeki davraniglari
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incelenmistir. Krolicka ve ark. (2001), karbon pasta elektrot {izerine bizmut kaplayarak ve
dogrudan kat1 bizmut oksidi karbon pastaya ekleyerek hazirladiklar1 bizmut-film elektrot
iizerinde kursun, kadmiyum ve c¢inkonun miktar tayinini yapmislardir. Diferansiyel puls
anodik siyirma voltametrisi kullanarak, -1.2 V biriktirme potansiyelinde, 0.1 M asetik asit
tamponu varhiginda kursun ve kadmiyum, -1.4 V biriktirme potansiyelinde ¢inko tayin
etmislerdir. Potansiyometrik siyirma analizleri kullanilarak kursun ve kadmiyumun bizmut-
film elektrot iizerinde tayini Hocevar ve arkadaslari tarafindan (2001) yilinda yapilmistir. Bu
calismada, 0.1 M asetik asit tamponu varhi§inda in-sitii teknigi kullanilmig, kursun ve
kadmiyum i¢in en diisiik gdzlenebilme sinir1 sirasiyla 0.2 ppb ve 0.8 ppb olarak bulunmustur.
Bizmut-film elektrotun anodik siyirma voltametrisindeki kullanimi i¢in, en uygun
degiskenlerin arastirildigi bir baska c¢alisma da yine Hocevar ve ark.(2002) tarafindan
yapilmistir. Arastiricilar, calismalarinda bizmutun {izerine kaplanabilecegi destek elektrotlarin
(platin, altin, cams1 karbon, karbon pasta, karbon fiber), kullanilabilecek destek elektrolitlerin
(asetik asit, kalsiyum asetat, potasyum kloriir), pH’ nin, sicaklifin, yiizey aktif maddelerin,
farkli tarama tekniklerinin (kare dalga, diferansiyel puls, dogrusal tarama, normal puls),
etkisini incelemislerdir. Demetriades ve ark.(2003), kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile
ekonomik bir karbon elektrot olan kalem grafit iizerine in-sitii teknigiyle bizmut kaplayarak
hazirladiklar1 elektrot ile kadmiyum, kursun ve c¢inko tayini yapmislardir. Daha sonra
hazirladiklar1 elektrotu nafyonla kaplayarak ¢alismanin duyarliligini arttrmislardir. Kursun
icin gozlenebilme smirint 0.4 ppb olarak bulmuslardir. Ayrica bu calismada farkli destek
elektrolitleri denenerek ¢inko, kursun ve kadmiyumun pik akimlari1 da incelenmisdir. Bu
amacla; 0.1 M KCIl, HCl, HNOs, H,SO4, H3PO,, asetik asit tamponu (pH=4.5) destek
elektroliti olarak denenmis ve notral ve bazik ortamlarda bizmutun hidroliz olmasi, ¢ok diisiik
asidik ortamda cinko pikinin tamamen bozulmasi nedeniyle en uygun destek elektroliti olarak
asetat tamponu se¢ilmistir.

Bizmut kapli karbon fiber elektrot lizerinde adsorptif siyirma voltametrisi ile uranyum
bakirla kompleks haline getirilerek tayin edilmis, 10 dakikalik adsorpsiyon sonucu
gozlenebilme sinir1 0.3 ppb bulunmustur. Destek elektroliti olarak 0.1 M asetat tamponu
kullanilmis, bizmut kaplamak i¢in -0.8 V biriktirme potansiyelinde 300 saniye 50 ppb bizmut
kullanilmistir (Lin ve ark., 2005). Bizmut modifiye karbon pasta elektrot ile musluk suyu ve
deniz suyunda kadmiyum ve kursun tayini anodik siyirma voltametrisi ile Svancara ve
ark.(2005), tarafindan yapilmistir. Kursun i¢in gozlenebilme sinir1 0.8 ppb bulunmus, destek
elektroliti olarak 0.2 M asetat tamponu ile 0.1 M NaOH kullanilmistir. Hocevar ve ark.
(2005), bizmut tozu modifiye karbon pasta elektrot (Bi-CPE) ile kare dalga siyirma
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voltametrisi kullanarak kadmiyum ve kursun tayini yapmislardir. Elektrotu hazirlamak i¢in;
bizmut tozu, grafit tozu ve silikon yagi1 karistirilmis ve 0.2 M asetat tamponu kullanilarak 10-
100 ppb arasinda kalibrasyon grafikleri ¢izilerek goézlenebilme sinirlar1 hesaplanmistir (Pb
icin 0.9 ppb ve Cd i¢cin 1.2 ppb). Gouveia ve ark. (2006) bizmut-film modifiye karbon
elekrota yiizey aktif maddelerin ve nafyonun etkisini incelemis ve non-iyonik bir ylizey aktif
madde olan tritonun yiizeyde adsorpsiyonu, yiizey nafyonla kaplanarak engellenmistir. 2006
yilinda yapilan ilging caligmalardan biri de bakir iizerine bizmut kaplanarak olusturulan
bizmut-film elektrot ile adsorptif katodik siyirma voltametrisi ile nikel tayinidir. Nikelin 107
M diizeyinde miktar tayini bu teknikle yapilmistir (Legeai ve ark., 2006). Leandro ve ark.
(2007) tarafindan yiiksek bazik Orneklerden (deniz suyu, hidrotermal akiskanlardan)
kadmiyum, kursun, bakir ve talyumun miktar tayini civa-film ve bizmut-film kullanilarak
yapilmistir. Ayni kosullarda bizmut ve civa filmin performans: damlayan civa elektrot ile
kiyaslanmistir. Rehacek ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢calismada bir grafit elektrot ve azot
katkili elmas benzeri karbon (NDLC) mikroelektrot iizerine bizmut kaplanarak hazirlanan
bizmut-film elektrot iizerinde agir metal tayini yapilmis ve kursun i¢in gézlenebilme simir1 2.9
10° mol/L bulunmustur. In-sitii teknigiyle metal tayini yapilirken genel bir kural olarak
bizmut derisiminin metalin en az 10 kat1 olmas1 kabul edilmesine karsin bu ¢alismada bizmut
derisiminin metalin 20 kat1 olmas1 gerektigi vurgulanmistir. Kemoterapide kanser ilaci olarak
kullanilan daunomisinin damlayan civa, altin, altin/bizmut, altin/civa ve glimiis/civa amalgam
elektrotlar1 iizerinde adsorptif siyirma voltametrisi ile miktar1 Duwansee ve ark. (2007)
tarafindan tayin edilmistir. Bu calismanin 6nemi organik bir ilacin da bu teknikle tayin
edilebiliyor olmasindan ileri gelmektedir.

Bizmut-film elektrotlarin siklikla uygulandig: 6rnekler cizelge 2.2°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.2. Bizmut-film elektrotlarin uygulandigi 6rnekler (Economou, 2004).

Metaller Teknik Ortam Bizmutun kaplandigi Kaynak
ylizey
1. Pb,Cd,Zn,TI SWASV Standart GC, Wang ve ark
C fiber (2000)
2. Pb,Cd, Zn, In, SWASV Standart GC Wang ve ark
Cu (2001)
3. Pb,Cd,7Zn SWASV standart, GC, Kefala ve ark
sag, IG, (2003)
musluk suyu CP
4. Cd,Pb,Zn DPASV Standart CP Krolicka ve
ark.(2002)
5. Cd,Pb,Zn DPASV Standart CP Svancara ve ark.
(2003)
6. Pb,Cd, Zn SWASV standart, Kalem grafit Demetriades  ve
musluk suyu ark. (2004)
7. Pb SWASV standart, Perde-baski Wang ve ark
igme suyu (2001)
8 Cd,Pb SWASV, Standart C fiber, Hocevar ve ark.
DPASV, Pt ve Au mikroelektrotlar, (2002)
DCASV CP
9. Pb,Cd SWASV standart, C fiber, Baldo ve ark
gida tirtinleri Pt mikroelektrot (2003)
10 Ni DCAdSV Standart CG Wang ve Lu
. (2000)
11 Pb,Cd DPASV standart, Bi,O; Pauliukaite ve ark
icme suyu, modifiye CP (2002)
mineral suyu,
idrar
12 Cd,Pb,Zn,TI DPASV Standart CP El Succary ve ark.
. (2003)
13 Cd,Pb, Zn CCSA Standart GC Hocevar ve ark.
. (2002)
14 Cd,Pb PSA Standart CP Vytras ve ark
. (2002)
15 Cd,Pb CCSA Toprak Perde-baski Kadara ve Tothill
. (2004)
16 Co DPASV Standart GC Krolicka ve ark
. (2003)
17 Co,Ni DCAdSV Standart GC Hutton ve ark
SWAdSV (2003)
DPAdSV
CCSA
18 Co,Cd DCAdSV Toprak CG Hutton ve ark
. SWASV (2004)
19 Cr SWAdSV musluk suyu, CG Chatzitheodorou ve
toprak, ark. (2004)
20 Cd,Pb DPASV standart, Bi,O; modifiye Svancara ve ark.
. su ornekleri CP (2002)
21 Cd,Pb ASV icme suyu, C mikroelektrot Baldo ve Daniele
sarap, (2004)
domates sosu
22 Ni, Co SWAdJAV nehir suyu, GC Morfobos ve ark
demir cevheri (2004)
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2.3. Spektroskopik Yontemler

Elektromanyetik dalga ile maddenin etkilesmesini inceleyen bilim dalina spektroskopi
denir. S0z konusu madde ¢ekirdek, atom ya da molekiil olabilir. Bir madde, {izerine diisiiriilen
cesitli dalga boylarindan ancak bazilarini sogurur (absorpsiyon). Maddenin bu 6zelliginden
yararlanilarak yapisi, derigimi, vb. belirlenebilir. Bunun i¢in de madde lizerine dalga boyu 110
nm’den 3000 nm’ye kadar degisen 1sinlar diistiriiliir. Biitiin bu dalga boylarin1 verecek ve
hangi dalga boylarinin absorplandigini belirleyecek tek bir cihaz yapmak olanakli
olmadigindan belirli dalga boylar1 arasinda c¢alisan cihazlar gelistirilmistir.

Isinin maddeyle etkilesimi sonucunda meydana gelen olaylardan {i¢ii spektroskopik
analizler i¢cin 6nem tasir. Bunlar agsagidaki sekilde verilebilir:

SN hy

AN hy

Eq
1.M+hv —> M’ Absorbsiyon
2. M’ — M +hv Emisyon

3. M — » M +hv Floresans

Bu ¢ farkli 1sm-madde etkilesmesine bagli olarak Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi (AAS), Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES) ve Atomik Floresans
Spektroskopisi (AFS) teknikleri gelistirilmistir. Bu ii¢ spektroskopi dali genelde i¢ ice olup ilk
ikisinin kullanimi daha fazladir (Holcombe ve Bass, 1988; Skoog ve ark., 1996; Fischer ve
ark., 2003).

2.3.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)

Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin
once notral hale, sonra buhar haline getirilmesi daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 151n demetinin yoluna konulmasi gerekir. Bu islem, ya elementi bilesik

halinde iceren bir ¢6zeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev igine pliskiirtiilmesi ya da
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elementi bilesik halinde iceren 6rnegin (¢6zelti ya da katr) karbon 6rnek kabina konarak kabin
elektrik arkiyla akkor haline getirilmesi yoluyla gergeklestirilir (Giindiiz, 1999).

AAS yonteminde metallerin ¢ogu ile az sayida ametal analiz edilir. Bu yontemde ilgili
analit elementel hale doniistiiriildiikten sonra buharlastirilir ve kaynaktan gelen 151 demetine
maruz brrakilir. Ayni element 151n kaynagindan gelen 1sinlar1 absorplar. Sulu 6rnek, bir alev
icine yiikseltgen gaz karisimi ile pliskiirtiiliir. Bu sekilde 70 kadar element (metal/yar1 metal)
analiz edilir. Ametallerin absorpsiyon hatt1 vakum UV bélgeye diistiiglinden bu elementler bu
yontemle analiz edilemez. Yontemin duyarlig: yiiksektir. iz madde analizi yapilabilir. Atomik

absorpsiyon spektroskopisinin baslica kisimlar1 Sekil 2.4°de gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin baslica kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin ana bilesenleri, analitin absorplayacagi
1s1may1 yayan 151k kaynagi, ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
calisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarimdan ayrildigi monokromator ve 1sik siddetinin

olciildiigii dedektordiir.

AAS de 1sik kaynaklari:

AAS de 151k kaynaklarmin gorevi 6rnekteki atomlarin absorplayacagi dalgaboyundaki
1silar1 yaymaktir. Dar ¢izgiler hem absorpsiyonda hem de emisyonda tercih edilir. Ciinkii dar

cizgiler spektrumlarin oOrtiismesinden kaynaklanan girisimi azaltir. Elementler ¢ok dar
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dalgaboyu araliginda (~0,002 nm) absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle absorpsiyon hattindan
daha dar emisyon hatt1 veren bir kaynak kullanilmalidir. Hidrojen ve tungsten lambas1 gibi
siirekli 151 kaynagi kullanilmasiyla olgiilen absorbans c¢ok kiiciik olur. Ciinkii stirekli 151k
kaynaklar1 belli bir aralikta her dalga boyunda 1smn yayarlar. Bu ismlarin ¢ok azi dar
absorpsiyon hatli atom tarafindan absorplanabilir. Kullanilan lamba tiirleri;
- Oyuk Katot lambas1 (OKL)
- Elektrotsuz bosalim lambasi
En yaygin olarak kullanilan oyuk katot lambasidir. Diisiik basingta (birkag¢ mmHg)
neon ya da argon gibi bir asal gazla doldurulmus silindir biciminde lambalardir. Bunlarda
kullanilan katot, analiz elementinden yapilmistir. Anot ise tungsten ya da nikeldir. Anot ile
katot arasina 100- 400 V gerilim uygulandiginda asal gaz iyonlasir. Béylece ortamda iyonlar
ve elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda c¢arparak yilizeydeki metal atomlarini koparir ve
uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerken katot elementine 6zgii dalga
boyunda 1g1ma yaparlar. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan lambalarin sekilleri

Sekil 2.5.’de verilmistir.

oyuk katod anot 4401 Ne

+ Silisyum pencere

Asher Scientific
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1

Sekil 2.5. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan lambalar.

Hangi element analiz edilecekse o analite ait lamba takilir. AAS’nin sakincasi her
element icin ayr1 bir OKL gerektirmesidir. Birden fazla elementi ayni1 anda tayin edebilmek
icin incelenecek elementlerin alasimlarini igeren lambalar tasarlanmistir. Ancak bu tip
lambalarda sorun, lambanin emisyon siddetinin azalmasi ve bunun sonucunda gézlenebilme
sinirmin  biiylimesidir. OKL’ye uygulanan gerilim nedeniyle yiliksek akim daha siddetli
1s1maya yol acar. Bu istiinliigline karsin lambadan olusan hatlarin doppler genislemesi artar.
Cozelti icin, absorpsiyon spektrofotometrelerinde 6zel 6rnek kaplar1 kullanildigi halde,
atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinde alev ya da yiiksek sicakliktaki bir ortam (ark
ortamu gibi) bu is1 goriir. Bagka bir deyimle 6rnek yiliksek sicakliktaki bir ortamda bulunur. Bu

amagcla en ¢ok kullanilan ortam asetilen/oksijen alevi ortamudir.
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Alev ortaminda element atomlar1 olustugundan ve bunlardan ¢ok biiylik bir kismi
uyarilmamig halde bulundugundan, yukarida tanimlanan lambadan alevin i¢ine gdonderilen
tayini yapilacak element rezonans 151n demetinin 6nemli bir kismin1 absorplar. Absorpsiyonun
siddeti; sis haline getirilen damlaciklarin biiyiikliigline, alevin sekline, sicakligma ve soz
konusu elementin oksitlenme derecesine bagli olarak degisir (Giindiiz, 1999).

Monokromatoriin gorevi, absorplanacak belli dalga boylarindaki 1sin1 diger 1sinlardan
aymrmaktir. Isin ayirict olarak prizma ya da optik ag kullanilir. Ayrilan 151 elektrik sinyaline
doniistiiriilmek tizere dedektore gonderilir. Foto alicilar yardimu ile elektrik sinyalleri dijital,
analog ya da bir yazicidan absorbans olarak verilir. Gerektiginde bilgisayar baglantisi ile
dogrudan derisim olarak da okunabilir (Demir, 1986).

Ayrica AAS’nin bir diger sorunu ise; spektral, fiziksel, kimyasal ve iyonlagsmadan
gelen bazi girisimlerin olmasidir.

Atomik spektroskopi ile nicel bir analizin dogruluk derecesi ile kesinligi 6nemli
Olgiide atomlastirma islemine baghdir. Sicakligin yiikselmesi atomlagmay1 hizlandirir ve
ortamdaki atom sayis1 artar. Ancak diger taraftan spektral ¢izgi genislemesi olur ve spektral
pikin yiiksekligi azalir ya da iyonlagsma arttigindan ortamdaki atom sayisinda azalma gozlenir.
Bu nedenle AAS yonteminde duyarligin artirilmasi icin sicakligin ¢ok 1iyi ayarlanmasi
gereklidir. AAS’de atomlastirma isleminde alev ve elektrotermal teknikler kullanilmaktadir.
Her iki teknik de diisiik sicakliklarda (1300- 3100°C) uygulanabilmektedir (Holcombe ve
Bass, 1988; Tungeli, 1998).

Calismamizda alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) kullanilarak kursun
tayini yapilmistir, ancak FAAS ile sularda ¢ok diisiik derisimlerde bulunan kursunu dogrudan
tayin etmek olanakli olamadigindan bazi 6n deristirici islemler yapilmistir. Kaynakca da

cesitli On deristirme islemleri mevcuttur.

2.3.1.1. FAAS ile kursun tayini

Alev atomlastirmali atomik absorpsiyon spektroskopilerinde (FAAS) 6rnek cozeltisi
basingh bir gazla devamli ve diizgiin olarak ¢ok ince bir sis haline doniistiiriiliir ki bu isleme
nebiilizasyon (bulutlastirma) denir. Nebiilize olmus analiz 6rnegi, basingli gaz ile alevin i¢ine
tasmarak burada c¢oziiciisiinii kaybeder. Ortamda once gaz halinde molekiiller, onlardan gaz
halinde atomlar ve atomlardan da gaz halinde iyonlar olusur. Alev ortami, diger atomlastirici

ortamlardan daha karigiktir. Clinkii alev ortaminda analiz 6rneginin yani sira yanici ve yakici
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gaz karigimlar1 da bulundugundan atomlasma sirasinda analitin atom ve iyonlarinm yan sira
degisik tepkime {riinleri de olusur. Bu nedenle bir analizin kesinligi atomlastirma
basamagindaki basariya biiylik 6l¢iide baglidir (Komarek ve Sommer; 1982; Ali, 1983; Yildiz
ve ark., 1997; Tungeli, 1998).

FAAS yonteminde yanici gaz olarak hidrojen, dogal gaz ve asetilen; yakici gaz olarak
hava, oksijen ya da diazot monoksit kullanilmaktadir. Alkali ve toprak alkali metallerin
uyarilmasinda (1800- 2250°C) yakici gaz olarak havanm kullanilmasi yeterlidir. Ancak
uyarilmalar1 daha yiiksek sicaklik (2600- 3100°C) isteyen agir metaller icin oksijen ya da

diazot monoksitten yararlanilir (Yildiz ve ark., 1997; Tungeli, 1998).
Sekil 2.6’da FAAS cihazi goriilmektedir.

Sekil 2.6. Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi cihazi.

Grafit firmm kullanildig1 elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETA-
AAS), alevli olana gore yaklasik 1000 kez daha duyarli olup 5-100 pL gibi kiiciik hacimli
cozeltilerde analiz yapabilme 6zelligine sahiptir. Buna karsilik pahali bir yontemdir. ETA-
AAS yontemi aleve piskiirtiilmesi giic olan viskozitesi yiiksek sivilarla kat1 haldeki
orneklerin analizine de olanak saglar (Komarek ve Sommer; 1982; Yildiz ve ark., 1997).

Su ve yiyecekler igindeki agir metaller dogrudan dogruya cok diisiik derisimlere
inmeyi saglayan ICP-AES ve elektrotermal AAS ile de yapilabilirken, FAAS bir¢ok
laboratuarda daha yaygin bulundugu icin tercih edilir. Ancak kullaniminda bazi sakincalar1
vardir. Bu teknikle ¢ok diisiik derisim degerine inmek gii¢ oldugundan bazi 6n deristirme
islemleri gerektirir (Silvia ve ark.,1998; Kendiizler ve Tiirker, 2003).

1955 yilinda Alan Walsh tarafindan kesfinden sonra 6zellikle ucuzlugu ve basit olmasi
nedeniyle; FAAS bircok c¢evresel, klinik, biyolojik ve metalurjik 6rnekte uygulama alam
bulmustur (Welz ve Sperling, 1999). ICP-MS ve GF-AAS ile kiyaslandiginda duyarliligi daha
diisiik olan bu teknik, bir¢cok laboratuarda yaygin sekilde bulunmasi ve bazi 6n islemlerle

goreceli olarak diisiik derisimlerdeki analizlere olanak vermesi nedeniyle agir metal tayininde
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yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikle kursun tayin edilirken ortamda aliiminyum,
berilyum, c¢inko, siilfat bulunmasi girisime neden olabildiginden bunlarm EDTA gibi
koruyucu bir ajanla kontrol altina alinmasi gereklidir. Bu teknikle 0.01 ppm diizeylerine kadar
kursun tayin edebilmek olanaklidir (Barrero ve Cocho de Juan, 2006). Ancak yukarida da
belirtildigi gibi farkli tiirlerdeki sularda kursun tayin etmeye olanak saglayan FAAS c¢ogu
zaman dogrudan analiz Orneklerine uygulanamayan bir yontemdir. Bunun i¢in bazi 6n
deristirici islemler gerekmektedir. Farkli belirte¢lerin kullanildigi sivi-sivi ekstraksiyon
islemleriyle yaygin bir sekilde dn-deristirme yapilmaktadir. Diger 6n-deristirme teknikleri ise
kati-faz ekstraksiyonuna ve bazi adsorpsiyon islemlerine dayanmaktadir. Calismamizda 6n-

deristirme islemi olarak buharlagtirma islemi kullanilmastir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arac¢ ve gerecler

Deneylerde kullanilan arag¢ ve gerecler Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan ara¢ ve gerecler

Elektrokimyasal analiz cihazi

Deney hiicresi

Elektrotlar

1. Caligsma elektrotu i¢in destek materyali
- Cams1 karbon disk elektrot

(®: 3 mm)

2. Yardimc1 elektrot
- Platin tel elektrot

3. Karsilastirma elektrodu
-Ag/AgCl elektrot

(3 M Nac(l igeriyor)

Destek elektrot on islemi icin parlatma kiti

Duyarli terazi

pH metre

Manyetik karistirict

Manyet

Otomatik mikropipet (¢esitli dlciilerde)

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Mavi band siizge¢ kagidi
Ug ayakli mesnet cubugu
Hot-plate 1s1tic1

:Bioanalytical System (BAS) 100B/W
:Tek bolmeli voltametrik hiicre (BAS)

:MF 2012 (BAS)

‘MW 1032 (BAS)

:MF 2052 (BAS)

:MF 2060

:Vibra

:WTW, inolab pH 720

:Chiltern Hotplate Magnetic HS31
:(Spinbar VMR micro)

: Eppendrof

:Thermo Solaar M Series

(Unicam 929 spektrofotometre)

2125 mm
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Cesitli boy balonjoje (pyrex®), pipet (pyrex®), beher, meziir, deney tiipli, tampon ¢odzelti

kaplar1 (pyrex®), polietilen 6rnek toplama ve saklama kaplari, analitik huni, puar, piset)

3.1.1.1. Voltametrik diizenek

Elektroanalitik caligmalarda Bioanalytical System Inc. (BAS) firmasmin 100B/W {i¢
elektrotlu elektrokimyasal analiz cihazi kullanilmistir. Voltametrik sistemin bilgisayar
teknolojisi ile desteklenmesinden dolay1r cihazin kontrolii, verilerin toplanmasi ve

degerlendirilmesi kolaylikla yapilmaktadir. BAS 100B/W cihazi Sekil 3.1° de gosterilmistir.

2008/01/09 10:01

Sekil 3.1. 100B/W BAS ii¢ elektrotlu elektrokimyasal analiz cihazi.
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3.1.1.1.1. Deney hiicresi ve deney elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde elektrokimyasal analiz cihazi i¢in 6zel olarak iiretilmis
olan tek bolmeli, kapakli 10-mL’ lik deney hiicresi (MR 1208) kullanilmistir (Sekil 3.2).
Kapaginda dort giris bulunan hiicreye elektrotlar bu kapak yardimiyla yerlestirilir. Dérdiincii
girise ise azot gazi yollamak amaciyla teflon bir boru daldirilir. Bunun yardimiyla hiicre i¢i
cozeltide ¢oziinmiis bulunan oksijenin uzaklastirilmasi saglanmis olur. Coziinmiis oksijen,
biiyiik artik akim girisiminden dolay1 katodik bolgede gerceklestirilen siyirma analizlerinde

olumsuz etki yapar; bu nedenle genellikle ¢6ziinmiis oksijen analiz Oncesinde analiz

ortamindan uzaklastirilir.

elektrot

Caligma
elektrodu

Magnetik
kansgtinici
/ / Karsit elektrot
Referans

= i Azot i
gazl e
\ - L |
_" ‘} Magﬁetik i
karistirici

Magnetik kangtinc Elektrolit

motoru

Sekil.3.2. Deney hiicreleri.

Bizmut-film elektrot hazirlanmasinda destek materyali olarak BAS firmasinin orijinal
camsi karbon disk elektrodu (MF 2012) kullanmilmistir (Sekil 3.3). Bu elektrotta, her tiir
coziiciiye dayanikl plastik govdeye (7.5 cm x 6 mm) 3 mm ¢apinda camsi karbon diski
yerlestirilmistir.

Karsilastirma elektrotu olarak BAS firmasinin orijinal Ag/AgCl elektrotu (MF 2052)
kullanilmistir  (Sekil 3.4). Karsilastirma elektrotunun i¢ ¢ozeltisi olarak 3M NaCl
kullanilmistir. Elektrokimyasal ¢aligsmalardaki tiim potansiyel degerleri, bu elektroda karsi
verilmistir.

Yardimci elektrot olarak BAS firmasinin orijinal platin tel elektrotu (MF 1032)
kullanilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil.3.3. Camsi karbon disk elektrotu.

Sekil.3.4. Karsilastirma elektrotu. Sekil.3.5. Yardimci elektrot.

3.1.1.1.2. Camsi karbon destek elektrotunun 6n islemi

Bizmut-film kapli elektrotta destek gérevini yapan camsi karbon elektrotun yiizeyi her
Ol¢limden 6nce mekanik yolla, dlgtimlerin tekrarlanabilirligi bozuldugu zaman (her 10 analiz
sonrasi) elektrokimyasal on islemle temizlenerek yeni bir elektrot yiizeyi olusturulmustur.

Mekanik 6n islem icin; parlatma kiti (MF2060) i¢inde bulunan yumusak parlatma
malzemesi lizerine suyla bulamac¢ haline getirilmis aliiminyum oksit (aliimina, ALO3, 0.05
um) dokiilmiis ve iizerinde elektrotun yilizeyi dairesel hareketler yapilarak birka¢ dakika
parlatimistir. Bu islemden sonra elektrot yiizeyi saf suyla yikanmis, temiz ve yumusak bir
kurutma kagidi ile kurulanmis ve ylizey bizmut ile yeniden kaplanabilir duruma getirilmistir.

Mekanik yolla temizleme islemi sekil 3.6° da gosterilmistir.
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Elektrokimyasal on islem i¢in; mekanik yolla temizlenmis elektrot icinde destek
elektroliti bulunan hiicreye konulmus ve elektrota 30 saniye siire ile +0.3 mV potansiyel
uygulanmistir. Bu islem sirasinda ¢dzelti manyetik karistirici yardimiyla karistirilmistir. Bu
islemden sonra elektrot yiizeyi saf suyla yikanmis, temiz ve yumusak bir kurutma kagidi ile

kurulanmis ve ylizey bizmut ile yeniden kaplanabilir duruma getirilmistir.

Elekl:rot

Al
;/

Sekil.3.6. Camsi karbon ¢alisma elektrotunun 6n islemi.

3.1.1.2. Spektroskopik diizenek

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopik (FAAS) ol¢iimler i¢in kullanilan ¢ift 151l
cthazin degiskenleri asagida verilmistir. Isin kaynagi, kursun oyuk katot lambasi; ¢alisilan
dalga boyu, 217 nm; yanic1 gaz, asetilen; yakici gaz, havaalev bashigi, 12 cm. FAAS diizenegi
Sekil 3.7°de gosterilmistir.

Numune enjeksiyon yeri

Isik Kaynad Asetilen Alev kaynagi Monokomatsér Dedektor

Sekil.3.7. FAAS'nin ¢alisma diizenegi.

AAS sisteminin bilgisayar teknolojisi ile desteklenmesinden dolay1r cihazlarin

kontrolii, verilerin toplanmasi ve degerlendirilmesi kolaylikla yapilmastir.

3.1.2. Kullamilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve iiretici firma isimleri.
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Kimyasal maddenin ismi Uretici firma ismi
Bizmut(I1I) nitrat Merck
Kursun(II) nitrat Sigma
Kadmiyum nitrat tetrahidrat Fluka
Cinko nitrat hekzahidrat Fluka
Asetik asit Merck
Sodyum hidroksit Merck
Hidroklorik asit Merck
Stilfiirik asit Merck
Fosforik asit Merck
Borik asit Merck
Nitrik asit Merck
Disodyum hidrojen fosfat Merck
Sodyum dihidrojen fosfat Merck
TritonX-100 Merck
Tween 20 Merck
Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) Merck

Tim calismalarda iki kez saflandirilmis su kullanilmistir. Deneysel ¢aligsmalar oda

sicakliginda (25+0.5 °C) gergeklestirilmistir.

3.1.2.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

Voltametrik analizler

Bi3+, Pb2+, Cd* ve Zn*" stok ¢ozeltilerinin tiimii, metallerin nitrat tuzlarindan
yararlanilarak hazirlanmistir. Stok c¢ozeltiler; bizmut(IIl) nitrat tuzu, %10’luk 10mL HNO;
cozeltisi i¢inde, diger metallerin tuzlari ise su i¢inde ¢oziilerek hazirlanmistir. Daha seyreltik
(2000, 1000, 100, 10, 1 ppm) c¢ozeltilerin hazirlanmasinda stok icin kullanilan ¢oziicii
kullanilmstir.

Deneylerde destek elektroliti olarak asetat, fosfat ve Britton-Robinson (BR) tampon
cozeltileri kullanilmastir.

Farkli pH degerlerindeki (3.5, 4, 4.5, 4.7, 5, 5.5 ve 6 ) asetat tamponu i¢in 0.1 M
CH3;COOH ¢ozeltisine 5 M NaOH eklenerek istenen pH degerine ayarlanmistir.

Farkli derisimlerdeki asetat tamponu c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda CH3;COOH
cozeltisinin derisimleri 0.05 M, 0.1 M, 0.25 M, 0.5 M, 0.75 M, IM tutularak benzer yol
izlenmis ve tiim ¢ozeltilerin pH degeri 5 M NaOH eklenerek 4.7 ye ayarlanmustir.

Farkli pH degerlerindeki (2, 3, 4 ve 7) fosfat tamponu icin 0.2 M H3;PO4 ya da
NaH,P04.2H,0 ¢ozeltisine 5 M NaOH eklenerek istenen pH degerine ayarlanmistir.
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BR tamponu i¢in 0.04 M H3;BOs, 0.04 M H3;PO4 ve 0.04 M CH3;COOH karigimini
iceren ¢ozeltiye 5 M NaOH eklenerek istenen pH degerine ayarlanmustir.

Yiizey aktif madde (siirfaktan) iceren ortamdaki elektrokimyasal caligmalar icin
anyonik siirfaktan olarak 10~ ya da 10* M derisiminde sodyum lauril siilfat (SLS), katyonik
siirfaktan olarak 10° ya da 10* M derisiminde setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB),
noniyonik siirfaktan olarak ise 107 ya da 10* M derisiminde Triton X-100 cdzeltileri
hazirlanmistir. Yiizey aktif maddelerin stok ve seyreltik ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ¢oziicii

olarak su kullanilmstir.

Spektroskopik analizler

Tayini yapilacak kursun elementinin Merck firmasindan saglanmis olan 1000 ppm’lik

stok ¢ozeltisi 2 M HNOj; icerisinde seyreltilerek standart ¢ozeltileri hazirlanmastir.

3.2. Voltametrik Yontem

Kursun analizi i¢in bizmut-film kaph elektrotun kullanildigi anodik siyirma
voltametrik yontem (ASV) kullanilmistir.

Calismanin birinci boliimiinde kullanilacak bizmut kaplama teknigine karar verildikten
sonra voltametrik yonteme iliskin optimum deney kosullar1 arastirilmistir. Calismanin ikinci
boliimiinde bu kosullar altinda voltametrik yontemin performans 6zellikleri belirlenmistir.
Calismanin son boliimiinde voltametrik yontem, Van yoresinden toplanan sulardan kursun
analizine uygulanmistur.

Tiim deneyler oksijen varliginda (aksi sdylenmedikge) gerceklestirilmis ve en az {i¢

kez tekrarlanmustir.

3.2.1. Bizmut-film kaplama kosullarinin arastirilmasi

Ex-sitit kaplama

Bu amagla iki farkli deney hiicresi kullanilmistir. On islem gormiis camsi karbon
elektrot ile yardimer ve karsilastrma elektrotlart 100 mg/L (100 ppm) Bi*" igeren 10 mL
asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7) ¢ozeltisine daldirilmistir. Cozelti 500 rpm hizda karistirilirken
bizmut, camsi karbon elektrot ylizeyinde -1.4 V potansiyelde ve 120 s siire igerisinde

akiimiilasyona brrakilmigtir. Bizmut-kapli cams1 karbon elektrot daha sonra ilgili tampon
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¢ozeltisiyle yikanmis ve igerisinde 10 mL 0.1 M asetat tamponu (pH 4.7) (5mg/L Pb*‘iyonu
iceren) bulunan ikinci hiicreye aktarilmistir. Tampon ¢ozeltisi 500 rpm hizda karistirilirken bu
kez kursun — 1.4 V altinda 120 s siire ile bizmut-kapli camsi1 karbon elektrot yiizeyine
biriktirilmistir. Biriktirme asamasindan sonra karistirma durdurulmus, durgun ¢ézeltide 10 s
dinlenme siiresinden sonra kare-dalga voltametri (SWV) teknigi (frekans 25 Hz, puls
amplitiid 40 mV, gerilim adimi1 4 mV) uygulanarak -0.8 V’tan baslayarak daha pozitif
potansiyel degerlerine dogru (0V) anodik yonde potansiyel taramas1 yapilmstir.

In-sitii kaplama

Kaplama islemi tek bir hiicrede gerceklestirilmistir. On islem gdrmiis cams1 karbon
elektrot ile yardime1 ve karsilastirma elektrotlart 100 mg/L (100 ppm) Bi*" ve 5mg/L Pb*"
iceren 10 mL asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7) ¢ozeltisine daldirilmistir. Cozelti 500 rpm hizda
karstirilirken bizmut ve kursun, camsi karbon elektrot yiizeyinde -1.4 V potansiyelde ve 120
s siire igerisinde akiimiilasyona birakilmistir. Biriktirme asamasindan sonra karigtirma
durdurulmus, durgun ¢ozeltide 10 s dinlenme siiresinden sonra kare-dalga voltametri teknigi
uygulanarak -0.8 V’tan baslayarak daha pozitif potansiyel degerlerine dogru (0V) anodik
yonde potansiyel taramasi yapilmistir.

In-sitii kaplama Sekil 3.8’ de gosterildigi gibi bizmut ve kursunun (tayin edilmek

istenen hedef metalin) ayn1 anda cams1 karbon elektrot {izerinde biriktirilmesini igerir.

-14V _ Pozitif vinde
potansiyel potansivel
v b
Camsi karbon ‘ ‘
elektrot ¢ Bi(Pb)
| ! %
h‘ B3~ Pb2- | ‘ PEE p.
- e :
|
kansgtinc

Sekil 3.8. Kursunun bizmut-film elektrot ile in-sitii tayin islemi.
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3.2.2. Voltametrik yontemin optimum kosullarimin arastirilmasi

On islem gdrmiis cams1 karbon elektrot ile yardimci ve karsilastirma elektrotlari
bilinen derisimde Bi’" ve Pb*" iceren 10 mL destek elektroliti ¢ozeltisine daldirilmistir.
Cozelti belirli hizda karigtirilirken bizmut ve kursun, camsi karbon elektrot yiizeyinde sabit
potansiyelde ve sabit siire icerisinde akiimiilasyona birakilmistir. Biriktirme asamasindan
sonra karigtirma durdurulmus, durgun ¢ozeltide 10 s dinlenme siiresinden sonra SWV teknigi
(aksi soylenmedikce) uygulanarak daha pozitif potansiyel degerlerine dogru anodik yonde
potansiyel taramas1 yapilmistir.

Calismanin bu bdliimiinde; destek elektroliti bilesimi, derisimi (iyon siddeti) ve
pH’sinin, bizmut derisiminin, biriktirme potansiyeli ve siiresinin, karistirma siiresinin, styirma
tekniginin, ilgili teknige ait degiskenlerin, ylizey aktif maddelerin ve diger agmwr metal
(kadmiyum, c¢inko) iyonlarmin elektrot yanit1 {izerine etkileri incelenmistir. Bu boliimdeki
bulgularin 1s1¢nda kursunun miktar tayini i¢in en iyi analitik ve voltametrik kosullar

saptanmuistir.

3.2.3. Voltametrik yontemin analitik performans kosullarinin arastirilmasi

Voltametrik yonteme iliskin analitik performans ozelliklerinin (¢alisma araligi,
gozlenebilme siniri, tayin alt siniri, kesinlik) arastirilmasinda optimum deneysel kosullarin
belirlendigi asagidaki ¢ozelti ortaminda ¢alisilmistir.

On islem gormiis camsi karbon elektrot ile yardimc1 ve karsilastirma elektrotlar1 0.5
mg/L (0.5 ppm) Bi’" ve (5- 80 pg/L= 5- 80 ppb) Pb*" iceren 0.1 M asetat tamponu (pH 4.7)
cozeltisine daldirilmistir. Cozelti 800 rpm hizda karistirilirken bizmut ve kursun, camsi
karbon elektrot yiizeyinde -1.4 V potansiyelde ve 150 s siire igerisinde akiimiilasyona
brrakilmistir. Biriktirme asamasindan sonra karistrma durdurulmus, durgun ¢ozeltide 10 s
dinlenme siiresinden sonra SWV teknigi (frekans 60 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1
4 mV) uygulanarak -0.8 V’tan baglayarak daha pozitif potansiyel degerlerine dogru (0V)

anodik yonde potansiyel taramas1 yapilmistir.
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3.3. Su Orneklerinde Uygulama

Bu ¢aligmada kullanilan 6rnekler kursun kirliligi agisindan kritik bir zaman dilimi olan
ilkbaharda ve daha Onceleri yapilmis olan diger arastirmalarda kursun kirliliginin risk
olusturabilecegi belirlenmis Van kent merkezi ve ¢evresindeki bolgelerden alimmastir.

Su 6rneklerinin alindig1 yerler ve 6rneklerin pH degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Su orneklerinin alindig1 merkezler

Yer Tarih pH
Kampiis musluk suyu Mayis 2009  7.76
Akkoprii deresi Mayis 2009  7.63

Organize Sanayi Bolgesi ¢ikisi Mayis 2009  7.60

3.3.1. Ornek toplama

Musluktan 6rnek alrken muslugun agzina lastik bir boru takilmig, 5 dakika
akitildiktan sonra lastik boru toplama sisesinin dibine kadar uzatilarak doldurulmus ve
dolduktan sonra tagirilmistir. Diger ortamlardan 6rnekler yiizeyden alinmistir.

Ornekler, d6nceden %20’lik HNO; ile yikanmis polietilen kaplarda toplanmistir.
Hemen ardindan mavi bant siizge¢ kagidindan (Whatman, No 42) siizilmiistiir.

Analizler 6rnegin toplanmasindan itibaren bir hafta igcerisinde tamamlanmistir.

3.3.2. Voltametrik yontemin su 6rneklerine uygulanmasi

8 mL su Ornegi icerisinde 1.5 mL asetat tamponu (pH 4.7) bulunan 10 mL’lik
polietilen tiipe aktarilmistir. Cozeltinin pH’si derisik HCI kullanilarak 4.7’ ye ayarlandiktan
sonra su ile hacme tamamlanmistir. Son ¢dzelti elektrokimyasal hiicreye alimmis ve Bolim
3.2.3’de anlatilan yol izlenerek analiz tamamlanmstir.

Su orneklerinin analizinde matriks etkisini azaltmak i¢in standart ekleme yontemi
kullanilmistir. Yontemin 6rnege uygulanmasindan sonra elektrokimyasal hiicredeki 6rnegi
iceren ¢ozeltiye standart Pb*" calisma c¢ozeltilerinden uL diizeyinde eklemeler yapilmis, her

eklemeden sonra yukarida anlatilan yol izlenerek analiz tamamlanmistir. Her uygulama
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sonrast kaydedilen piklerin yiikseklikleri dlgiilerek standart ekleme grafigi elde edilmis ve

ornekteki kursunun derisimi grafikte ekstrapole edilerek saptanmustir.

3.3.3. Karsilastirma yonteminin (FAAS) su 6rneklerine uygulanmasi

FAAS yonteminin duyarlilig1 diisiik oldugu i¢in kursun analizine ge¢meden Once
zenginlestirme (deristirme) islemi uygulanmistir. 1000 mL’ lik su 6rnegi birkag mL 2M
HNOs; eklenerek asidik yapildiktan sonra sicak su banyosunda 50 mL kalincaya dek

buharlastirilmistir. Kalan ¢6zeltideki kursun FAAS yontemi ile analizlenmistir.



4. BULGULAR ve TARTISMA

Bizmut-film elektrotunun siyirma performansi iizerinde elektrot tasariminin 6nemi gok
biiyiiktiir. Bizmut filmine destek olmak iizere yaygin olarak farkli 6l¢iilerde ve geometride
karbon temelli elektrotlar kullanilmaktadir. Cams1 karbon, karbon pasta, kalem grafit, perde
baskili karbon bunlarin basinda gelmektedir. Ayrica daha kiiclik hacimlere uygulamak iizere
altin, platin ve karbon fiber mikroelektrotlardan da yararlanilmaktadir. Diisiik artik akim ve
giiriiltii diizeyleri vermesi, diiz bir zemin olusturmasi ve tekrarlanabilirligi saglama agisindan
bizmuta egsiz bir ylizey saglamasi nedeniyle destek materyali olarak en ¢ok tercih edilen
camst karbon elektrottur (Kefala ve ark., 2003). Bu nedenle ¢alismamizda bizmutun
kaplanmasinda bu elektrot secilmistir. Bizmut kaplamanin morfolojisi mikroskopik olarak
incelendiginde destek materyalinden biiylik 6l¢iide etkilendigi goriilmiistiir. Camsi karbon
iizerinde pordz li¢ boyutlu bir yap1 igermektedir (Economou, 2005; Wang, 2005).

Asagidaki verilen Sekil 4.1.” de destek elektrolit olarak kullanilan asetat tamponunun
cams1 karbon elektrot lizerindeki voltamogrami gdsterilmistir, Sekil 4.2 de ise ortama bizmut
eklenerek camsi karbon elektrot lizerindeki voltamogrami goézlenmistir. Sekil 4.3 de ise
destek elektrolit ortaminda kursun (20u/L) c¢iplak camsi karbon elektrot {izerinde
biriktirilmistir. Daha sonraki tiim deneylerde kursun bizmut-film elektrot iizerinde
biriktirilmek suretiyle tayin edilmis ve ikisine ait voltamogramlar verilmistir. Burada dikkati
ceken husus; bizmutun eklendikten sonra hem pik siddetini ciddi oranda arttirdig1 hem de diiz

bir zeminin olugsmasimi ve piklerin daha keskin olmasini sagladigidir.
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Sekil 4.1. Camsi karbon elektrot iizerinde asetat tamponu(0.1 M, pH: 4.5) voltamogramu.
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 500 rpm
SWYV kosullar1: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.
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Sekil 4.2. Camsi karbon elektrot iizerinde bizmut (20mg/L) voltamograma.
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 500 rpm
SWYV kosullar1: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.
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Sekil 4.3. Camsi karbon elektrot iizerinde kursun (20u/L) voltamogramu.
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 500 rpm
SWYV kosullar1: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.

4.1. Bizmut-film Kaplama Kosullarina iliskin Bulgular

Elektrotun tasariminda en kritik asama kaplama teknigidir. Siklikla kullanilan iki
yontemden ilkinde (ex-sitii kaplama ya da 6n-kaplama) analiz ¢ozeltisine aktarilmadan once
bizmut-film iyonlarmin destek elektrot yiizeyine kaplanmasini igerir. Ikinci yontemde (in-
sitii-kaplama) ise bizmut ve analizi yapilacak metal ayni1 ¢ozeltide birlikte destek ylizeyinde
birikirler. Calismanin 6n deneylerinde bizmutun en iyi kaplanma kosullarin1 arastirmak {izere
her iki kaplama teknigi de (bakmiz Bolim 3.2.1.) uygulanmis, styirma voltamogramlarinda
gozlenen bizmut ve kursuna ait pikler degerlendirilmistir.

Ex-sitii teknigi ile bizmutun camsi karbon iizerine kaplanmasiyla hazirlanan bizmut-
film elektrot iizerinde kursunun tayinine iliskin siyirma voltamogrami Sekil 4.1° de
verilmistir. Pb*" iyonlarmi igeren ¢dzelti ortamina Bi*" iyonlarmin eklenmesiyle ¢iplak cams1
karbon elektrotla elde edilen voltamograma kiyasla zemin ¢izgisi diizelmis ve artik akim
degeri ¢ok kiiclilmiistiir. Sekilde de goriildiigii gibi voltamogram iizerinde Pb(0) — Pb(II)
degisimine karsilik gelen kursun anodik piki ile Bi(0) — Bi(IlI) degisimine karsilik gelen

bizmut anodik piki belirmistir. Ug deneyin ortalama sonucu olarak bizmutun pik potansiyeli
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-0.124 V ve pik akimi 142 pA, kursunun pik potansiyeli -0.491 V ve pik akim1 21.4 pA olarak
bulunmustur.

Sekil 4.2° de ise camsi karbon lizerine in-sitii teknigiyle kaplanmis bizmut-film elektrot
lizerinde kursunun tayinine iliskin styirma voltamogranu goriilmektedir. Ug deneyin ortalama
sonucu olarak bu kez bizmut i¢in pik potansiyeli -125 mV ve pik akimi 146 pA, kursun icin
pik potansiyeli -487 mV ve pik akim1 31 pA olarak saptanmustir.

In-sitii kaplama tekniginde ayni deney kosullarinda kursun igin diger kaplama
teknigine gore daha bliyiik pik akimi elde edilmistir. Ayrica in-sitii teknik, tek bir kaplama
basamagi icerdiginden uygulama agisindan daha basit ve daha az zaman alicidir. Bu nedenle
daha sonraki deneysel kosullarin belirlenmesinde in-sitii teknigiyle kaplanmis bizmut-film
elektrot kullanilmistir. Bununla birlikte c¢alismanin  devaminda in-sitii  kaplamanin
smirlamalar1 da dikkate alinmistir. Bi™ iyonlari, notral ve bazik ortamda ¢oziiniirligii diisiik
hidrokso-bilesiklerine doniiserek hidrolize ugradig i¢in, analit ¢ézeltisinin pH degeri oldukca
asidik olmalidir (Economou, 2005). Ozellikle analitin (6rn., organik bilesik analizlerinde)
daha bazik c¢ozeltilerde elektroaktif olmasi durumunda ex-sitii kaplama se¢iminin uygun

olacagi agiktir.
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Sekil 4.4. Ex-sitii teknigiyle kaplanmis bizmut-film elektrot {izerinde kursunun anodik s1yrrma
voltamogramu.
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Sekil 4.5. In-sitii teknigiyle kaplanmis bizmut-film elektrot iizerinde kursunun anodik s1yirma
voltamogrami. A: Sadece bizmut, B: Bizmut ve kursun birlikte.

4.2. Voltametrik Yontemin Optimizasyonuna iliskin Bulgular

Yapilan arastrmalar gostermistir ki bizmut-filminin mikroskopik yapis1 ve kalinlig
kaplama/6lgiim ¢ozeltisinin bilesimine, bizmut derisimine ve kaplama potansiyeline biiytik
Olciide baghdir (Hocevar ve ark., 2002; Krolicka ve Bobrowski, 2004; Svancara ve ark.,
2006). Filmin bu o6zellikleri hedef metal iyonunun anodik siyirma analizinde pik sekli ve
yiiksekligini etkilediginden (Kafala ve ark. 2003) tayine gecilmeden dnce bu degiskenlerin

etkisinin arastirilmasi gereklidir.

4.2.1. Destek elektroliti bilesimi ve pH degisiminin etkisi

Sekil 4.3’te destek elektroliti ¢ozeltisi olarak kullanilan farkli pH (2, 3 ve 4)
degerlerindeki 0.2 M fosfat tamponu igerisinde kaydedilen kursunun tayinine iligkin siyirma

voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Farkli pH degerlerindeki 0.2 M fosfat tamponu igerisinde kursunun anodik styirma
voltamogrami. (a) pH 2, (b) pH 3, (c) pH 4.
Bi*": 100 mg/L, Pb>": 5 mg/L
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 500 rpm
SWYV kosullart: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.

Britton-Robinson (BR) tamponunun pH’si 2 ile 7 arasinda degisen c¢ozeltileri
hazirlanmis ancak bunlardan yalnizca pH 2 ortaminda kursuna ait bir akim yanit1 alinmstir.

Bu ortamdaki kursunun pikine ait styirma voltamogrami Sekil 4.4’°de verilmistir.

“°T BRT

40

-30

Akim, uA

-20

10+ Pb(ll)

| 1 | |
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 0.2
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Sekil 4.7. BR tamponu (0.4 M, pH 2) igerisinde kursunun anodik siyirma voltamogramau.
Bi*": 100 mg/L, Pb>": 5 mg/L
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 500 rpm
SWYV kosullart: frekans 25 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adimi1 4 mV.
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Sekil 4.7 ve 4.8’de destek elektroliti ¢ozeltisi olarak kullanilan farkli pH (3.5, 4, 4.5,
4.7, 5, 5.5 ve 6) degerlerindeki 0.1 M asetat tamponu igerisinde kaydedilen kursunun tayinine

iliskin siyirma voltamogramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli pH degerlerindeki (pH 4, 4.5, 4.7) 0.1 M asetat tamponu i¢erisinde kursunun
anodik styrrma voltamogramu.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.1 mg/L
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karigtrma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim adim1 4 mV.
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Sekil 4.9. Farkli pH degerlerindeki (4.7, 5, 5.5, 6) 0.1 M asetat tamponu igerisinde kursunun
anodik styrrma voltamogramu.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb*": 0.1 mg/L
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWV kosullart: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim adimi1 4 mV.

Yukarida verilen voltamogramlardan da goriildiigli gibi 1yi belirmis kursun pikleri
yalnizca asetat tamponu igerisinde elde edilmistir. Bu ortamin asitlik derecesi kiyaslandiginda
optimum performans (en yiliksek siyirma pik akimi), pH 4- 5 araliginda elde edilmistir. Bu
degerlerin altinda ve iistiinde pik akimlarinda azalma gozlenmektedir. Bunun yani sira daha
yiiksek pH degerlerinde bizmutun hidrolizi nedeniyle ¢ozelti ortaminda bulanma goézlenmis,
pik sekilleri bozulmus ve tekrarlanabilirlik azalmistir. Voltamogramlardan acikca goriildiigi
gibi in-sitii kaplama teknigi ile hazirlanmis elektrotta pH 6’nin iizerinde ¢aligmak uygun
degildir. Kullanilan asetat tamponunun kapasitesinin en yiiksek degerine karsilik gelen pH 4.7
ortaminda en siddetli ve keskin pikler elde edildigi i¢in daha sonraki deneysel kosullarin

belirlenmesinde destek elektroliti olarak asetat tamponu pH 4.7 ¢ozeltileri kullanilmistir.
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4.2.2. iyon siddetinin etkisi

Bizmut-film elektrotunun performansi iizerinde kaplama/dl¢iim c¢ozeltisinin iyonik
siddeti, asetat tamponu (pH 4.7)’nun derisimi 0.05 M ile 1 M arasinda degistirilerek
incelenmistir (Sekil 4.9)
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Sekil 4.10. Farkli derisimlerdeki asetat tamponu pH 4.7 igerisinde kursunun anodik siyirma
voltamogramu.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.1 mg/L
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWV kosullart: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim adim1 4 mV.

Voltamogramlar incelendiginde iyi belirmis (simetrik ve keskin) ve siddeti en yiiksek
piklerin 0.1- 0.25 M derisimindeki asetat ¢ozeltileri igerisinde alindig1 goriilmektedir. Bizmut
pikleri de tampon ¢dzelti derisiminin artmasiyla genisleyerek akim degerleri biliylimiistiir
(sekilde gosterilmemistir). Ayrica 0.1 M derisiminden daha yiiksek degerlerde artik akimda da
artiy gozlenmistir. Calismanin bundan sonraki bolimiinde destek elektroliti olarak 0.1 M

asetat tamponu pH 4.7 ¢ozeltileri kullanilmistir.
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4.2.3. Bi’" derisiminin etkisi

Bizmut filminin kalinligin1 kontrol eden degiskenlerden biri de Bi'* ¢ozeltisinin
derisimidir. In-sitii teknigiyle bizmut-film elektrot hazirlanirken destek elektroliti ¢dzeltisi
igindeki B’ iyonunun 0.005 mg/L ile 10 mg/L arasindaki farkli derisimlerinin kursun (0.02
mg/L) pik akimina etkisi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.11. Kursunun pik akimi iizerine Bi** iyonu derisiminin etkisi.
Pb>": 0.02 mg/L, Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme potansiyeli: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim adim1 4 mV.

Diisiik bizmut derisimlerinde (0.005- 0.05 mg/L) kursunun pik akimi siddetinde
onemli bir degisiklik olmamistir. 0.05 mg/L bizmut derisiminden sonra (film kalinlig1 arttik¢a)
pik yiiksekligi 6nemli dl¢iide artmistir. Ancak 0.5 mg/L bizmut derisiminden sonra yeniden
pik siddetinde azalma goézlenmistir. Orijinal voltamogramlar degerlendirildiginde bizmut
derisiminin pik potansiyeli iizerinde 6nemli etkisi olmadig1 goriilmiis, buna karsilik yiiksek
derisimlerde daha genis pikler elde edilmistir. Bunun yani sira bizmut derisimi arttikca
kursunun anodik tarafinda (kursun piki ile bizmut piki arasinda) artik akimda da artig
gozlenmis ve bizmut pikinin sekli bozulmustur. Bunun nedeni bizmut derisimine bagl olarak
alasim ya da kursun ve bizmut arasinda olusan inter-metalik bilesiklerin olusumu olabilir
(Wang ve ark., 2001). Daha 6nce yapilan ¢aligsmalar gostermistir ki etkili bir kaplama i¢in
bizmut derisimi, analiz yapilacak metal derisiminden en az 10 kat fazla olmalidir. Calismanin

bu boliimiinde elde edilen bulgular kaynak bilgisiyle uyumludur (Economou, 2005; Wang,
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2005). Dolayisiyla aragtirmanin devaminda analiz ¢dzeltisindeki bizmut derisimi olarak 0.5

mg/L degeri kullanilmistir.

4.2.4. Biriktirme potansiyeli ve siiresinin etkisi

Bizmut ve kursunun camsi karbon ylizeyinde biriktirilmesi (akiimiilasyonu, On-
zenginlestirilmesi) i¢in gerekli en iy1 kosulu arastirmak i¢in 0.02 mg/L kursun derisimi i¢in
-1.0 Vile -1.6 V araliginda farkli potansiyel degerleri kullanilarak siyirma voltamogramlari
elde edilmistir. Kursuna ait pik akimi bulgular1 Sekil 4.12°de verilmistir.

Sekilden de goriildiigli gibi -1.0 V ile -1.2 V araliginda siyirma sinyalleri dereceli bir
artig gostermistir. -1.2 V’tan sonra hizli bir artis gozlenmis, -1.4 V degerinden sonra azalmaya
baslamistir. Akiimiilasyon potansiyelinin incelenmesinde dikkat edilmesi gereken nokta, be
degerin analiz edilecek hedef metalin indirgendigi potansiyelden en az 0.3- 0.4 V daha negatif

olmasi geregidir.
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Sekil 4.12. Farkli biriktirme gerilimlerinde kursunun anodik styirma voltamogramlari.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.02 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: frekans 50 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adimi1 4 mV.
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Bizmut ve kursunun camsi karbon ylizeyinde biriktirilmesi i¢in yontemin duyarligi
acisindan gerekli en 1yi kosulu arastirmak i¢in 30 s ile 600 s arasinda siireler kullanilarak styirma
voltamogramlari elde edilmistir. Kursuna ait pik akimi bulgular1 Sekil 4.10°da verilmistir.

Anodik styirma deneyleri i¢in beklendigi gibi bizmut-film elektrodun yanit1 akiimiilasyon
stiresi ile artmustir. Ancak 150 s’den daha uzun siirede gergeklestirilen kaplamalarda artik akim
degerleri de hizla artti§indan sinyal/giirtiltii oran1 diismiistiir.

Bu nedenle daha sonraki calismalarda biriktirme gerilimi olarak -1.4 V, biriktirme

siiresi olarak 150 s secilmistir.
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Sekil 4.13. Farkli biriktirme siirelerinde kursunun anodik siyirma voltamogramlari.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.02 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, karigtirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: frekans 50 Hz, puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.
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4.2.5. Kanstirma hizinin etKkisi

Biriktirme basamagi genellikle analitin elektrot yiizeyine konveksiyonla tagmmasi ile
kolaylastirilir. Bu islem, ¢ozeltinin manyetik karistiriciyla ya da doner bir elektrotla karigtirilmasi
ya da akiskan ¢ozeltiyle saglanir. Kiitle aktarim kosullari, 0.02 mg/L derisimindeki kursun i¢in
elektrolit ¢ozeltisi 300- 800 rpm arasinda degistirilerek incelenmistir (Sekil 4.14).

Kiitlenin konveksiyonla elektrot yilizeyine tasinmasi, pik akiminda dolayisiyla
yontemin duyarliginda artisa neden olacaktir. Calismamizda 6zellikle 700 rpm karistirma hizi
degerinden sonra kursunun pik akiminda hizli bir artig olmustur.

Bizmut-film elektrotlar, civa-film elektrotlara kiyasla daha dayanikli olduklarmdan yiiksek
hizlarda karisan c¢ozeltilerde giivenle kullanilabilir. Bunun nedeni; ilkinde destek yiizeyde kati
birikirken ikincisinde civa filmi sivi civa damlaciklarini igerir (Economou ve Fielden, 2003).
Boyle olmakla birlikte bizmut filminin ¢ok yliksek hizlarda mekanik hasar1 riskini géz oniinde

bulundurarak ¢alismanin bundan sonraki boliimiinde ¢ozeltiler 800 rpm hizda karistirilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli karistirma hizlarinda kursunun anodik siyirma voltamogramlari.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.1 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 120 s
SWYV kosullart: frekans 30 Hz, puls amplitiid 50 mV, gerilim adimi1 4 mV.
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4.2.6. Voltametrik styirma tekniginin etkisi

0.5 mg/L bizmut ve 0.Img/L kursunun bizmut-film elektrot iizerinde -1.2 V ile 0V
araliginda dort dongiilii doniisiimlii voltametrik (CV) egrisi Sekil 4.12-a’da goriilmektedir. {1k
anodik potansiyel taramasinda — 0.5 V ve -0.12 V dolayinda swrasiyla kursun ve bizmutun
yiikseltgenmesine karsilik gelen iki pik goriilmektedir. Potansiyel taramasina katodik yonde
devam edildigi zaman — 0.27 V dolayinda Bi*" iyonlarmm indirgenmesine ait bir basamak
gozlenmektedir. Ancak kursunun calisma kosullarinda katodik piki belirmemistir. Daha
sonraki dongiilerde basamaklar sabitlesirken bizmuta ait ylikseltgenme piki genisleyip daha
anodik bolgeye kaymustir.

Bizmut-film elektrotunun performansi iizerinde biri basit (dogrusal tarama, LS), diger
ikisi puls (diferansiyel puls, DP ve kare-dalga, SW) potansiyel uyarma sinyali olmak iizere {i¢
styrma dalga formunun etkisi arastirilmustir (Sekil 4.15-b-d). Siyrma dalga formlar:
icerisinde kare-dalga, yiiksek duyarlik ve yiiksek hiza sahiptir (Osteryoung ve O’Dea, 1986])
Bizim ¢aligmamizda da bu uyarma sinyali, yaklasik olarak diferansiyel puls formundan 2 kat,
dogrusal taramali styirma formundan 20 kat daha duyarh elektrot yanit1 sunmustur. Kare-
dalga formunun diger bir istiinliigii ise ¢ozelti ortamindaki ¢6ziinmiis oksijene duyarsizligi
nedeniyle oksijen varliginda calismaya olanak tanimasi dolayisiyla deoksijenasyon gibi
zaman kaybi islemlere gerek duyulmamasidir (Kefala ve ark., 2003). Ancak, kursunun ¢ok
diisiik derigimleriyle ¢alisilirken (diisiik ppb araliginda) analiz Oncesi ¢ozelti ortamindan 5

dakika azot gaz1 gecirilerek oksijen uzaklastirilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli siyirma teknikleri ile kursun ve bizmutun siyirma voltamogramlari.
Bi’": 0.5 mg/L, Pb>": 0.1 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWV kosullart: frekans 60 Hz, gerilim adimi1 4 mV, puls amplitiid 40 mV.
DP i¢in: Tarama hiz1:25 mV/s, puls amplitiid: 25 mV, 6rnek genisligi: 17ms, puls
genisligi: 50 ms.

4.2.6.1. Kare-dalga degiskenlerinin etkisi

Elektrot yiizeyinde biriktirilmis metalin kare-dalga yaniti, uyarict sinyalin
degiskenlerine onemli 6l¢iide bagli oldugundan 0.0Ilmg/L kursun ve 0.1 mg/L bizmut
derisimindeki ¢ozeltilerde calisilarak bu degiskenlerin etkisi arastirilmistir. Puls amplitiidiiniin
etkisi 10- 60 mV (Sekil 4.13), potansiyel adiminin etkisi 2- 12 mV (Sekil 4.14) ve frekansin
etkisi ise 25- 90 Hz (Sekil 4.15) arasinda ¢alisilmistir.

Puls amplitiidii her ne kadar frekans Olgiisiinde 6nemli olmasa da siyirma sinyali bu
degiskene de bagh olarak degisir. En yiiksek siddetli ve daha keskin pikler 40 mV degerinde

elde edilmistir.
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Pik potansiyelleri frekans ya da potansiyel adimi arttig1 zaman anodik yone dogru
kaymistir. Bunun nedeni yiiksek frekanslarda metalin yiikseltgenmesinin daha az tersinirligi
olabilir. Kare-dalga voltametrisinin hizi, frekans ve potansiyel adimimnin bir {iriinii oldugu i¢in
pik yiiksekligi, daha yiiksek frekans ve potansiyel adiminda artmistir. Ancak 60 Hz ve 4 mV
degerlerinin {izerinde pik genislemesi yani sira zemin ¢izgisi de bozulmustur. Bu gézlemin
nedeni yiiksek frekans ve potansiyel adimlarinda kapasitif akimin katkisinin daha biiytik
olmasindan dolayidir.

Calismanin daha sonraki bolimiinde kare-dalga degiskenleri olarak frekans 60 Hz,

potansiyel adimi, 4 mV ve puls amplitiidii 40 mV degerleri kullanilmistir.
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Sekil 4.16. Farkli amplitiidlerde kursunun kare-dalga voltamogramlari.
Bi’": 0.1 mg/L, Pb>": 0.01 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 30 Hz, potansiyel adimi, 4 mV
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Sekil 4.17. Farkli potansiyel adimlarinda kursunun kare-dalga voltamogramlari.
Bi’": 0.1 mg/L, Pb>": 0.01 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 30 Hz, puls amplitiid 40 mV
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Sekil 4.18. Farkl frekanslarda kursunun kare-dalga voltamogramlari.
Bi’": 0.1 mg/L, Pb>": 0.01 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme stiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Puls amplitiid 40 mV, gerilim adim1 4 mV.
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4.3. Kursun Tayininde Kullanilan Voltametrik Yontemin Validasyonu

Bizmut-film kapli cams1 karbon elektrot {izerinde kursun analizi i¢in arastirilan en iyi1

voltametrik ve analitik kosullar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kursun analizi i¢in bizmut-film elektrot iizerinde saptanan optimum deneysel

kosullar.

Degisken Bulgu
Yontem Anodik styirma voltametrisi (ASV)
Destek elektrot materyali Camsi1 karbon
Kaplama teknigi In-sitii
Bizmut derisimi 0.5 mg/L (50 ppb)
Destek elektroliti Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme potansiyeli -14V
Biriktirme siiresi 150's
Karistirma hizi 800 rpm
Styirma uyarma sinyali Kare-dalga (SW)
SW degiskenleri

a)Potansiyel adimi 4 mV

b) Puls amplitiid 40 mV

c) Frekans 60 Hz

Saptanan deneysel degiskenler kullanilarak anodik siyirma voltametrisinin analitik
performansii saptamak amaciyla yontemin ¢alisma araligi, duyarliligi, tekrarlanabilirligi ve

seciciligi aragtirilmisgtir.

4.3.1. Voltametrik yontemin analitik performans ozellikleri

En 1yi deney kosullarinda kursun derisiminin siyirma pik akimi iizerine etkisini
incelemek icin yiiriitiilen calismada, Bolim 3.2.3’de anlatilan yol izlenerek farkli
derisimlerdeki Pb*" ¢ozeltilerinin 3 tekrar deney yapilarak kare-dalga voltamogramlari
kaydedilmistir. 5- 15 pg/L kursun derisimi araliginda ¢alisilmistir. Asetat tamponu (0.1 M, pH
4.7) ¢ozeltisi icerisinde kaydedilen voltamogramlar ve karsilik gelen kalibrasyon egrilerinin

grafigi Sekil 4.16°da goriilmektedir.
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Sekil 4.19. (1) 5 pg/L, (2) 7 ng/L, (3) 9 ng/L, (4) 11 pg/L, (5) 13 pg/L ve (6) 15 ng/L
kursunun SW siyirma voltamogramlari1 ve pik akimi-derisim kalibrasyon egrisi.
Elektrot: Bizmut-film kapli cams1 karbon
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV

Gelistirilen yontemin tekrarlanabilirlik diizeyini saptamak icin 0.02 mg/L kursun
derisimindeki ¢ozeltiler optimum deneysel kosullarda hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerin ayni giin
icerisinde 4 kez olmak iizere ardisik ii¢ giinde 12 kez SW siyirma voltamogramlari
kaydedilmistir. Bu voltamogramlar iizerinde pik akimi ve pik potansiyeli degerleri okunmus,
bulunan degerler giin-i¢ci ve giinler-aras1 kesinlik olarak degerlendirilmistir. Bu sonuglar
Cizelge 4.2°de gosterilmistir.

Pik potansiyeli degerlerinde giin i¢i ¢alismalarda hi¢ kayma gdézlenmemis, giinler
arasinda ise bagil standart sapmasi % 1’den daha kiiciik takrarlanabilirlik degeri bulunmustur.
Pik akimi i¢in ise % 1.5’un altinda bulunan bagil standart sapma degerleri kursun i¢in
gelistirilen styirma voltametrisinin ¢ok 1yi bir kesinlige sahip oldugunu gostermektedir.

Yontemin analitik duyarliliinin saptanmas1 amaciyla gozlenebilme smiri, LOD = 3
s/m ve tayin alt smir1 LOQ = 10 s/m 0Slgiitlerine gore degerlendirilip hesaplanmistir (Ermer ve
Miller, 2005). Bu formiillerde s kalibrasyon egrisindeki kesisimin standart sapmasina, m ise
egime kars1 gelmektedir (Cizelge 4.2). Bu degerlendirmelere gore gelistirilen yontemin LOD
ve LOQ degerleri sirasiyla 1.38 pg/L (6.7x10° M) ve 4.60 pg/L (2.2x10® M) olarak

hesaplanmistir. Bu degerler, yontemin ¢ok diisiik derisimlerde kursun tayinine olanak
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saglayacaginin gostergesidir. Calismamizda destek elektroliti ¢ozeltisinden oksijen
uzaklastirilmadan analiz gergeklestirilmistir. Diisiik derisim araliginda ¢alisilirken azot gazi
gecirilerek ¢oziinmiis oksijen uzaklastirilmis olsaydi olasilikla yontemin duyarliligi daha da
artacak, kalibrasyon egrisinin korelasyon katsayis1 daha tatmin edici olacakti.

Kursun miktar tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemin analitik performansina

iligkin toplu sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Kursunun anodik siyirma voltametrisi ile bizmut-film elektrot {izerinde elde
edilen kalibrasyon egrilerinin analitik performans verileri

Pik potansiyeli, V -0.52

Kalibrasyon araligi, ug/L (ppb) 5-15

Egim +% RSD (n:3) 0.61+5.99

Kesigim (n:3) 3.76

Korelasyon katsayis1 (n:3) 0.991

LOD, pg/L (ppb) 1.38

LOQ, pg/L (ppb) 4.60
Glin-i¢i kesinlik (%RSD) 1.07 (pik akimi), 0.00 (pik potansiyeli)
Glinler-aras1 kesinlik (%RSD) 1.44 (pik akimi), 0.78 (pik potansiyeli)

4.3.2. Bizmut-film elektrotunun siyirma performansi

4.3.2.1. Potansiyel penceresi

Kaynakg¢ada civa-film elektrotla kiyaslamali ¢alismalar gostermistir ki bizmut-film
elektrotunun benzer deneysel kosullarda civa-film elektrotuna denk katodik potansiyel sinir1
(hidrojen asir1 gerilimi) vardir (Economou, 2005; Wang, 2005). Buna karsilik bizmut, civadan
daha kolay ytikseltgendigi i¢in bir dezavantaj olarak daha negatif anodik potansiyel siniria
sahiptir.

Kullanigh potansiyel aralig1 ¢ozeltinin pH’sinden 6nemli 6l¢iide etkilenir. Caligmalar
gostermistir ki daha negatif katodik smir daha bazik ¢ozeltilerde, buna karsilik daha pozitif
anodik sinir daha asidik ¢ozeltilerde elde edilmektedir (Pauliukaite ve ark., 2004). Yaklagik 1
V dolaymnda olan potansiyel penceresi nedeniyle standart potansiyelleri bizmuttan daha
negatif olan 4 ya da 5 metalin (6rn., Zn, Ga, Cd, In, T1, Sn, Pb) girisim yapmadan es zamanli
bizmut-film elektrot {izerinde analizini yapmak olanaklidir. Cinko disinda bu metallerin hepsi

-1.1 V dolayindaki potansiyelde bizmut-film elektrot yiizeyinde birikirler. Cinko
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akiimiilasyonu i¢in -1.4 V’luk potansiyele gereksinim vardir. Standart potansiyeli bizmuttan
daha pozitif olan Cu gibi metaller de uygun deney kosullarinda bu elektrotla tayin edilebilir
(Wang ve ark., 2001).

Yukaridaki bilgilerin 151gimnda gelistirilen yOntemin optimum deney kosullarini
uygulayarak kursun yaninda iki metalin (kadmiyum ve ¢inko) es zamanli analizinin
yapilabilirligi arastirilmustir. 0.02 mg/L derisiminde Pb*", Cd*" ve Zn®" iceren destek
elektroliti ¢ozeltisinin (asetat tamponu, pH 4.7) siyirma voltamogrami Sekil 4.17°de

verilmistir.

-60

I
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

Potansiyel, V _

Sekil 4.20. Kursun, kadmiyum ve ¢inkonun SW siyirma voltamogramlari
Bi: 0.5 mg/L, Pb: 0.02 mg/L, Cd: 0.02 mg/L, Zn: 0.02 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV

Sekilden de goriildigl gibi ii¢ metalin yiikseltgenme pikleri ¢ok i1yi belirmis simetrik
goriintiili pikler olup piklerin birbiri iizerinde girisimi bulunmamaktadir. Bu gozlem,
metallerin ayn1 anda tayinlerinin olanakli oldugunu gostermektedir. Kadmiyum ve kursun
piklerinde civa-film tizerinde elde edilene gore (Economou, 2005) daha iyi bir ayirma

saglanmigstir.
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4.3.2.2. Coziinmiis oksijenin etkisi

Elektrokimyasal hiicre i¢indeki ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan oksijen H,O, ve
OH’ iyonuna indirgenerek biiyiik bir artik akim verir ve bir¢ok tepkimenin gézlendigi negatif
potansiyel araligimi kapatir. Civa-film elektrot lizerindeki kaynak arastirmasi kursun pik
yiikseltgenmesinin oldugu potansiyel araligi dolayinda artik akimda artma ve zeminde
bozulma goézlendigini vurgulamaktadir. Bu nedenle kursun piki ya tamamen gozlenememekte
ya da pik yiiksekligi duyarli olarak okunamamaktadir. Bu nedenle oksijen analiz ¢6zeltisinden
genellikle uzaklastirilir. Bizmut-film elektrot ise, oksijen artik akim girisimine civadan daha
az duyarhdir (Wang ve ark., 2000). Bizim ¢alismalarimizda bu etkiyi arastirmak i¢in deneyler
oksijenli ve oksijensiz ortamda tekrarlanmis ve oksijenli ortamda da diiz bir zemin elde
edildigi gibi kursunun pik siddetinde sonuglar1 etkileyecek bir degisiklik olmamistir. Ancak
diisiik derisimlerin analizinde ortamdan oksijen uzaklastirilmasinin analizin duyarliligi ve

tekrarlanabilirligi agisindan avantaji bulunmaktadir.

4.3.2.3. Yiizey aktif maddelerin etkisi

Bizmut-film elektrotunun kullanildig1 analizlerde en 6nemli girisim gercek oOrnekler
icinde bulunan yiizey aktif maddeler (slirfaktan)’den gelmektedir. Bu bilesikler calisma
elektrotunun yiizeyinde adsorbe olduklar i¢in akiimiilasyon ve styirma adimlarmin her ikisini
de etkileyebilirler. Sonucta hedef metalin pik siddetini diisiiriir, pik potansiyelini kaydirir ve
pikleri genisletirler (Wang, 2005). Civa-film elektrot da ayni sekilde siirfaktanlardan etkilenir.

Elektrotun performansi lizerinde olasi siirfaktan girisimini arastirmak icin Boliim
3.1.2.1’de aciklanan iyonik ve non-iyonik siirfaktanlarin farkli derigimleri, 0.02 mg/L
derisiminde Pb*" iceren 10 mL destek elektroliti ¢ozeltisine (asetat tamponu, pH 4.7)
katilmistir. Bulgular Cizelge 4.3 de goriilmektedir.

Kaynakg¢ada yer alan daha onceki arastirmalardan beklendigi gibi, notral siirfaktan
Triton X-100, ¢bzelti ortamindaki 10°® M derisiminden, katyonik siirfaktan CTAB ise 2x10°
M derisiminden sonra kursunun pik akimini 6nemli 6l¢lide degistirmektedir. Buna karsilik
calisilan derisimlerde anyonik siirfaktan SLS’in etkisi thmal edilebilir diizeydedir. 2x107 M
ve daha diisiik stirfaktan derisimlerinde incelenen {i¢ siirfaktanin da etkileri ihmal edilebilecek
diizeydedir. Dolayisiyla bizmut-film elektrot, stirfaktan kirliligi diisiik olan ¢evresel 6rneklere

dogrudan uygulanabilir. Yiiksek siirfaktan kirliligi durumunda ise girisim problemini ¢6zmek
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icin bizmut-film, yari-se¢ici olan Nafyon membranla kaplanabilir (Wang ve ark., 2001;
Demetriades ve ark., 2004). Nafyon membran ayrica elektrotun mekanik direncini ve siyirma

pikinin siddetini de artirir.

Cizelge 4.3. Siirfaktan ilavesinin kursun pik akimi (uA) lizerine etkisi

Bi: 0.5 mg/L, Pb: 0.02 mg/L

Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)

Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV

Stirfaktan derisimi SLS CTAB Triton X-100
(anyonik) (katyonik) (non-iyonik)
oM 25 25 25
10°M 24 24 24
2x107M 22 24 24
10°M 21 24 16
2x10°M 24 24 8
2x10° M 22 16 3

4.4. Analitik Uygulama

Bu tez kapsaminda hazirlanan ve performansi c¢alisgilan bizmut-film elektrotu son
olarak su orneklerine uygulanmistir. 2009 Mayis aymin son haftasinda Van kent merkezi ve
cevresinde bulunan riskli olabilecegi dnceden belirlenmis ti¢ farkli bdlgeden (Organize Sanayi
Bolgesi cikisi, Akkdprii ¢ikist ve Yiiziincii Y1l Universitesi kampiis musluk suyu) alman su
ornekleri Bolim 3.2.2°de anlatilan yol izlenerek analize hazirlanmistir. Su Orneklerinde
matriks etkisinin biiylik Ol¢iide var olabilecegi diisiiniilerek standart ekleme yontemi ile
miktar tayinleri gerceklestirilmistir. Her uygulama sonrasi kaydedilen piklerin yiikseklikleri
Olciilerek standart ekleme grafigi elde edilmis ve Ornekteki kursunun derisimi grafikte
ekstrapole edilerek saptanmustir.

Bu yontemle kaydedilen siyirma voltamogramlart ve dogrusal kalibrasyon grafikleri

Sekil. 4.21-23"de verilmistir.
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Sekil 4.21. Organize Sanayi Bolgesi ¢ikisindan alinan su 6rnegine (a) 0, (b) (b) 5, (c) 10, (d) 15,
(e) 20 ve (f) 25 pg/L derisimlerinde eklenen Pb*" cozeltilerine ait siyrrma
voltamogramlar1 (A) ve ilgili kalibrasyon grafigi (B). Bi: 0.5 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)

Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV
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Sekil 4.22. Akkdprii ¢ikisindan alinan su 6rnegine (a) 0, (b) (b) 5, (¢) 10, (d) 15, (e) 20 ve (f) 25
ng/L derisimlerinde eklenen Pb*" ¢ozeltilerine ait siyrma voltamogramlart (A) ve
ilgili kalibrasyon grafigi (B). Bi: 0.5 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)

Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV
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Sekil 4.23. Kampiis musluk suyundan alinan su 6rnegine (a) 0, (b) (b) 5, (c) 10, (d) 15, (e) 20 ve
(f) 25 pg/L derisimlerinde eklenen Pb*" ¢ozeltilerine ait styirma voltamogramlari
(A) ve ilgili kalibrasyon grafigi (B). Bi: 0.5 mg/L
Destek elektroliti: Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.7)
Biriktirme gerilimi: -1.4 V, biriktirme siiresi: 150 s, karistirma hizi: 800 rpm
SWYV kosullart: Frekans, 60 Hz, potansiyel adimi, 4 mV, puls amplitiid 40 mV
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Bolim 3.1.2.1°de anlatildig1 sekilde hazirlanmis standart kursun c¢ozeltilerinin
karsilagtirma yontemi olarak kullanilan FAAS teknigi ile elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil.

4. 24°de verilmistir.
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Sekil. 4.24. Standart kursun ¢6zetilerine ait FAAS yontemi ile elde edilen absorbans-derisim
kalibrasyon egrisi.

Boliim 3.3.3’de anlatilan yol izlenerek hazirlanmis su Ornekleri FAAS teknigi ile
kursun derisimi acgisindan incelenmistir. Aletten okunan absorbans degerleri ilgili kalibrasyon
egrisinde yerine konularak saptanan degerler diizeltme faktorii olan 0.05 (20 kez deristirme
nedeniyle) ile carpilarak 6rneklerdeki kursun miktar: bulunmustur.

Kursun i¢in bu tez kapsaminda gelistirilen bizmut-film kapli elektrotun kullanildigi
anodik siyirma voltametrisi ve alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile su 6rneklerinden
elde edilen analiz sonuglar1 (Cizelge 4.4) degerlendirildiginde iki yontem arasinda kampiis
musluk suyu degerleri disinda uyum oldugu gozlenmektedir. Voltametrik yontem sonuglari

tiim 6rneklerde AAS sonuglarindan daha yiiksek bulunmustur.
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Cizelge 4.4. Su 6rneklerinde kursunun ASV ve FAAS yontemleri ile analiz sonuglar1

Yontem Organize Akkoprii Kampus musluk suyu
Sanayi Bolgesi  ¢ikis1
cikisi

ASV 3.7%1.76° 2.4°+0.85" | 7.4*+5.85"

FAAS 3.0° 2.1° 3.5"

Musluk suyu WHO (2003) EPA (2003) AB(TS, 266, 2005, pug/ L, ppb)

icin Pb simir 20 ppb 15 ppb 10 ppb

degerleri

“g/L, "RSD% (n:3)

Sulardaki kursun miktar1 suyun cinsine bagl olarak de§ismektedir. Kursun dogada
daha ¢ok karbonat, oksit ve siilfatlar1 halinde ¢6ziinmemis formlarda bulundugundan, normal
kosullarda sularda derisimi 10 pg/L’ den daha azdir. Ancak asidik karakterli sulardaki kursun
miktar1 daha fazla olabilir. kursun miktari; nehir sularinda 0.1- 100 pg/L, gollerde 0.1- 50

ug/L ve deniz suyunda 0.01- 10 pg/L degerleri arasinda degismektedir.



5. SONUC

Agir metaller; biyolojik bozunmaya ugramamalari, kalic1 ve toksik yapilari nedeniyle
onemli cevre kirleticileri olarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle rutin olarak izlemek
amaciyla ya da risk ve kabul edilebilirlik degerlendirmesi uygulamalar1 i¢in daha fazla sayida
ornegin nicel analizine gerek duyan g¢evre yasalart giderek daha sert olmaktadir. Agir metal
analizleri genellikle arastirma laboratuarlarinda duyarli ve dogru fakat pahali ve uzun zaman
alan  spektrometrik  tekniklerle gergeklestirilmektedir. Siyrma  voltametrisi  gibi
elektrokimyasal yOntemler; daha ucuz cihazlar kullanarak iz analizler yapabilirlikleri
nedeniyle metallerin tayininde spektroskopik tekniklere giin gectikce daha fazla alternatif
olusturmaktadir. Civa-temelli elektrotlar, yiiksek duyarlik ve tekrarlanabilirlikleri nedeniyle
styirma tekniklerinde geleneksel kullanima sahiptir. Ancak civanin toksik etkisi nedeniyle
ozellikle yerinde izlemede yeni alternatif elektrot materyalleri tercih edilmektedir. Bizmut,
disiik toksisiteli, yaygin farmasdtik kullanima sahip olan ¢evre-dostu bir elementtir (yesil
metal). Bugline degin karsinojen, mutajen ya da teratojen etkisi lizerine hicbir bulgu
saptanmamistir. 21. yiizyilin girmesiyle birlikte bizmut-film elektrot, civa-film elektroda iz
agrr metal iceriklerinin saptanmasinda analitik performans acgisindan alternatif olarak
denenmeye baslanmistir. Bu konudaki ilk uygulamalar; 2000 yilinda kursun, kadmiyum,
cinko, nikel ve talyum metalleri lizerinde Wang ve grubu tarafindan baglatilmistir (Wang ve
ark., 2000; Wang ve Lu, 2000).

Heniiz uluslararas1 arastirmalarda ¢ok yeni uygulamasi olan bizmut-film elektrotunun
gelistirilecegi bir tez arastirmasinin ilgili alanda iilkemizde bir Onciiliik sirasma girecegi
olasiligindan yola ¢ikarak bizmut-film elektrotu ve su Orneklerinde uygulamasi bu tez
kapsaminda yiirtitiilen ¢alismamiza konu olarak secilmistir.

Sonug olarak bu tez kapsaminda tamamlanan arastirmanin bilimsel agindan 6nemi
asagidaki sekilde vurgulanabilir:

1. Cevre, klinik ve endiistriyel orneklerdeki iz agir metal analizleri; temel ve dogal
bilimler agisindan olduk¢a Onem tasimaktadir. Iz agir metallerin analizi i¢in siyirma
voltametrisinin; Ozellikle maliyeti, basitligi ve hizi yoniinden geleneksel kullanimi olan
spektroskopik yontemlere iistiinliigli vardir. Buna karsilik voltametrik yontemin segiciligi,
duyarlihg1 ve kesinligi spektroskopik ydntemlere denktir. Ozellikle giiniimiiziin modern
analitik tekniklerinden olan kare dalga anodik siyirma voltametrisinin kullanilmasi ile

gelistirilen yontem; duyarli, secici, basit ve hizli bicimde metal analizlerine uygulanabilirligi
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acisindan bu bilesiklere iliskin kaynakcada kayitl diger analiz yontemlerine analitik agidan
alternatif olacaktir.

2. Siyrrma voltametrisinde yaygin kullanimi olan ancak toksik 6zelligi nedeniyle
cevre, klinik ve gida analizlerinde tercih edilmeyen civa elektrotlara performans olarak denk
olan ve yesil elektrot olarak da isimlendirilen bizmut-kapl elektrotlarn alti-yedi y1l dolayinda
bir ge¢misi bulunmaktadir. Bundan dolay1 bu elektrotlarin gelecekte analitik kullanimindaki
basarisi; temel davraniglarmin anlagilmasina baghdir. Bizmut-film elektrot calismalar1 hala
pek cok soruya yanit bulamamistir: Bizmut, bu denli etkileyici siyirma davranisini nigin
sunmaktadir? Diger elektrot materyallerine kiyasla onu farkli kilan nedir? Bizmut-film
elektrotlarin hedefi ve smirlamalar1 nedir? Elektrotlarin yapi-etki iligkisi nedir? Bizmut
filminin morfolojisini ve siyirma performansini etkileyen destek elektrotu ve onun 6n-islemi
kosullar1 nedir? Dolayisiyla farkli tip bizmut elektrotlarin hazirlanma-yapi-performans
iliskilerini, onlarin giiclinii ve yapabilirligini ispatlayacak yeni arastirmalara gereksinim
vardir. Bu tez ile sunulan ¢alismanin, elektrotun hazirlanmasi ve performansi tizerine yapilan
arastirmalara katki saglayacagi ve 151k tutabilecegi agiktir.

3. Ulkemizde iiniversitelerin ¢esitli disiplinlerinde ve diger kamu ve &zel kuruluslarda
iz agir metal analizleri ile ¢alisan ¢ok sayida arastirici bulunmaktadir. Ancak bilgimize gore,
bu c¢aligmalarn hemen tamami klasik spektroskopik yontemlerle gerceklestirilmektedir.
Elektroanalitik bir teknigin kullanilmasi bir yana heniiz uluslararas1 arastirmalarda ¢ok yeni
uygulamasi olan bizmut-film elektrotun gelistirildigi bu tez arastrmasinin ilgili alanda
iilkemizde bir dnciiliik sirasina girecegi olasidir.

Yiiriitilecek arastrmanin  uygulama acisindan Onemi ise asagidaki sekilde
vurgulanabilir:

1. Universitemizin Ziraat, Veterinerlik, T1p ve Fen Fakiilteleri’'ndeki arastirmacilar da
metal analizlerinde genellikle AAS ydntemini kullanmaktadir. Bugiine dek Universitemizde
elektroanalitik teknikle higbir metal analizi yasama gecirilmemistir. Dolayisiyla tez
kapsaminda sunulan ¢alisma; bu arastirmacilarla ortak platformda calismaya, yeni, basit,
ucuz, duyarli, segici ve matriks etkisini en aza indiren elektroanalitik teknigin Universitemize
kazandirilmasina ve uygulama alanina ag¢ilmasina olanak saglayacaktir.

2. Gelistirilecek yontemin ilk uygulamasi, su Orneklerine olmustur. Bu tezin
devaminda ise Van yoresindeki toprak, aritma ¢amuru, bitki, gida, hayvan ve insan dokusu ve
biyolojik siv1 gibi farkli analiz 6rneklerine de uygulanmasi amaclanmaktadir. Boylece, gerek
atik aritim tesisinin etkin olarak c¢alismasina gerekse halk saglig1 acisindan etkin onlemlerin

alinmasina katki verilmis olacaktir.
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3. Bolge acisindan biiyiik 6nem tasiyan Van Golii ve ¢evresindeki kirlilik boyutlarinin
degerlendirilmesi ve arastirmadan elde edilen sonuglarin kongrelerde sunulan bildirilerle ve
bilimsel makale ¢alismalariyla duyurulmasi, ¢evre ve toplum bilincinin olusmasina katkida
bulunacaktir.

4. Cevre dostu bir elektrot olan ve tek kullanimlik 6zelligi de bulunan bizmut-film
elektrot tizerinde gelistirilen yontemin basarisina bagli olarak oOnerilen tezin devaminda
hedeflenen adim; iilkemizde de pazarlanan tasinabilir voltametrik cihaz teminidir. Bu
durumda voltametrinin diger yontemlerde olmayan cok oOnemli bir Ozelliginden de
yararlanmak olasidir. Bu yolla analiz 6rneklerinin laboratuara tasinmasina gerek olmadan
yerinde Ol¢limler alabilecektir. Boylece biyomedikal, ¢cevresel ve endiistriyel 6rnekler i¢in
analitik bilgiye gerek oldugu zaman ve gerek oldugu yerde cok hizli bigimde sonuca

ulasilacaktir.
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