BOLUM 1
GIRIS

Iz analizlerin yapilabilmesi icin analiz yontemlerinin belirtme ve saptama alt
stnirlarinin  iyilestirilmesine yonelik cabalar giinlimiizde de biiyiikk bir hizla
sirmektedir. Bu amacla yeni yontemler gelistirilmekte ve varolanlara da kimi
modifikasyonlar uygulanmaktadir. Bir Ornegin igerdigi iz (eser) bilesenin
saptanmasinda; Olctimlerdeki bagil yanilginin biiyiilk olmasi yaninda analitin 6rnek
icinde homojen dagilmamasi nedeniyle 6rnek alma ve hazirlama asamalar1 da biiyiik
onem tasimaktadir. Iz analizlerde dogru, duyar ve tekrarlanabilir sonuglara
ulasilabilmesi; yalnmizca Ol¢iim yonteminin amaca uygun olmasiyla basarilamaz.
Uygulanan 6rnek hazirlama yonteminin hem ornegin kirlenmesine ve analit kaybina
izin vermemesi, hem de analitin %100 oraninda Olciilebilir forma doniistiiriilmesini

saglamasit gerekmektedir.

1.1. iz Metal Analizi

Iz analizlerde cok duyarli olan nétron aktivasyon analizi, kiitle spektrofotometresi,
atomik sogurma spektroskopisi (AAS), indiiktif eslesmis plazma emisyon
spektroskopisi ICP-OES, flouresans spektrofotometresi, voltammetri gibi duyarli ve
giivenilir yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerle 10 - 107'% M diizeyinde iz
element analizleri yapilabilmektedir. Orneklerdeki iz bilesen miktarlarinin cok az
olmasi ve ornekteki diger tiirlerin girisimi analizleri zorlagtirmaktadir. Bu nedenle
onderistirme ve matriks etkisini azaltmaya yonelik yontemler uygulanir. Onderistirme
islemlerinde; selat olusumu ile oziitleme, iyon degistirme, soguk buhar teknigi,
birlikte coktiirme ve kristallendirme, ylizdiirme, kristallendirme ve -elektrolitik
indirgeme yontemleri kullanilmaktadir. Onderistirme yontemi analizi yapilacak tiire
gore secilmelidir. Iz analizlerde kullanilan kaplarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri,
seyreltmenin yapildig: saf suyun kalitesi, kullanilan kimyasallarin safsizliklar1 normal
analizlerden ¢ok daha fazla 6nem tasimaktadir. Az miktardaki iz elementin kaplara
adsorbsiyonu veya kaplardan coziinerek ornege gecen elementler yaniltici sonuglar

alinmasina neden olmaktadir.



1.1.1. Agir Metaller ve Etkileri

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

bilesik olarak veya silikatlar icinde hapis olarak bulunurlar.

Agir metallerin ekolojik sistemdeki yayinimlart dogal cevrimlerden ¢ok insanin
neden oldugu etkiler nedeniyle olmaktadir. Ayrica kazalar sonucu da agir metallerin
cevreye yayinimi Oonemli miktarlara ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal cevrimler
sonucu 7600 ton kadmiyum, 18800 ton arsenik, 3600 ton civa, 332000 ton kursun
atmosfere salinmaktadir. Insan aktivitelerinin katkisiyla bu miktarlar selenyum icin
19 kat; kadmiyum icin 8 kat; civa, kursun ve kalay i¢in 6 kat; arsenik, nikel ve krom

icin 3 kat artmaktadir.

Agir metallerin su kaynaklarina ulagmasi endiistriyel atiklarin veya asit
yagmurlarinin topragi ve dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve
cOziinen agir metallerin 1rmak, gol ve yeralt1 sularina tasinmasiyla olur. Sulara
tasinan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat ve siilfiir
bilesikleri halinde su tabanina ¢okerler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi
sinirlt oldugundan sularin agir metal derisimi siirekli olarak yiikselir, baska bir

deyisle bu katmanlar metalce zenginlesir.

Agir metallerin ¢evreye yayiniminda etken olan en 6nemli endiistriyel etkinlikler
cimento iiretimi, demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam tiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri her endiistride farkli

tiirde ve miktarda olmaktadir (Tablo 1.1).

Havaya salinan agir metaller hayvan ve insanlar tarafindan solunum yoluyla
alindig1 gibi, karaya ulasan kesimi de bitkiler ve besin zinciri yoluyla alinir. Agir
metaller endiistriyel atik sularin icme sularina karigmasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlasmasi yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkili

olurlar.!

1Kahvecioglu, 0., ve ark., Metallerin Cevresel Etkileri. ITU Metalurji ve Malz. Miih. Bol.. Istanbul




Tablo 1.1. Temel Endiistrilerden Atilan Metal Tiirleri.

Metal Tiirleri
ENDUSTRI Cd Cr Cu Hg Pb Ni
Kagit Endiistrisi - + + + |+ +
Petrokimya + + - + + -
Klor-Alkali Uretimi + + - + + _
Giibre Sanayii + o+ |+ o+ o+ o+
Demir-Celik Sanayii + o+ + + o+ o+
Enerji Uretimi(Termik) =~ +  +  +  + + +

Biyolojik etkinliklere katilma derecelerine gore, agir metaller yasamsal ve
yasamsal olmayan metaller olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin;
organizma yapisinda belirli bir derisimde bulunmasi gereklidir. Ayrica bu metaller
biyolojik tepkimelere katildiklarindan dolay1r diizenli olarak besinler yoluyla
alinmalidir. Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir
cok yiikseltgenme ve indirgenme tepkimesinin vazgecilmez pargasidir. Buna karsin,
yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik derisimlerde dahi psikolojik yapiy1
etkileyerek saglik problemlerine yol acabilmektedirler (Sekil 1.1). Bu gruba en iyi
ornek kiikiirtlii enzimlere baglanan civadir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi
dikkate alman organizmaya da baghdir. Ornegin nikel bitkiler de toksik etki

gosterirken, hayvanlarda iz diizeyde bulunmasi gereken bir elementtir.
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Sekil 1.1. Agir Metal Etkilerinin Derisimle Degisimi.
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Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi derisime bagli olarak
degisir. Bu tiir organizmalarda metallerin derisimi dikkate alinmalidir. Sekil 1.1°de
agir metallerin viicut sivisindaki derisimine bagli olarak olumlu ve olumsuz etkileri
sematik olarak verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi agir metaller derisim sinirini
astiklar1 zaman toksik olarak etki gosterirler. Bu nedenle ozellikle diizenli olarak
tilketildiginden dolay: icme sularinin ve yiyeceklerin icerebilecegi maksimum derigim
sinir degerleri saptanmistir ve yasal kuruluglar tarafindan diizenli olarak kontrol
edilmektedir. Sekil 1.1°deki genel gosterimin aksine agir metaller canli biinyelerde
yalnizca derisimlerine bagh olarak etki gostermezler, etkileri ayrica canl tiirline ve
metal iyonunun yapisina da baghdir (¢oziiniirligli, kimyasal yapisi, redoks ve
kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis bicimi, ¢evrede bulunma sikligi, lokal

pH degeri vb) [1].

Agir metallerin insan metabolizmasinda olusturduklar1 etkiler ve etkin olduklari
asamalar ana sistemler agisindan kisaca ele alinirsa bunlar;
= Kimyasal tepkimelere etki edenler,
= Fizyolojik ve tasinim sistemlerine etki edenler,
= Kanserojen ve kalitsal olarak yapi taslarina etki edenler,
= Allerjen olarak etki edenler

= Spesifik etki edenler olarak siralanabilir.

1.1.2. Kadmiyum

Giiniimiizde kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona
kars1 ozellikle deniz kosullarmma dayamimi nedeniyle gemi sanayiinde celiklerin
kaplanmasinda, boya sanayiinde, PVC sanayiinde, alagimlarda ve elektronik
sanayiinde kullanilir. Kadmiyum kabul edilebilir miktarda fosfatli giibrelerde,
deterjanlarda ve rafine petrol tiirevlerinde de bulunur ve bunlarin ¢ok yaygin

kullanim1 sonucunda 6nemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya cikar.

Kadmiyumun yillik dogaya yaymim miktar1 25000-30000 tondur ve bunun
4000-13000 tonu insan etkilesimlerine bagl olarak ortaya cikar. Insan yasamini
etkileyen onemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek
maddeleri, su borulari, kahve, ¢cay, komiiriin yakit olarak kullanilmasi, kabuklu deniz

iriinleri, tohum asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel liretim asamalarinda



olusan baca gazlaridir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapimi
esnasinda kullanilan alasim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum
iceren boyalar ve kadmiyumlu piller nedeniyledir. Kadmiyum oOnemli miktarda

giimiis kaynaklarda ve sprey boyalarda da kullanilmaktadir.

Kadmiyum ve ¢inko yerkiirede bir arada ve benzer yapilarda bulunurlar. Bu iki
metal insan viicudunda da benzer yapisal ve islevsel Ozellikler gostermektedirler.
Kadmiyum onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ¢inkonun yerini alabilmektedir
ve bu fonksiyonlarin gerekli sekilde gerceklesmesini engellemektedir. Zn ve Cd’un
viicut icindeki oranlari, Cd zehirlenmesi Zn yetersizligiyle arttigindan, cok onemlidir.
Tahillarin rafinasyon islemi bu oram diisiirmekte ve dolayisiyla Zn eksikligi ve Cd

zehirlenmesi fazla rafine edilmis tahil ve unlarin tiiketimiyle artis gostermektedir.

Kadmiyum diger agir metaller icinde suda c¢oziinme o6zelligi en yiiksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada yaymim hiz1 yiiksektir ve insan yasami ic¢in gerekli
elementlerden degildir. Suda ¢oziinebilir dzelliginden dolayr Cd** iyonu halinde bitki
ve deniz canlilar tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve birikme 6zelligine sahiptir.
Insan viicudundaki Cd seviyesi ilerleyen yasla beraber artis gosterir ve genellikle
50’11 yaslarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra azalmaya baslar. Yeni dogmus
bebeklerde hi¢ kadmiyum bulunmaz ve kadmiyum, kursun ve civanin aksine plasenta
ya da kan yoluyla anne karnindaki bebege gecmemektedir. Normal olarak
viicudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve giinliik olarak da
40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan atilabilir. Bu seviyeler, kadmiyumun ¢ogunu
topraktan yani yiyecekler yoluyla almasi nedeniyle bolgelere gore degisiklik
gosterebilmektedir. Endiistri bolgelerinde havadaki kadmiyum orani kirsal alanlara

oranla ¢ok daha yiiksektir.

Kadmiyum viicutta %20 gibi bir oranla cok iyi absorbe edilemiyor olsa bile, bu
diger bircok metale kiyasla oldukg¢a yiiksek bir orandir. Kadmiyum igerigi 0,01
mg/m’ havanin 14 giinden daha fazla solunmasi durumunda kronik akciger
rahatsizliklar1 ve bobrek yetmezligi ortaya c¢ikar. Ciinkii kadmiyum ve bilesikleri
genellikle bobrekler ve karacigerde birikirler ve ilerleyen yaslarla bobreklerdeki
birikim yiiksek tansiyona da sebep olabilmektedir. Kisa siireli olarak 0,05 mg/kg

kadmiyum alinimi mide rahatsizliklarina neden olurken, uzun siireli (>14 giin) 0,005



mg/kg/giin dozu bobrek ve kemiklerde O6nemli problemlere neden olmaktadir.
Kadmiyumdan kaynaklanan akut zehirlenmelerde oncelikle halsizlik, bas agrisi, ates,
terleme, kaslarda gerilme ve agriyla beraber kusma 24 saat i¢inde ortaya ¢ikar ve 3.
giin en siddetli belirtileri gostererek yeni bir yiikleme s6z konusu degil ise 1 hafta
icinde kaybolmaya baslar. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en dnemli
etki ozellikle akciger ve prostat kanseridir. Kronik zehirlenme bobrek hasar ile
ortaya c¢ikar ve idrarda diisiik molekiillii protein goriiliir. Asir1 dozda kadmiyum alimi
(60-480 ug/g bobrek) bobrekler iizerinde tahrip edici etkinin ortaya ¢ikmasina yol
acar ve etki kuslar da dahil olmak iizere tiim canlilarda goriilmektedir. Kadmiyum
zehirlenmesine bagli olarak kemik erimesi ve buna bagl hastaliklarda goriiliir. Diger
taraftan kansizlik, dislerin dokiilmesi ve koku duyumunun yitirilmesi de 6nemli

etkilerdir [2].

1.1.3. Kursun

1920 yillarinda kursun bilesiklerinin benzine ilave edilmesiyle ekolojik olarak
insan ve cevre sagligina etki eden kursun miktar1 artmistir. Giiniimiizde ise kursunlu
benzin kullanimi giderek azalmaktadir. Kursun 20. yy’da yiiksek oranlarda
paslanmaya kars1 oksit boya hammaddesi olarak kullanilmigtir. Kursun oksidin hafif
tatlimsi bir tadinin olmasi ¢ocuklarin bu boya maddelerinin dokiintiilerini yemelerine
ve dolayisiyla 6zellikle kursuna karsi duyarliklari daha fazla olan kiiciik ¢ocuklarda
ciddi problemlere sebep olmustur. Almanya ve diger gelismis iilkelerde 1971°de boya
maddelerindeki kursun kullanimim1 ve 1979°da ise yemek saklama kutularindaki

kursun kullanimini sinirlayici yasalar ¢ikarilmigtir.

Kursunun diger 6nemli kullanim alanlart ise; teneke kutu kapaklari, kursun-kalay
alasiml kaplar, seramik sirlari, bocek ilaclari, akiiler vb. alanlardir. Kursunlu benzin
ve boya maddelerinin yani sira yiyecekler ve su da kursun kaynagi olabilmektedir.
Ozellikle endiistriyel ve sehir merkezlerine yakin yerlerde yetisen yiyecekler; tahillar,
baklagiller, bah¢ce meyveleri ve bircok et iiriinii biinyesinde normal seviyelerin
tizerinde kursun bulundurur. Su borularinda kullanilan kursun kaynaklar ve eski
evlerde bulunan kursun tesisatlar da kursunun suya karigsmasina sebep olabilmektedir.
Kozmetik malzemelerde bulunan bir¢ok pigment ve diger ana maddeler de kursun

igerirler. Diger taraftan sigara ve bocek ilaclar1 da kursun kaynaklari arasinda



sayilabilir. Endiistriyel olarak kuyumculuk sektoriinde altin rafinasyonu ve geri
kazanimi esnasinda uygulanan islemler yasadisi olarak dnemli oranda kursunun oksit

halinde atmosfere atilmasina neden olmaktadir.

Insan viicudundaki kursun miktar1 ortalama olarak 125-200 mg civarindadir ve
normal kosullarda insan viicudu normal fonksiyonlarla giinde 1-2 mg kadar kursunu
atabilme yetenegine sahiptir. Bircok kisinin etkisinde kaldig: giinliikk miktar 300-400
mg’1 ge¢cmemektedir. Buna karsin ¢ok eski iskeletler iizerinde yapilan kemik
analizleri giiniimiiz insan1 kemiklerinde, atalarimizdakinin 500-1000 kat1 kadar fazla

kursun bulundugunu gostermektedir.

Kursunun viicutta absorbsiyonu cocuklarda daha yiiksek olmakla beraber
normalde % 5 gibi diisiik bir oranda gerceklesmektedir Bu oran dahi kalsiyum ve
demir gibi gerekli bircok mineralin viicut tarafindan emilimini azaltmaktadir. Kana
karisan kursun buradan kemiklere ve diger dokulara gitmekte ya da diski ve bobrekler
yoluyla viicuttan atilmaktadir. Kemiklerde biriken kursun zamana bagli olarak

(yarilanma omrii yaklasik 20 y1l) ¢oziinerek bobreklerde tahribata neden olur.

Kursun bir tiir norotoksindir ve anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarina
sebep olmaktadir. Cocuklar {izerinde yapilan arastirmalarda kanda kursun miktar
arttikca IQ seviyesinin diistiigii tespit edilmistir. Diger taraftan kursun norotoksik
ozelliginden dolay: sinir sisteminde iletimin azalmasma da yol agmaktadir. Cogu
kemiklerde depolanmakla birlikte kursun beyne, anne karnindaki cenine ve anne
stitiine de gecebilmektedir. Bebekler ve cocuklarda diisiik olan kursun oranti, ilerleyen
yasla beraber, kursundan etkilenmeye baslamasiyla artis gdstermektedir. Kanda 40

mg/L diizeyini asinca tansiyon artirici etkisi de ortaya ¢ikmaktadir [1].

1.1.4. Bakir

Bakir ¢cevremizde en cok kullanilan metallerden biridir. Viicuttaki miktar1 kontrol
edilemediginde degisik hastaliklara neden olmaktadir. Hava etkisiyle bakirin yiizeyi
asinmaya ugrar, bakir past (jingar) adiyla bilinen koruyucu bir bazik karbonat
tabakasiyla kaplanir. Sogukta oksitlenmesi yalniz asitlerin etkisiyle olur. Sirke veya
yaghh maddelerle bazi zehirli tuzlar olusturur. Bu yiizden bakir mutfak esyasi olarak
kullanilirken bazi 6nlemler almak gereklidir. Amonyak bakirin havada oksitlenmesini

saglar ve selillozu ¢oziindiiren Schweitzer likorii adinda amonyakli bir karisim



olusturur. Bakir, kizil renge dek 1sitildiginda siyahlasarak oksitlenir. Kiikiirt buharinin
ve klorun i¢inde yanar, derisik ve kaynar siilfiirik asit bakir ile tepkimeye girer. Bakr,

sulandirilmis nitrik asitte bile kolaylikla ¢oziiniir.

Bakirin endiistriyel metaller arasinda en iyi elektrik iletkenlige (en iyi iletken olan
giimiisiinkinin 95%’ne esit) elektrik kablolarimin, elektrikli cihazlarinin yapiminda
kullanilir. Cok 1iyi 1s1l iletkenligi nedeniyle de kazan, imbik, mutfak takimlari 1s1
degistirgeci ve benzeri yerlerde bakirdan yararlanilir. Atmosfer asindirmasina karsi
yeterli mekanik dayaniklilik nedeniyle kanalizasyon ve cati levhasi gibi yerlerde de

kullanilir.

Saf bakir, 6zellikle elektrik sanayiinde kullanilirken kullanim alanlarina gore kimi
degisiklikleri yapilarak bakirin 6zelliklerinden yararlanilabilir. Gerek sivi, gerek kati
halde bakirla bircok element cozelti verdiginden uzun zamandan beri, cesitli
ozellikler gosteren bakir alasimlarindan faydalanilmistir. Bakira bagka elementlerin
katilmasi, elektrik ve 1s1l iletkenligini diisiiriir, fakat mekanik dayanim o6zelliklerini
arttirir. Ozellikle de tuzlu ortamlardaki, asindirici etkiye karst dayamklihig artar.
Sanayide kullanilan baslica bakir alasimlar1 sunlardir: bronz, piring, aliiminyum
bronz veya aliiminyumlu bakir, alman giimiisii, monel, berilyumlu bronz veya

berilyumlu bakirlar, kromlu bakir, silisyumlu bakir veya silisyumlu bronz.

Bakir cok yaygin kullanilan bir metal olmakla birlikte alinan bakir viicuttan
atilmadiginda Wilson hastaligina neden olmaktadir. Bakirin neden oldugu bu
hastalik, bir ¢ok organda ve dokuda 6zellikle de karacigerde, beyinde ve gozde toksik
seviyelerde bakir depolanmasi ile karakterize edilir. Bakirin emilimi ve karacigere
tasinimu ilgili baslangic basamaklari normaldir. Fakat emilen bakir, seruloplazmin
sekilde dolagima giremez ve bakirin safraya atilimi belirgin 6zellikte azalmstir.
Bakirin karacigerde birikimi hizla artarak, toksik karaciger hasarina yol agar. Bu
hasar bakirin serbest radikal olusumunu arttirici etkisiyle hiicresel proteinlerin
siilfidril gruplarina baglanmasiyla ve hepatik metalloenzimlerden diger metalleri
ayirmasiyla olusur. Genelde bes yasina gelen bir hastada, seruloplazmine bagh
olmayan bakir dolasima yayilarak hemolize ugrar ve beyin, kornea bobrekler, kemik
eklemler, paratiroidler gibi bolgelerde patolojik degisimlere neden olur. Bu sirada

bakirin idrarla atilimi belirgin sekilde artmistir. Wilson hastaligi karacigerdeki hafif



veya siddetli degisikliklerle kendini gosterir. Bu degisiklikler sirasiyla: hafif yada
orta siddette izlenen yaglh degisim, akut hepatit, kronik hepatit ve siroz.

1.1.5. Sirkede Kadmiyum, Kursun ve Bakir

Sirkede bulunan bu metaller iiretim asamasinda kullanilan sirke tanklarindan ve
borulardan gecebilecegi gibi hammadde olarak kullanilan {iziimden de
kaynaklanabilmektedir. Uziimiin yetistirildigi topragin yapisi ve yetistigi yerin yol
kenarina yakin olmasi, endiistri bolgelerinden etkilenmesi de iiziimdeki agir metal
miktarin arttirmaktadir. Ayrica bagcilikta pestisit olarak ve zaman zaman alglerin

yok edilmesi i¢in bakir tuzlarinin kullanilmas: da etkilidir.

Sirke iiretiminde degisik yontemler uygulanmaktadir. Fermantasyon sirkeleri
ve asetik asitten yapilmis sirkelerin icerdigi agir metal miktarlar1 da farkli olmaktadir.
Fermantasyon sirkelerinde iiziimden gelebilen agir metaller olabilmekte, fakat asetik
asitle iretilen sirkelerde daha c¢ok iiretim donanimlarindan kaynaklanan kursuna
rastlanmaktadir. Fermantasyon sirkeleri ile asetik asitten iiretilmis sirkelerin renkleri
de farkli olmaktadir (Sekil 1.2). TSE’ ye gore sirkede bulunmasina izin verilen bakir
ve ¢inko toplami 10 mg/kg , kursun ise 1 mg/kg olarak belirlenmistir.

Sekil.1.2. Sirke Ornekleri.
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1.2. Ornek Hazirlama Teknikleri

Ornek hazirlama kimyasal analizde en zaman alici islemdir ve en yiiksek yanilgi
kaynag1 olan asamadir (Sekil 1.3 ve 1.4). Yapilan istatistikler analizlerde &rnek
hazirlamanin % 60,6’lik oranla en 6nemli konu oldugunu gostermektedir (Sekil 1.3).
Analizde harcanan zaman yoniinden % 61,0 (Sekil 1.4) ve yapilan hata olarak da %
30,0’lik orana sahiptir (Sekil 1.5). Uzun yillardir yeni 6rnek hazirlama teknikleri
gelistirilmeye calisilmistir. Yeni gelistirilen ornek hazirlama tekniklerinin olduk¢a
yavas olan eski tekniklere gore bir ¢ok {istiinliikleri bulunmaktadir. Daha az 6rnek
harcama, kaliteli veri elde etme, zaman kazanma, laboratuar giivenligi, calisanlarin
giivenligi ve daha az kimyasal maddeye maruz kalma bunlardan sadece birkacidir.

Sakincalar1 ise maliyetlerinin yiliksek olmasidir [3].

Omnek hazirlama teknolojilerinin bugiinkii ve  gelecek yillardaki durumu
uluslararast boyutta arastirllmistir. Bu konuda Ornek hazirlama teknolojisi iireten
firmalarin, akademisyenlerin, hiikiimet c¢alisanlarinin, ila¢g  endiistrisinin,
kimyagerlerin, gida ve cevre analizcilerin goriisleri alinmistir. Ornek hazirlama
tekniklerinin 6neminin yeterince anlasilmadigi ve iiniversitelerde bu konuda fazla

arastirma yapilmadig goriisleri ortaya atilmistir (Sekil 1.3).

Veri Ornek
Degerlendirme; Toplama;
27,0%

Analiz; 6,0%

Ornek
Hazirlama;
61,0%

Sekil 1.3. Analizde Harcanan Siirenin Dagilimi.
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Integrasyon;
6,0%

. Kirlilik; 4,0%
Ornek Bilgisi;

Cihazlar; 8,0%

Kalibrasyon;
9,0%

Kolonlar;
11,0%

Sekil 1.4. Analizde Yapilan Hatalarin Dagilimi.

Onemli Degil;

k Az
Co 1.6%

Onemli; 6,8%“

Sekil 1.5. Ornek Hazirlamani Onemi Hakkindaki Goriisler.

Biraz Onemli;
31,0%

Cok Onemli;
60,6%
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Endiistrinin yeni ©6rnek hazirlama tekniklerini hemen benimseyip uyguladigi,
ancak iiniversitelerin bu konuda eski teknikler kullanmay1 siirdiirdiigii ve yeni
teknolojileri kullanmada atak olamadig1 saptanan konular arasindadir. Universiteler
ise yeni teknolojiye uyumu istemekte fakat buna sahip olma olanaklarinin

yetersizligini One siirmektedir.

Gelecekte ise Ornek hazirlama teknolojinden beklenenler; ornek hazirlama ve
analizin geri kazanimla biiylik uyumu, daha az c¢oziicii kullanimi, standardizasyonun
iyilestirilmesi, on-line ve bolgesel analizler, secgici spektroskopik yontemlerin
gelismesine bagl olarak daha az ornekle calisma gelisme beklenen konular arasinda.
Bazi uzmanlar ise Onderistirilmemis Orneklerin direkt analizinin yeni gelistirilen

ornek hazirlama teknolojileri ile azalacagina inanmaktadir.

1.2.1. UV Bozundurma

Spektroskopi, iyon kromatografisi ve voltammetri gibi analiz yontemleri i¢in
ornek hazirlamada UV bozundurma teknigi uygulanabilmektedir. UV isinlar ile
ornekte bulunan organik maddeler karbondioksit ve suya doniismektedir. 12 veya 16
kuartz tiiple c¢alisilabilen bu teknikde bozundurma igin gerekli kimyasal H,O,
sarfiyati cok az olmakta ve kor degeri sifira yakin elde edilebilmektedir. Sicaklik
sogutma sistemi ile kontrol edilerek ugucu elementlerin kaybi1 6nlenmektedir. Isin
kaynagi olarak genelde yiiksek basingta civa lambasi kullanilmaktadir. UV

bozundurma cihazlar1 az yer kaplar ve ekonomiktir (Sekil 1.6) [4].

Sekil 1.6. UV Bozundurma Cihazi.
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1.2.2. Mikrodalga Bozundurma

Asit bozundurmada 6rnek 100-500 psi basing ve 50-180°C sicaklikta nitrik asit
veya hidroklorik asitle bozundurulur. Bozundurma islemleri ile 6rnekler daha basit
yapilara ayrilirlar. Bu bozundurm teknigi AAS de veya ICP de iz metal analizi i¢in
siklikla kullanilir. Mikrodalga bozundurmada 6zel yapilmis kaplarda asitlendirilmis
ornek belirli bir basing ve sicaklikta kontrollii olarak bozundurulur. Kapali veya ag¢ik
sistem bozundurma yontemleri uygulanabilmektedir. Yiiksek basincli islemler
biyolojik ve organik orneklere uygulanmakta, daha diisiik basincli islemler ise yag

analizlerinde, cevresel analizlerde ve katalizor analizlerinde kullanilmaktadir [5].

1.2.2.1. Tarihi Gelisimi

1975°de mikrodalgalar hizli 1sitma kaynagi olarak agik sistem-yas bozundurma
islemleri i¢in kullanildi. Erlenmayer icindeki asitlendirilmis Orneklerin biyolojik
matriksleri 5-10 dakikadan 1-2 saatte kadar mikrodalgalarla bozunuyordu. Bu islem
yeni Ornek hazirlama tekniklerinin arastirilmasimi ve gelistirilmesini sagladi. lk
arastirmacilar cam ve teflon kaplar1 kullanarak mikrodalga firinda ornekleri asidin

kaynama noktasina kadar 1sitarak bozundurma islemini gergeklestiriyorlardi.

1980°’de arastirmacilar tepkimenin hizim1 arttirmak ve bozundurma zamanini
kisaltmak i¢in 6zel olarak tasarlanmis kapali kaplar1 kullanarak reaksiyon sicakligini
asidin atmosferik kaynama noktasinin tizerine ¢ikardilar. Kapali sistem mikrodalga
kaplar1 teflon ve polikarbonattan yapilmisti ve 6zel olarak mikrodalga firin icin
gelistirilmemisti. Kapali sistem mikrodalga sisteminde reaksiyonun hizi ve bozunma
stiresini ayarlamak icin sicaklik ve basin¢ gosterimine dalgaboyu parametresi de

eklendi.

1985°de ilk mikrodalga firin kullanima sunuldu. Ilk olarak giivenlik ozellikleri
eklenerek ev kullanimi i¢in gelistirildi. Daha sonra asit ve elektriksel etkilere karsi
izolasyon ve havalandirma sistemi eklendi. Mikrodalga firinlarin kullanilmaya
baslanmasiyla bir¢ok sirket mikrodalganin homojen yaymimi ve kontrolii i¢in, en

onemlisi de giivenliligi i¢in, arastirmalarim siirdiirdii.

1986’da tamamen laboratuar kullanimi ic¢in tasarlanmis mikrodalga sistem

tanitildi. Daha onceki firinlarda kullanilan mikrodalga bosluktan farkli olarak tek bir
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kap direkt mikrodalgaya maruz birakiliyordu. Kaplar kuartz veya teflondan
yapilmisti. Kaplar agik oldugunda bazi ugucu elementler kaybolabiliyordu. Bazi
arastirmacilar sicaklik ve basinct mikrodalga odasi i¢cinde kontrol etmek amaciyla
modifikasyon c¢aligmalar1 yaptilar. Basing ve sicakligin kontrolii bozundurma
isleminin de kontroliinii sagladi ve bu yenilikler mikrodalga bozundurmanin 6rnek

hazirlama icin kullanimini gelistirdi.

Ticari amagh olarak 1989’da basing kontrollii, 1992°de sicaklik kontrollii
mikrodalga firinlara ©rnek hazirlamada kullanim izni verildi. Mikrodalga kapali
sistem kaplari icin ilk olarak teflondan ve 7 atm gibi diisiik basin¢lara dayanan kaplar
tiretildi. Bu basin¢ sinir1 kaplarin kullanilma miktarn ile azalabiliyordu. Mikrodalga
firnda sonraki gelisme ceketli kaplardi. Teflondan yapilan bu kaplar polietermit

kapliydr ve 60-110 atm basinca kadar dayanabiliyorlardi [6].

Giiniimiizde ise giinlerce siirebilecek bozundurma islemleri sadece 10-15 dakika
gibi kisa siirede yapilabilir hale gelmistir. Mikrodalga bozundurma yontemi diger
yontemlere gore oldukca hizli ve daha dogru sonuglarin alinmasini saglamaktadir.
Farkli yontemlerle yapilan analizlerde 6rnek hazirlamak i¢in kullanilan mikrodalga
ve hot plate bozundurma islemleri ve siirelerinin karsilastirillmasi Sekil 1.7°de

verilmistir [7].

Microdalga ve Hot Plate Bozundurma Siiresi Karsilastirmasi

I — |
Pb/Paint | w I
& q-“- I
ASTM
NPDES | q
CLP-SOW | m
SW-846 Yontem 3015 | I
SW-846 Yontem 30517 I
0 5‘0 160 1 5‘0 260 2‘50

Microdalga N Hot Plate  Zaman (dk)

Sekil 1.7. Mikrodalga ve Hot Plate fle Bozundurma Siirelerinin Farkli Yontemlerle Karsilastirilmast.
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AAS, ICP, ICP-MS ve diger yontemlerle yapilacak analizlerde mikrodalga
firinlarda hazirlanan 6rneklerle hizli, dogrulugu ve tekrarlanabilirligi yiiksek sonuclar
alinabilmektedir. Yeni sistemlerde basinca dayamikli 36 kap aym anda
kullanilabilmekte, 300-600 W aras1 gii¢ uygulanabilmekte, sicaklik 300°C’ye kadar,
basing ise 1500 psi’ye kadar ulasabilmektedir. Mikrodalga firin teknolojisinin son

tiriinlerinden biri Sekil 1.8’de goriilmektedir.

Sekil 1.8. Mikrodalga Bozundurma Firint.

Florida topraklarindan alinan oOrnekler {i¢ farkli bozundurma yoOntemiyle
hazirlanmis ve ornekler spektroskopik yontemlerle analizlenmistir. Elde edilen analiz

sonuglart Tablo 1.2°de verilmektedir [3].

Buffalo nehri cokeltisinden alman toprak oOrnekleri, mikrodalga bozundurma
yontemi ile 9 mL HNO; ve 4 mL HF kullanilarak basing ve sicaklik kontrollii olarak
bozundurulmus ve spektroskopik yontemlerle analizlenmistir. Mikrodalga
bozundurma basing-sicaklik grafigi Sekil 1.9°da ve analiz sonuglar1 da Tablo 1.3’de

verilmistir [3].

1.2.2.2. Kuramsal Bilgi

Elektromanyetik 1s1n boslukta bir dalga seklinde yayilan degisken elektriksel ve
manyetik alanlardir. Elektrik yiiklii bir cisim titresim yaparsa elektrik alanmi bir dalga

haline doniisiir ve bir manyetik alan dalgasi olusur. Bu iki dalga birbirinin nedenidir
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Tablo 1.2. Florida Topraklarindaki Elementlerin Ug farkli Bozundurma Yo6ntemine Gore

ELEMENT

Analiz Sonuglar1 (mg/kg).

Nitrik Asit+HCI
Hot-Plate

2,470
0,110
1,040
0,050
0,090
0,065
0,420
8,000
0,013
2,250
0,750
3,100
42,000
2,230
0,073
3,000

Microwave

Nitrik Microwave
Asit + HCI Nitrik Asit+HCI+HF
3,200 3,300
0,150 0,180
1,240 1,040
0,120 0,190
0,120 0,130
0,073 0,066
0,400 0,460
10,800 14,400
0,075 0,082
4,510 7,250
2,410 3,060
4,530 3,520
50,900 43,100
4,640 11,200
0,058 0,150
5,810 18,300

Tablo 1.3. Mikrodalga ile Bozundurulmus Buffalo Nehri Cokeltisinin Analiz Sonucu ve

Element

Arsenic
Cadmium
Chromium
Copper
Lead
Mercury
Nickel
Phosphorus
Selenium
Sulfur
Thallium
Uranium
Zinc

Sertifikali Degerleri

Analiz Sonucu (ug/g)

234+£2.6
35+£1.2
1329+1.3
98.0+4.2
155+9.2
1.49+0.14
43.6 £3.9

1.016 +0.016 mg/g

1.13+0.9

3.56 £0.16
1.15+0.22
297 +0.04
4419 +0.8

Sertifikali (ug/g)

23.4+0.8
3.45+0.22

1355

98.6 + 5.0

161 +17

1.44 £0.07

44.1 £3.0

0.998 + 0.028 mg/g

(1.1)

1.2+0.2
3.13+0.13
438 £ 12
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Sekil 1.9. Buffalo Nehri Cokeltisinin Mikrodalga Bozundurma Grafigi.

ve aralarinda 90°’lik a¢1 olan dik diizlemlerin i¢indedirler (Sekil 1.10). Dalga
boslukta 3.10° ms™ hizla ilerler ve buna 11k hizi denir. Elektromanyetik alanin
elektriksel alan1 yiiklii tanecikler iizerine, manyetik alani ise sadece hareketli yiiklii
tanecikler tizerine etki eder. Bir dalgada iki pik arasindaki uzaklik A dalgaboyu olarak
tanimlanir. Elektromanyetik 1sin dalgaboyuna gore farklilik gosterir. Her 1sinin

enerjisi, etkisi ve kullanim yeri farklidir (Sekil 1.11) [6].

Sekil 1.10. Elektromanyetik Isinin Elektriksel ve Manyetik Alani.
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Sekil 1.11. Elektromanyetik Isinin Dalgaboyu ve Maddeyle Etkilesim Tiirleri.

Mikrodalgalarin dalgaboyu araligi 0,75 mm ile 3,75 mm, enerjileri ise 0,15-0,32
kj/mol araliginda degisir. Mikrodalga enerjisinin absorbsiyonu bir¢cok etmene baglidir
ve (1) esitligi ile ifade edilebilir.. Bu etmenler molekiiler rotasyon, iyon tasinimi,
1sitma sistemi, saydam maddeler, secici maddeler, absortif maddeler, 151n giicii ve

firin geometrisi, tand acisi, ¢coziicii, molekiil ve frekansdir.

Tan 6= -2 (1)
€

€’ Dielektrik sabiti, molekiiliin elektomanyetik alanda polarlanabilirlik derecesi,

€”dielektriksel azalma, molekiiliin elektromanyetik enerjiyi 1stya cevirme verimi,
Tand: materyalin elektromanyetik enerjiyi 1s1 enerjisine ¢evirme giiciinii gosterir
(Belirli bir frekans ve sicaklikta). Yiiksek Tand degeri daha c¢ok mikrodalga
absorbsiyonu anlamindadir. Materyallerin absorbsiyon giicii sicaklik, frekans ve
materyalin cinsine gore degismektedir (Tablo 1.4). Absorbsiyon giicii asagidaki

baginti ile gosterilebilir.

KCpmAT
p=—F
t ()



19

P; bilinen absorblama giicii (joule/s), K; termokimyasal enerji doniisiim faktorii (4,18
joule/cal), Cp; 151 kapasitesi (cal/g°C), m; mikrodalgay: absorblayan kiitle (g), AT;
son sicaklik ile ilk sicaklik farki (°C), t; zaman (s).

Tablo1.4. Baz1 Materyallerin Mikrodalga Isin1 Absorplama Degerleri.

1

Materyal € tan o
Polietile 2.26 0.0003
Polipropile 2,0 0.0002
Teflon PTFE 2.1 0.00015
Teflon PFA 0.00015
Borsilikat 0.00106
Silika 3.8 0.00006
Su 0.15700
Buz 0,0009
3GHz,25°C

1.2.2.3. Bozundurmada Kullanilan Asitler ve Matriks Etkileri

Nitrik Asit: Nitrik asit bircok metali yiikseltgeyebilen bir asittir. 2 M derisimin
altinda ylikseltgeme giicii zayiftir. Ancak yiikseltgeme giici klorat, permanganat,
hidrojen peroksit ve brom katilmasiyla veya basing ve sicaklik yiikseltilerek
arttirllabilir. Nitrik asit altin ve platini yiikseltgeyemezken, bazi metallerde de

pasiflesirler. Bu metaller asit karisimlari ile yiikseltgenebilir.

Hidroklorik Asit: Yiikseltgeyici degildir. Metal karbonatlar, peroksitler ve alkali
hidroksitler hidroklorik asitle ¢oziilebilir. Altin, kadmiyum, demir ve kalay gibi bazi
metaller hidroklorik asitle ¢oziilebilir ancak baska asitlerle coziintirliikleri

arttirilabilir. Genellikle nitrik asit kullanilir.

Hidroflorik Asit: HF silikatlar1 ¢6zebilen birkag asitten biri oldugu i¢in daha ¢ok
inorganik Ornekleri ¢cozmede kullanilir. Coziicii giiciinii arttirmak i¢in nitrik asit gibi

baska asitlerle karistirilir.

Siilfrik Asit: Seyreltik siilfiirik asidin yiikseltgeme giicli olmasa da derisik halde
baz1 bilesikleri cozebilmektedir. Kaynama noktas1 339°C olan % 98,7’lik siilfiirik asit
teflon kaplarin yiizeyinde korozyona neden oldugu i¢in daha ¢ok kuartz kaplarla
calisma yeglenir. Siilfiirik asit de diger asitlerle beraber kullanilir. Daha ¢ok perklorik

asit ve hidrojen peroksit yeglenir.
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Perklorik Asit: Seyreltik perklorik asidin sicak veya sogukta yiikseltgeme giicii
yoktur. % 60-72’lik perklorik asit ise sadece sicakta yiikseltgeyicidir. Organik
maddeleri ve bazi alasimlar1 ¢ozebilir. Baz1 organik matrikslerle hizli tepkime verir
hatta patlayict olabilir. Bu nedenle genelde nitrik asitle karigtirilarak kullanilir ve
organik maddelerin kontrollii bozundurulmalari saglanir. Karisimdaki nitrik asit
diisiik sicaklikta yiikseltgeme yapabilir. Sicaklik cok artarsa perklorik asit nitrik
asidin bozundurma giiciinii azaltabilir. Ayrica bazi metallerin susuz perklorat tuzlari
patlayicidir. Perklorik asidin organik maddeleri kapali sistemde bozundurmada

patlama riski vardir.

Hidrojen Peroksit: Genelde %30’luk hidrojen peroksit bozundurma icin
yeterlidir. Hidrojen peroksit yiiksek derisimde tek basina bir¢ok organik bilesikle
patlayici reaksiyon verir. Hidrojen peroksit, oksitleme giiciinii arttirmak i¢in genelde
baska asitlerle kanistirilarak kullanilir.  Siilfiirik  asitle kombinasyonu olan
monoperoksosiilfiirik asit ¢ok giiclii bir yiikseltgeyicidir. Bu nedenlerle hidrojen
peroksit bozundurma islemlerinde en c¢ok yeglenen asittir. Perklorik asit

kullantmindaki gibi mikrodalga kapali bozundurma islemlerinde patlama riski vardir.

Asit Secimi ve Matriks Etkileri: Bozundurma islemlerinde kullanimi yeglenen
asidin Ornek ve analizi yapilacak metal iizerindeki etkileri g6z ardi edilemeyecek
kadar onemlidir. Asidin katalitik etkisi, metalin ucuculugu, asidin mikrodalga 1s1nlar1
absorplama kapasitesi, metalin ¢oziiniirliigli, element ile asit arasindaki tepkimeler,
cokelmeler, komplekslesmeler 6nemli matriks etkilerindendir. Ornegin bir asit saf
metal icin etkili olmayabilir, fakat alasimi icin etkili olabilir. Bozundurma
yontemlerinin gelistirilmesinde elementlerin ¢oziiniirliigii kritik bir konudur ve bir¢cok
etmen dikkate alinmalidir. Bozundurma yonteminde hi¢ hidroklorik asit
kullanilmadigr halde ornek kloriir bilesikleri igerdigi i¢in bozundurma sirasinda
coziilerek baska bilesiklerin ¢okmesine yol agabilmektedir. Bozundurma yontemi hig
hidroklorik asit icermezken, Ornek kloriirler icermekte ve bozundurma sirasinda
coziilerek cokelmelere yol agabilmektedir. Coziiniirliik ¢oziinme iiriinii kadar basit
degildir. Ornegin kalsiyum siilfatlar1 seklinde cokelebilir. Olusan cokelme baska
bircok elementin de c¢okelmesine neden olabilir. Silikatlarin hidroflorik asitle

bozundurulmasinda nadir toprak elementleri floriirle yer degistirebilir. Kloriir ve
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flortirler komplekslesme yoluyla bozundurmada matriks etkilere ve bozundurma

sonrasi elementin kararliliginin degismesine yol acarlar.

1.3. Voltammetri

Voltammetri cihazlart uygun fiyath ve bir¢ok voltammetrik yOntemin
uygulanabilecegi bir yapida olup, ayni zamanda da iistiin bir analiz yetenegine
sahiptirler (Sekil 1.12). Bu cihazlarla su, ¢evre ornekleri veya ultra-saf kimyasallarin
analizleri kolaylikla yapilabilmektedir. iz element analizleri bir AAS veya ICP
cihazinin maliyetine oranla cok daha kiiciik bir bedelle aym1 veya daha yiiksek
duyarlhilikta gerceklestirilebilmektedir. Diisiik ¢alistirma maliyetleri voltammetri i¢in
onemli bir ustiinliiktiir. Sadece kiiglik reaktif miktarlar1 ve kiigiik azot gazi
harcamalar1 ile de sonuglar elde edilebilmektedir. Pahali yanic1 gazlara, bu gazlara
kars1 onlem almak icin laboratuarda yeniden insaat harcamalarina, ¢eker ocaklara ya
da pahali lambalara gerek yoktur. Ayrica uzun sistem kalibrasyonu ve kosullandirma
icin de uzun zaman gerekmemektedir. Ornekteki analitlerin derisimleri standart
ekleme teknigi ve cihazlarin igerdigi programlar sayesinde otomatik olarak
saptanmaktadir. Boylece matriks etkileri olas1 6l¢iide giderilmekte ve dogru sonuclara

ulagilmaktadir [4].
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Sekil 1.12. Voltammetrik Analiz Cihazi.



22

Normalde spektroskopik yontemlerle elde edilebilen toplam derisim analizlerinin
yani sira, voltammetrik yontemlerle metallerin farkli yiikseltgenme basamagina sahip
iyonlarinin miktarlar1 ayr1 ayn (tiirleme) ve duyar olarak saptanabilmektedir (Tablo
1.5). Ayrica biyolojik yapidaki serbest yada bagli metal iyonlar1 da analiz
edilebilmektedir. Bu olanaklar voltammetriyi bir c¢evre analiz aracina
donustirmektedir. Spektroskopik yontemlerle ayni analizlerin yapilmasi icin ise
karmasik metal ayirmalarina gerek vardir. Hesap makinesi biiyiikliigiindeki
voltammetrik cihazlar mobil laboratuarlarda da kolaylikla kullanilabilmektedir.
Yiiksek iyonik derisime sahip ornekler voltammetri icin engel olusturmamaktadir.
Cesitli organik bilesikler de voltammetrik yolla analiz edilebildiginden organik kimya
ve ila¢ endiistrisinde kullanilmaktadir. Voltammetri ile baz1 6zel anyonlar da analiz
edilebilmektedir. Bunlar arasinda siyaniir, siilfiir, nitrit veya nitrat uygulamalari

ozellikle cevre koruma agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir.

iz elementlerin analizinde voltammetrik yontemlerin getirecegi iistiinliikleri
oldukca diisiik saptama simirlar1 saglamasi, yiiksek tuz derisimlerinin problem
yaratmamasi, tiirleme calismalar1 i¢in ideal olmasi, otomasyona yatkinligi, o6zel

laboratuvar tasarimi gerektirmemesi ve ekonomik olmasi bigiminde siralanabilir.

Tablo 1.5. Baz1 Voltammetrik Analizlere Ait Belirtme Alt Sinirlari.

METAL BAS METAL BAS

Antimon Sb(IID), Sb(V) 500 ppt Civa Hg 101 ppt
Arsenik As(1I), As(V) 100 ppt Molibden Mo 51 ppt
Bismut Bi 500 ppt Nikel Ni 51 ppt
Kadmiyum Cd 50 ppt Platin Pt 0.1 ppt
Krom Cr(1I), Cr(VD 25 ppt Rhodyium Rh 0.1 ppt
Kobalt Co 50 ppt Talyum Tl 51 ppt
Bakir Cu 50 ppt Tungsten W 201 ppt
Demir Fe(II), Fe(III) 200 ppt Uranyum U 26 ppt
Kurtun Pb 50 ppt Cinko Zn 51 ppt
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1.3.1. Voltammetri ve Elektrokimyasal Olaylar

Voltammetri elektrot potansiyelinin  degistirilerek akimin  kaydedildigi
elektroanalitik bir yontemdir. Cozeltideki iyonlarin tiiriiniin belirlenmesinde ve
derisimlerinin saptanmasinda kullanilir. Kullanilan calisma elektrodu ve uygulanan
akim-potansiyel tiirii ve dl¢clim bicimi degistirilerek farkli voltammetrik yontemler
tiiretilmistir. Dogru akim voltammetrisi, alternatif akim voltammetrisi, polarografi,
kare dalga voltammetrisi, puls voltammetrisi, differansiyel puls voltammetrisi,

dongiisel voltammetri, styirma voltammetrisi vb.

Voltammetride en onemli olaylar elektrot ile ¢ozelti arasindaki arayiizde meydana
geldigi igin oncelikli olarak bu olaylar1 irdelemek gerekir. Ikinci 6nemli konu ise

¢oOzelti i¢indeki iyonlarin elektroda taginmasidir.

1.3.1.1.Elektriksel Cift Tabaka ve Polarlanma Olaylari

Elektrokimyada en 6nemli olaylar elektrot ile iyonik ¢ozelti arasindaki yiizeyde
meydana gelir. Indirgenebilir ve yiikseltgenebilir tiirlerin elektron kazanma ve
kaybetme hizlar1 ylizey akim yogunlugu olarak tanimlanir. Bir elektrottan elektronlar
ayrilirken, elektrot cevresindeki ¢ozeltiye gore pozitif yiiklenir ve bu bolgede katyon
derisimi azalir. Bu ara yiizey elektriksel cift tabakadir. Bu tabaka elektrot ylizeyinde
pozitif yiik katmani1 ve hemen yakininda negatif yiikk katmanindan (veya tam tersi)
olusur. Cift tabakanin yapisi ile ilgili farkli modeller 6nerilmistir (Sekil 1.13).

Helmholtz modelinde solvatize iyonlar elektrot diizlemi boyunca siralanir fakat
hidrasyon kiireleri onlar1 elektrot ylizeyinden uzakta tutar. Solvatize iyonlarin
merkezinden gecen bu yerlesim bolgesine Dis Helmholtz Diizlemi (DHD) denir.
Diger bir modelde iyonlar kendilerini solvatize eden molekiillerden kurtularak
kimyasal baglarla elektrot yiizeyine tutunmus kabul edilir. Bunlarin olusturdugu

diizleme de i¢ Helmholtz Diizlemi (IHD) denir.

Gouy-Chapman modelinde ise Debye-Hiickel teorisine benzer sekilde elektrot
biiyiik boyutlu bir merkez iyonu ve zit yiikliiler de onun etrafinda iyonik atmosfer
olusturmus gibi diistiniiliir(Sekil 1.13). Zit yiikli iyonlar elektroda yakin birikirken,
elektrotla aymi yiiklii iyonlar itilirler. Elektrot civarindaki ylizeysel derisimin
degismesi, arayiizey bolgesindeki iyonlarin termodinamik o6zelliklerini incelerken,

¢Ozeltinin tamamu icin karakteristik olan aktiflik katsayilarinin kullanilmasinin hatal
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olacagin1 gosterir. Elektrokimyada 6lgmelerin fazla miktarda destek elektrolit iceren
ortamlarda yapilmasinin nedenlerinden biri de budur. Bu kosullar altinda aktiflik
katsayis1 hemen hemen sabit kalir. Ciinkii herhangi bir tepkimenin meydana gelmesi

ile meydana gelen iyon derisimindeki ylizeysel degisiklik inert iyonlarla giderilir.

Dis Helmholtz Pozitif Yik Negatif Yiik
Diizlemi Fazlahgy | Fazlahg

Helmholtz Modeli Gouy-Chapman Modeli

Sekil 1.13. Elektriksel Cift Tabaka Modelleri

Gouy-Chapman modeli yiizey bolgesi icin daginik bir model onerirken Helmholtz
modeli asir1 dercede hareketsiz bir yap1 6nermektedir. Stern modelinde bu iki model
birlestirilmis, elektroda en yakin diizlemdeki iyonlar Helmholtz diizleminde kalmaya
zorlanirken, bu diizlemin disindaki iyonlar Gouy-Chapman modelindeki gibi

dagilmiglardir [8].

Elektriksel Cift Tabakadaki Potansiyel: Pozitif bir yiik elektrottan ¢ok uzakta
ise uzaklik ile ters orantili bir kulombik ¢ekim kuvvetinin etkisinde kalir. Yiik
elektroda yaklastikca, kulombik potansiyelin uzaklik ile daha yavas degistigi bir
bolgeye girer. Potansiyelin bu bolgedeki degerine Volta Potansiyeli veya Dis
Potansiyel denir. Pozitif yiik metal yiizeyindeki elektronlara dokunacak kadar yakin
uzakliga geldiginde ortaya ¢ikan potansiyele ise Galvani Potansiyel denir. Galvani
potansiyel ile Volta potansiyeli arasindaki fark ise Yiizey Potansiyeli olarak

adlandirilir ve elektroda yakin bolgede uzaklik ile ¢ok az degisir (Sekil 1.14).
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Elektriksel
Potansiyel
Galvani Potansiyel
Yiizey Potansiyeli
) Volta Potansiyeli
|
Uzakhk

Sekil 1.14.Elektrot Potansiyelinin Uzaklik fle Degisimi.

Derisim Polarizasyonu: Iclerinden akim gecerken potansiyeli ¢ok az degisen
elektrotlara polarlanmayan elektrot, potansiyeli akima ¢ok bagli olan elektrotlara da
polarize elektrot denir. Diisiik polarlanabilirlik yiiksek degisim akim yogunlugu
demektir. Kalomel ve Hidrojen/Platin elektrotlar polarlanmaz ve bu 0Ozellikleri

nedeniyle elektrokimyasal 6lcmelerde karsilastirma elektrodu olarak kullanilirlar.

Diisiik akim yogunluklarinda elektrot civarinda derisim degisimi olmadigi kabul
edilir. Yiiksek akim yogunlugunda ise elektroda yakin elektroetkin tiiriin harcanmasi
nedeniyle bir derisim gradienti olusur. Cozelti i¢inden elektroda dogru tiirlerin
diffiizyonu yavastir. Bu nedenle belli biiyiikliikte bir akim gecirmek i¢in biiyiik bir
asirt  potansiyel gereklidir. Bu olaya Derisim Polarizasyonu denir. Derisim
polarizasyonunun asir1 potansiyele katkisina da Polarizasyon Asir1 Potansiyeli denir.
M™, M redoks cifti igin sifir akim kosullarinda net akim yogunlugu sifirsa elektrot

potansiyeli Nernst esitligine (3) gore ¢cozeltideki iyonlarin etkinligine baghdir.

E=E’+ ELnaMm
nF )

Destek elektrolit kullanildigr i¢in a = yc esitligindeki sabit etkinlik katsayisi

dikkate alindiginda elektrodun gorsel potansiyeli ;
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RT

EY=E’+— Iny
nF 4)
olur ve elektrot potansiyeli
E=E"+ RT Inc
nF (5)

biciminde yazilabilir.

Hiicreden akim (i) ¢ekiliyorsa dis Helmholtz diizlemindeki aktif iyon derisimi
degisir ve ¢’ degerine ulasir. Dolayisiyla elektrot potansiyeli de (6) esitliginde verilen

E; degerini alir.

Al

¥y RT Inc
nF (6)

(5) ve (6) esitlikleri dikkate alinarak tanimdan, derisim asir1 potansiyeli icin;

n° =E~E= RTln(Cj
nF c

Ei:E

(7)

esitligi yazilir.

D1s Helmholtz diizlemine & uzakliga kadar ¢ozelti icinde derisimin ¢ oldugunu ve
Helmholtz diizlemindeki degeri olan ¢’ degerine dogrusal degistigi diisiiniiliirse
(Sekil 1.15) 0,1 mm kalinliginda olan Nernst diffiizyon tabakasinda derisim gradienti
(8) esitligi ile verilebilir (Nernst tabakasi karistirma hizina ve konveksiyona c¢ok

baglidir).

dc c'—c

dx 5 8)

Bu derisim farklilig1 saglar. Molar aki (J), I. Fick yasasina gore, derisim gradienti
ile dogru elektroda dogru bir iyon akisina yol acar. Bu aki katyonlar indirgendikce

yerine yenilerini orantilidir (9).

= —D(@j
0x )

) olacaktir.
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Elektroda dogru katodik akim yogunlugu (I), tanecik akis1 ve 1 mol iyon basina

yiik olan nF carpimina esittir.

c—¢C

5 (10)

I=nFJ=nFD

Nernst tabakasindaki maksimum diffiizyon hizi, gradientinin en biiyiikk oldugu
¢’= 0 durumunda elde edilir (Sekil 1.15). Yiizey derisiminin “0” oldugu duruma
iyonun difiizyon tabakasini gecip aktivasyon enerjisi engelini asar agsmaz elektroda
elektron vermesi halinde ulasilir. Hi¢gbir akim yogunlugu sinir akim yogunlugunu Iy,

gecemez. Iy asagidaki formiille verilir.

L, = 0Ky, = nfbe
) 11
Cift tabakadaki ¢’ derisimi ile akim yogunlugu arasindaki iliskide (10) esitliginden
kolayca,
' I3
c'=c———
nFD (12)

seklinde tiiretilebilir.

Derisim

Coeelti ' Nernst'  Elektrot
Difflizyon
Tabakas1

Sekil 1.15. Nernst Diffiizyon Tabakas1 ve Derisim Degisimi

Buna gore, akim yogunlugu arttikca derisim ¢ozeltideki ortalama degerinden daha
diisiik degerlere diiser. Fakat derisimdeki bu azalma diffiizyon katsayist biiyiik ise

kiiciik olur. Ciinkii iyonlar ¢ok hareketli olduklarindan uzaklasan iyonlarin yerine
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hemen yenileri gelir. (7) ve (11) esitliklerinden kullanilarak asir1 potansiyel ve akim

yogunlugu arasindaki

6 nFn®
n°=RTln(1— : j =2 e
nF ncFD ) (13)

bagintilar1 elde edilir.
1.3.1.2. Elektroda Kiitle Tasinmasi ve iyonik Mobilite

Elektrot tepkimesinin ¢ok hizli oldugu durumlarda elektroda kiitle taginim hizinin
biiyiik olmasi Olgiilecek akimin biiylik olmasi anlamina geldiginden duyarligi
arttirmak i¢in taginim hizinin arttirllmasi gerektigi aciktir. O halde duyarlig: arttirma
yollar1 ararken elektroda kiitle tasinim tiirlerinin ve bunlart etkileyen etmenlerin

bilinmesi anlaml1 olacaktir.

Migrasyon Yoluyla Kiitle Tasinmasi: Herhangi bir tanecige disaridan bir ¢cekim
kuvveti uygulandiginda tanecik uygulanan c¢ekim kuvvetinin etkisiyle bir ivme
kazanacak ve bu dogrultuda hareket edecektir. Elektrolitik c¢ozeltilerde bir dig
elektriksel alan uygulanmasi durumunda ¢6zelti i¢indeki iyonlarin taginimi bu sekilde
olmaktadir. Tyonlarin bu hareketleri elektrigin iletilmesini saglayacaktir. Elektriksel
gradientin “1” oldugu kosuldaki iyon hizina iyonik mobilite denir. Iyonik hareketlilik
iyonun yiikii ile dogru orantili, siirtinme kuvveti ile ters orantilidir. Siirtiinme
katsayis1 da ortamin viskozitesine, sicaklifa ve iyonun yaricapina bagli oldugu igin
iyonik mobilite de bunlara baglh olacaktir. Siiriiklenme hiz1 yiik tasinmasindaki hizi
belirledigi icin ¢ozelti viskozitesi ve iyon biiyiikliigliniin artmasi ile mobilitenin
azalacagl diisiiniilir. Bu bazi iyonlar icin dogrudur. Ancak kiiciik ¢apli iyonlarin
Stokes yarigapt ya da hidrodinamik yaricapt nedeniyle hizlarinda azalma olmaz.
Kiiciik yaricaph iyonlar biiyiiklerden daha kuvvetli bir elektriksel alan meydana
gelmesine neden olur. Bu sebeple kiiciik iyonlar biiyiiklerden daha cok solvatize
olurlar. Boylece kiiciik yarigapl bir iyon gogerken c¢ozelti icindeki ¢ok sayida ¢oziicii
molekiillerinin siiriiklendigi biiyiik bir hidrodinamik ¢apa sahip olur ve mobilitesi

azalir.

Iyonlarin elektriksel alan icindeki hizlarinda derisimin etkisi de olduk¢a 6nemlidir.

Kohlrausch yasast ile iyonlarin molar oziletkenliklerinin derisimin karekokii ile
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orantil1 olarak azaldig1 goriiliir. Derisim etkisi merkez iyonu etrafindaki iyonlari iyon
atmosferi gibi diisiinerek agiklanabilir. Iyonik atmosferi olusturan iyonlar tasinan
iyonlara gore durumlarin1 cabucak ayarlayamazlar ve atmosfer hareket eden iyonun
oniinde tam olarak olusmaz. Toplam etki atmosferin yiilk merkezinin taginan iyonun
arkasinda kalmasi1 yani kiireselligin bozulmasidir. Bu iki yiik zit oldugu icin sonucta
hareketli iyon yavaslar. iyon mobilitesinin bu sekilde azalmasi rolaksasyon (durulma

etkisi) olarak adlandirilir (Sekil 1.16.).

Rolaksasyon Etkisi
0o o ©
= + O— +
0C0O 00—
O O— O_ O O—
Elektriksel Alan Yokken Elektriksel Alan Varken
Sekil 1.16. Tyonlarin Rolaksasyon Etkisi.

Iyonik atmosfer iyonlarin hareketi iizerinde bir baska etkiye daha sahiptir. Hareket
eden iyonlarin viskoz bir siiriikleme etkisi vardir. Iyonik atmosfer mevcut oldugu
zaman, iyonik atmosfer merkez iyonuna gore zit yonde tasindigi i¢in bu siiriikleme
etkisi artar. Bu etki de elektroforetik etki olarak adlandirilir. KCI ¢6zeltisinin iyonik

mobilitesinin derigimle degisimi Tablo 1.6’da verilmistir.

Tablo 1.6. Iyonlarin Elektriksel Alandaki Hizlarinin Derisimle Degisimi

Derisim (mol/dm3) O(ext) 0,01 0,10 0,20 1,00

Iyonik K* 762 71.8 65.4 62.9 56,6
Mobilite

10°ecm?V'is?t ¢ 79,1 74,6 68,2 65.6 59.3

Konveksiyon Yoluyla Kiitle Tasinmasi: Derisimin her yerde ayni oldugu
homojen bir ¢dzeltinin bir kismi 1sitilirsa bu kesimdeki parcaciklarin kinetik enerjileri

diger kesimlerdeki parcaciklara gore artacaktir. Bu enerjisi artan parcaciklar
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bulunduklar: yeri degistirmek egiliminde olacaklardir. Bunlarin bosalttigi hacim ise
baska tanecikler tarafindan doldurulacaktir. Cozelti karistirnlarak da taneciklerin
topluca aym hizla hareket etmesi ve yer degistirmesi saglanir. Bir kisim tanecigin
kinetik enerjisinin artmasi sonucu gerceklesen kiitle aktarim tiiriine konveksiyon

denir.

Diffiizyon Yoluyla Kiitle Tasinmasi: Bir ¢cozeltide dx kalinligindaki bir ¢ozelti
katmanini ele alinirsa, bu katmanin iki tarafindaki ¢ozelti derisimi farkli ise derisimi
c+dc olan kesimden derisimi ¢ olan kesime dogru bir kiitle akis1 gozlenecektir. Kiitle
akisina dik dogrultudaki 1 birim yiizeyden birim zamanda gecen tanecik mol sayisi
ile derisim gradienti arasindaki iligki I. Fick yasasi olarak bilinir (Sekil 1.17).

dn dc

P (14)
Bu esitlik yalnizca x dogrultusunda diffiizyon oldugu varsayimi ile yazilmstir.
Cozelti ici sicaklik her yerde ayni ise kiitle tasinimina neden derisim farkliligidir.
Esitlikteki D diffiizyon katsayis1 diffiizlenen maddeye, ¢6zgene, ortamin 6zelliklerine

ve sicakliga baghdir.

de/dx<0 TS=—_

Sekil 1.17. Diffiizyon Olayinin Grafiksel Gosterimi.
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II. Fick yasas1 olarak bilinen yasa ise bir noktadaki derisimin zamana gore

degisimiyle derisim gradienti arasindaki iligkiyi verir.

dc d’c
=~ =D 15
dt dx’ (1>)
Cozelti icinde diffiizyonu doguran neden derisim farklanmasi idi. Derisim
farklanmasinin nedeni ise elektrottan cozeltiye veya cozeltiden elektroda gecis
nedeniyle (desorbsiyon-adsorbsiyon) elektrot sinirinda iyon iiretilmesi ya da

tuketilmesidir.

Diffiizlenen parcaciklara icinde bulunduklar1 ortamin uyguladigi bir direng soz
konusudur. Bu diren¢ hareket yOniiniin tersindeki F siirtinme kuvvetidir. Bu
stirtinme kuvveti F = 6mnrw esitligi ile verilir. Buradaki w tanecigin hizi arttik¢a
uygulanan siirtiinme kuvvetinin artacag goriiliir. Boylece tanecik diizgiin dogrusal bir
hareket yapar. Iyonun diffiizlenme hizin1 belirlemede kimyasal potansiyel gradienti
ve farkli iki iyon arasi elektriksel potansiyel gradienti etkili olur. Cozelti her ne kadar
kanistirilsa da elektroda ¢ok yakin sivi tabakasi diger kisimlara gore iyonca daha

zengin veya fakir olacaktir. Bu tabakaya Nernst diffiizyon katman kalinlig1 denir.

1.3.2. Voltammetride Kullanilan Elektrotlar

Voltammetride ¢alisilan yonteme gore iki veya li¢ tane elektrot kullanilir. Bunlar
calisma elektrodu, yardimci elektrot ve karsilastirma (referans) elektrodu olarak
adlandirilir. Calisma elektrodu olarak civa, platin, altin, bizmut, karbon gibi
polarlanabilen elektrotlar ve bunlarin modifiye edilmis tiirleri kullanilir. Yardimci
elektrot olarak tepkime yatkinligi ¢cok az olan platin, grafit, tantal yada tungsten tel ya
da cubuklar kullanilir. Karsilastirma elektrodu olarak ise polarize olmayan ikinci
siiftan metal-metal 1iyonu eletrotlar1 kullanilir. En ¢ok kullanilan kalomel elektrot ve
Ag/AgCl elektrotlaridir. Voltammetride kullanilacak elektrotlar calisma tiiriine ve
analizi yapilacak ornege gore degisir. En ¢ok yeglenenler; yardimci elektrot olarak
platin, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve calisma elektrodu olarak ise civa

kaplanmuis elektrotlardir.

Civa Film Elektrotlar: Bu elektrotlar inert bir destek iizerine 1-100 um
kalmlhiginda ince bir civa filmi kaplanarak olusturulurlar. Inert destek olarak

genellikle platin, altin, giimiis, grafit ve camimsi1 karbon elektrotlar (GCE) kullanilir.
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Destekler tel yada disk seklinde olabildigi gibi duragan ve dondiiriilerek
kullanilabilir. Civa film elektrokaplama veya malgama yoluyla olusturulabilir.
Eletrokaplama degisik derisimlerdeki civa(Il) ¢ozeltileri ile yapilir. Kaplamadan 6nce
elektrot ylizeyi ince Al,Os ile parlatilir ve iyice yikanir. Ex-situ caligmalarda civa
derisimi 25-30 mg/L olan asitli ¢ozeltilerle -0,5 volttan baslanarak -0,6; -0,7; -0,8; -
0,9 volta kadar 30, en son -1,0 voltta 2 dakika elektroliz yapilarak kaplama yapilir.
In-situ calismalarda ise civa(Il) cozeltisi 1-5 mg/L gibi daha seyreltik derisimde
hazirlanarak -0,9 voltta 2 dakika siire ile elektroliz yapilir. Malgama yoluyla civa film
olusturmada ise altin gibi civa ile malgama olusturabilen metaller civa icine

batirilarak film olusturulur.

Genelde katodik olaylarin incelenebildigi civa film elektrotlarin diisiik
tekrarlanabilir ve kararsiz olmalar1 gibi iki sakincasi vardir. Bu ise filmin diizgiin
kaplanmamasindan veya zamanla filmin etkinligini yitirmesinden kaynaklanmaktadir.
Ancak civa film elektrotlarin damlayan civaya gore daha duyar sonuglar vermesi ve
ayirma gii¢lerinin yiiksek olmasi yaygin olarak kullanilmalarina neden olur.Ayrica

civa ¢ozelti icinde bulundugu i¢in zehirlenme riski diisiiktiir.

Camims1 Karbon Elektrotlar: Karbon genis bir anodik potansiyel aralifina,
diisiik elektriksel dirence, diisiik artik akima ve tekrarlanabilir yilizey yapisina sahip
olusu gibi bircok ozellikleri ile ideal bir elektrot malzemesidir. Camims1 karbon
elektrotlar 6zel yontemle gozenek biyiikligli azaltilarak elde edilir. Kimi
polimerlerin 1800°C’de 1s1] bozundurulmalar1 sonucu olusturulurlar. +0,65 voltta 6n
polarizasyon islemi uygulanarak kullanima hazir hale getirilir. Duragan ve donen disk

seklinde kullanilabilirler. Calisma potansiyel sinirlart +1,00 V ile -0,75 V dur

Kalomel ve Ag/AgCly), KCI Elektrodu: Voltammetrik analizlerde karsilastirma
elektrodu olarak kullanilirlar (Sekil 1.18). Kalomel elektrotta alt taraf1 delik ince bir
borucuga yarisina kadar cam yiinii sikistirtlir. Cam yiiniin iizerine Hg ve Hg,Cl,
(kalomel) karisimui ile yapilan pasta yerlestirilir. Pastanin iizerine biraz civa konur ve
civaya platin bir tel daldirilir. Platin telin ucu disarida kalacak sekilde tiipiin agzi
kapatilir. Bu tiip istenen derisimde KCI igeren alt kismu tikacla kapali bir tiipiiniin
icine konularak iist kisimlar birlestirilir. Ag/AgCl), KCI elektrodunda ise alt tarafi
tikagla kapatilmis bir cam tiipe KCl ¢ozeltisi konur. Igine 0,1 M AgNO; ¢ozeltisinden
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1 damla damlatilir. Bu ¢ozeltiye AgCl ile kaplanmis bir giimiis tel daldirilir. Boylece

elektrot hazirlanmis olur.

Ag/AgCl tel

Doygun KCl

Kat1 KCI \

KCl doyrulmus

agar tikac

Gozenekli Tkag — &

Ag/AgCl. KCI

Hg, Hg2C12
Camyini ——

Doygun KCl

Kiiciik delik

Pt tel/—""’;44 ‘

Gozenekli tikag —

Sekil 1.18. Karsilastirma Elektrotlari.

Kalomel Elektrot

Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metal yiikseltgenir ve ortamdaki asiri

kloriir ile ¢okeldiklerinden, elektrot yiizeyindeki derisimleri degismez ve bdylece

potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Katodik akim gectiginde ise, ¢Oziiniirliikkten

gelen metal iyonlar1 indirgenir, elektrot yiizeyinde c¢okelek ayrisarak tekrar ayni

denge diizeyinde metal iyonu olusturur ve bdylece potansiyel yine degismeden kalir.

Bu elektrotlarin potansiyelleri sicakliga ve KCl derisimine gore degisir (Tablo 1.7).

Bu degerlerin grafiksel gosterimi Sekil 1.19°da sunulmustur.

Tablo 1.7. Karsilastirma Elektrotlarinin Potansiyellerinin (Standart Hidrojen Elektroduna kars1)

SICAKLIK °C

15
20
25
30
35

Potansiyel/Volt

0,226
0,224
0,2224
0,220
0,218

0,212
0,208
0,205
0,201
0,197

KCl
0,209
0,204
0,199
0,194
0,189

Sicaklikla ve Derisimle Degisimi

Ag/AgCl
1 MKCl 3,5MKCl DOYGUN

KALOMEL

1 MKCl 3,5MKCI DOYGUN

0,272
0,270
0,2680
0,266
0,264

0,254
0,252
0,250
0,248
0,246

KCl

02511
0,2479
0,2444
0,2411
0,2376
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Sekil 1.19. Karsilastirma Elektrotlarinin Potansiyellerinin Sicaklikla ve Derisimle Degisimi.

Platin Elektrot: Voltammetride en cok kullanilan kati elektrottur. Dogrudan
kullanilabildigi gibi ylizeyi degisik kimyasal islemlerden gecirilerek da kullanilabilir.
Calisma potansiyel araligi ortama gore degisir. Ornegin 0,1 M HCI ortaminda +1,10
Vile -0,3 V araliginda iken 0,1 M NaOH ortaminda +0,72 V ile -0,9 V araligindadir.

1.3.3. Potansiyometrik Siyirma Analizi

Potansiyometrik Siyirma Analizinin (PSA) temel prensibi; karistirllmakta olan
cozelti i¢indeki metal iyonlarinin uygun bir negatif potansiyelde indirgenerek elektrot
yiizeyinde toplanmasi, ardindan kimyasal yolla yiikseltgenerek elektrot yiizeyinden
durgun ¢ozelti ortamina ¢oziindiiriilmesi ve bu olay sirasinda ¢alisma elektrodunun
potansiyelindeki degismenin zamana karsi kaydedilmesidir. Cozelti i¢indeki tiiriin
yiizde birinden az bir kismu elektrot yiizeyinde toplandigi halde metal taneciklerin bir
araya geldigi hacim ¢ok kiiciik oldugundan Onderistirme gerceklestirilmis olur. Bu
nedenle belirtme sinir1 ¢cok diisiiktiir. PSA ile eszamanli olarak birden fazla metal

optimum bir potansiyel secilerek eszamanli analizlenebilmektedir.

PSA’da calisma elektrodu olarak camimsi karbon (GCE) iizerine kaplanmis civa
film elektrot kullanilir. Yardimci elektrot olarak platin elektrot ve referans elektrot

olarak Ag/AgCl), KCl elektrodu kullanilir (Sekil 1.20).

Potansiyometrik siyirma analizinde elektroda uygulanan potansiyel kesildiginde
metalin elektrot lizerinde birikmesi sona erer. Calisma elektrodunun potansiyeli
metalin ylikseltgenme potansiyeline ulasincaya kadar hizla yiikselir. Yiikseltgen
olarak in-situ analizlerde civa film kaplamadan arta kalan Hg** iyonlar1 ya da baska

yiikseltgenler de kullanilabilir. Bu noktada s6z konusu metal yiikseltgenir ve
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potansiyel metal tamamen siyrilincaya kadar sabit kalir (plato olusumu). Sonra diger
metalin potansiyeline ulasincaya kadar potansiyel tekrar hizla artar. islem biitiin

biriken metaller siyrilincaya dek benzer bi¢cimde yinelenir.

oy ._ ‘“\

Sekil 1.20. Voltammetride Kullanilan Elektrotlar.

Bir PSA analizinde olusan elektrokimyasal ve kimyasal tepkimeler asagidaki gibi

Ozetlenebilir:
Hg2+ +2e¢ =— Hg Elektrodun civa ile kaplanmasi,
M™ +ne = M(Hg) Metal katyonlarin indirgenmesi
M(Hg) + Ox = M" +R Metalin yiikseltgenmesi

M(Hg) + n/2Hg”* = M™ +n/2Hg  Metalin Hg** ile yiikseltgenmesine drnek

Siyirma asamasinda kaydedilen egrinin E = f(dt/dE) bi¢ciminde tiirev egrisi
cizildiginde platolar yerine pik seklinde sinyaller elde edilir. Ayirma giiciiniin
artmasini saglayan bu piklerin goézlendigi potansiyel her bir metal i¢in karakteristik

olup, pik yiikseklikleri de metal derisimi ile orantilidir (Sekil 1.21).

dt/dE

e

Pik yiiksekligi

Pik c¢ikis
potansiyeli

E

Sekil 1.21. Potansiyometrik Styirma Analizinde Elde Edilen Pikler (Cizim).
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Yukarida sozii edildigi gibi, ¢ozelti icindeki metalin kiigiik bir miktar1 elektrot
yiizeyinde toplanmaktadir. Ancak elektrotta toplanan metalin derisimi ¢ozelti i¢indeki
metalin derigimi ile orantil1 oldugu i¢in, bu miktarin siyrilmasi i¢in gecen siire nicel
analizde kullanilmaktadir (Sekil 1.22). Elektrotta biriktirilen metal miktar1 asagidaki

oranla gosterilebilir:
MHJM™ D, .. t,,57'S (16)

Burada; M(Hg) birikmis metal miktari, M"" c¢ozelti i¢indeki metal derisimi, Dy
cozelti icindeki metal iyonunun diffiizyon Kkatsayisi, tgp, biriktirme siiresi, &
elektrolitik biriktirme siiresindeki diffiizyon katman kalinligi, S ise calisma

elektrodunun yiizey alanidir [9-11].

dt/dE

Sekil 1.22.Potansiyometrik Siyirma Analizinde Standart Katma Yontemi ile Elde Edilen Pikler(Cizim)

Potansiyometrik siyirma analizlerinde analiz sonucu iizerine oldukca fazla

parametre etkili olmaktadir. Bunlari siralarsak;

= Civa film kalinlig,

Elektrot ylizey alani,

Film olusumunda kullanilan civa ¢ozeltisinin derigimi

= Civa ve metallerin biriktirme (6nderistirme) siiresi,

Biriktirme potansiyeli,

Cozeltiyi karistirma hizi (veya elektrot donme hizi),
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= Sicaklik

» Hiicredeki ¢ozeltinin pH degeri,

» Ortamdaki analit derisimi ve katilan standartlarin derisimi,

* Ortamda bulunan c¢oziinmemis oksijen veya Ornek hazirlamada giderilmemis
engelleyici asitler,

» Analizi yapilan tiiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

= Camimsi karbon elektrodun yiizeyinin yeterince temizlenmis olmasi,

* Analiz hiicresine veya 6rnek hazirlama kaplarina adsorpsiyon

Tekrarlanabilir sonuclarin alinabilmesi biitiin bu parametrelerin kontrol altina

alinmasina baglidir. Bunlardan baglicalar1 asagida aciklanmistir.

Civa Film Kalimhg:: Cozelti icindeki civa derisimi ve civa Onderistirme siiresi
arttikca civa film kalinhigr artar. Diffiizyon katman kalinligr azalirsa civa film
kalinlig1 da artacaktir. Ayrica karistirma hizinin artmasi da civa film kalinliginin
artmasina neden olacaktir. Elektrot etkin yiizey alaninin genis olmasi ise civa film
kalinliginin ince olmasimi saglayacaktir. Civa film kalmhigi ¢ =2,43it/r> esitligi ile
verilebilir [11].

Civa film kalinhi@ fazla oldugunda PSA piklerinin genisledigi gozlenmistir.
Metallerin atomik ¢oziiniirliigii ve civa icinde diffiizyon hizlar1 farkli oldugu i¢in civa

film kalinlig1 optimum olmalidir (Tablo 1.8) [11].

Tablo 1.8. Metallerin Atomik Coziiniirliigii ve Civa I¢inde Diffiizyon Katsayilari.

Metallerin Atomik Coziiniirliigii ve Civa i¢inde Diffiizyon Katsayilart

Coziiniirliik Diffiizyon Katsayisi
Metal 20°C 25°C
%o wiw 10 cm’sn’”
Ag 0,035 1,5
Cd 5,3 0,8
Bi 1,1 0,87
Cu 0,003 0,68
In 57
Pb 1,1 0,92
Sn 0,6
Tl 42,8 1,88
7Zn 1,99
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Ciwva film c¢ozeltideki metalleri toplayabilecek kalinlikta olmalidir. Asirt film
kalinliginda civa tabakasinda bozulmalar ve dokiilmeler oldugunu ileri siirenler
olmustur. Iceriye dogru fazla diffiizlenen metallerin siyrilmas1 asamasinda piklerde
bozulmalar olabilmektedir. Ortamin pH degerinin diisiik olmasi civa filmin
bozulmasina neden olabilmektedir. Ortamin asit derisimi 1 M’ dan fazla olursa civa

yiikseltgenerek film bozulabilir.

Onderistirme Potansiyeli: Es zamanli analizlerde c¢ozeltideki tiirlerin hepsinin
onderistirilebilecegi optimum bir potansiyel belirlenir (Sekil 1.23). Potansiyel
belirlenirken istenmeyen tiirlerin Onderistirilmesi de engellenebilir. Analizi yapilacak
tiirlerin esit derisimli ¢ozeltileri hazirlanarak farkli potansiyellerdeki siyirma siireleri
grafige gecirilir. Styirma zamaninin yani 6nderistirme miktarinin tiim metaller i¢in en

yiiksek oldugu potansiyel calisma potansiyeli olarak yeglenir [12].

160 +
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-
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Potansiyel (mV) /

I | L | I L | | | LN
I I I I I I I U

-1100  -1000  -900 -800 -700 -600 -500 -400

Sekil 1.23. Calisma Potansiyelinin Belirlenmesi I¢in Olusturulan Grafik

Civa ve Metaller icin Onderistirme Siireleri: Civa filmin onderistirme siiresi
daha o©nce de aciklandigr gibi civa film kalinligim arttirtyordu. Metallerin
onderistirme siiresi de aym sekilde civa film iizerinde toplanan metal miktarini buna
bagl olarak da siyirma siiresinin artmasina neden olacaktir. Her ne kadar c¢ozelti
icindeki tiirlerin sadece % 1’lik kismi Onderistirilse de metallerin onderistirme siiresi
cok arttinldiginda derisim & siyirma siiresi grafiginde dogrusalliktan sapma

gozlenecektir. Bu civanin doygunluk sinirmin asilmasi anlamia gelmektedir.
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Doygunluk sinir1 10° M metal derigimi icin styirma siiresi olarak 12 dak, 108 M icin
5 dak ve 107 M igin 2 dak olarak verilebilir.

Onderistirme siiresi diger parametrelerin etkisi de ayarlanarak arttirildiginda daha
duyar analizlerin yapilmasi miimkiindiir. Elektrotta toplanan metal miktari,
onderistirme siiresinin yani sira, metalin ¢ozelti icindeki derisimine, metalin ¢ozelti
icindeki diffiizyon katsayisina, onderistirme sirasinda diffiizyon katman kalinligina

ve calisma elektrodunun etkin yiizey alanina baghdir (17 esitligi).
M(Hg)o[M" D 7,,°'S (17)

Ayrica toplanan metal miktar1 buna bagli olarak siyirma siiresi metal iyonunun

yiikii ile de dogru orantilidir.

Cozeltiyi Kanstirma Hizi: PSA’da kanstirma islemi calisma elektrodu
dondiiriilerek yapilir. Civa film olustururken c¢ozeltinin karistirma hizinin artmasi
daha fazla civanin toplanmasina neden olacaktir. Metallerin 6nderistirilmesi sirasinda

da yine ayn1 sekilde hizin artmasi elektrotta toplanan metal miktarini arttiracaktir.

Siyirma asamasinda ise elektrodun donme hizinin arttirilmasi siyirma siiresini
azaltacaktir. Elektrodun donme hizinin asir1 arttirilmasi elektrot yiizeyinde toplanan

ctvanin dokiilmesine neden oldugu ileri siirtilmektedir.

Siyirma Siiresi: Elektrotta toplanan metallerin siyrilmasi i¢in gecen siire toplanan
metal miktarina bagli oldugu gibi bagka etmenlere de bagli olmaktadir. Cozelti i¢inde
yiikseltgen Hg** derisimi azaldig1 zaman elektrotta toplanan metallerin siyrilmasi icin
gecen siire de artacaktir. Yiikseltgenin diffiizyon katsayisi az ise yine aym sekilde
styirma siiresi artacaktir. Siyirma asamasinda ¢ozeltinin karistirilmasi durdurulur
veya yavaglatilirsa da siyirma siiresi atmaktadir. Ayrica elektrodun etkin yiizey alani
ile styirma siiresi dogru orantilidir. Iyonlarin ve yiikseltgenin yiikleri elektrotta

toplanan metal miktarini etkiledigi gibi siyirma siiresini de etkilemektedir.

Sicakhik, pH: Calisma ortaminin sicakligi ve ¢ozeltinin sicakligit PSA’da analiz
sonucunu etkileyen dnemli parametrelerden biridir. Calismalarda oda sicakligi tercih
edilmelidir. Bolge ve mevsim durumuna gore gerekirse ceketli hiicreler kullanilarak
sicaklik sabit tutulmalidir. Sicakligin analiz sonucunu etkilemesinin nedeni olarak

iyon etkilesimleri ve diffiizyon hizlarinin sicaklikla degismesi gosterilebilir. Ayrica
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referans elektrodun potansiyeli de sicaklikla degismektedir. BoOlim 1.3.2.3’de

referans elektrotlarin potansiyellerinin sicaklikla degisimi verilmisti.

Hiicre ici Toplam Metal Derisimi: Toplam iyon derisimi hesaplanirken
ornekteki olasi iyon derisimi ve eklenen standartlarla olusacak iyon derisimi goz
Oniine alinmalidir. Styirma siiresinin derisime karst degisiminde dogrusalliktan sapma
olmamasi i¢in toplam metal derisimi 200 pg/L’yi gecmemelidir. Derisim cok ise
onderistirme siiresi azaltilarak derisim fazlaliginin bazi olumsuz etkileri giderilebilir

ancak iyonlarin birbiri ile olan etkilesimleri de goz ardi edilmemelidir.

Intermetalik Bilesikler: Civa filmde intermetalik olusum (Tablo 1.9) 6nemli bir
girisim nedenidir. Intermetalik bilesikler kendi potansiyellerinden farkli bir
potansiyelde yiikseltgenirler ve bir baska pikin genislemesine veya bozulmasina
neden olurlar. Civa film {iizerindeki yiiksek metal derisimi intermetalik bilesik
olusumunu arttirir. Bu etkiye en ¢ok Cu-Zn ikilisinde rastlanir. Cu-Zn olusumu
bakirin yiikseltgenme potansiyeline yakin bir aralikta ¢ikar ve bakir piklerinde
genislemelere, yarilmalara neden olur. Bunu gidermek icin ortama cinkoyu tutucu
bagka bir iyon ilave edilir. Ancak bu iyon diger tiirleri etkilememeli ve bunlarin ¢ikis
potansiyeline yakin yerlerde ¢ikmamali. Girisimin etkisi civa filmdeki metal derisimi
azaltilarak da en aza indirilebilir. Bunun i¢in hiicre ici metal derisimi veya

onderistirme siiresi azaltilabilir [11].

Tablo 1.9. Intermetalik Bilesikler.

Intermetalik Bilesikler

Ag Au Cd Co Cu Fe Ga In Mn NMi Pt Sb Sn Tl Zn
Ag + + +
Au + + + + +
cd + + +
Co +
Cu + + + o+ o+ o+ + o+ |+ o+
Fe +
Ga + + +
In +
Mn + + | + +
M1 + + + + o+ -
Pt + o+ +
Sh + + o+
Sn + + + o+
Tl +
n + + + + + +
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1.4. indiiktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi

Indiiktif eslesmis plazma spektroskopisinin temel prensibi (Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy - ICP) yiiksek derisimde katyon ve buna
esdeger derisimde elektron igeren, elektriksel olarak iletken bir gaz ortami olan
plazmada, atomlar ve iyonlarin uyarilmasi ile yaydiklar1 emisyonun (Sekil 1.24)

Olctilmesidir [13].

+ Enerji
<@ 0>

Sekil 1.24. Uyarilmis Bir Atom Veya Iyonun Isin Yaymasi.

Plazma goriintiisii alev gibi olmakla beraber bir yanma olay1 yoktur. ICP kaynagi
iyonlagmig bir argon gazi akisi ile genellikle 27 veya 40 MHz’lik giiclii bir
radyofrekans alaninin eslestirilmesi ile elde edilir. Ornek genellikle s1v1 fazda, aeresol
seklinde yiiksek sicakliktaki plazmaya gonderilir. Sekil 1.25°de sematik olarak
gosterilen ICP-OES cihazinda, aerosol tanecikleri plazmada sirasiyla kurur,
parcalanir, atomlasir, iyonlasir ve olusan atom ve iyonlar uyarilir. Analit elementin
atomik ve iyonik cizgileri bir spektrometre ve uygun bir bilgisayarla degerlendirilerek

analizlenir [13].

[ |

Eadyo -Freka.ns ~ Optik Sistem Spektrometre
reteci .
ICP Kaynag PMT
Mikroislemci
Piiskiirtme
Odas1
OT0
Nebulizor
Bilgisayar
Atk
Argon
Ornek Pompa

Sekil 1.25. indiiktif Eslesmis Plazma Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES) Cihazinin Temel Bilesenleri.



42

ICP Kaynag: I¢ ice yerlestirilmis ii¢ kuartz tiipten en icteki, bir sislestirme
odacig1 ve nebiilizére baglidir. Diger iki tiipe ise argon gazi gonderilir. I¢inden su
gecen bakir boru seklindeki indiiksiyon bobini ile kuartz tiipiin iist tarafi sarilmastir.
En dis boruya, boru c¢eperine teget sekilde 15 L/dak hizla gonderilen argon gazi
plazmanin korunmasimi saglar, sogutucu gorevi goriir ve boylece plazmanin kuartz
tipii eritmesini Onler. En icteki borudan 1 L/dak hizla akan argon ise Ornegin
plazmaya tasinmasini saglar. Organik ¢oziiciilerle ¢alisildiginda ortadaki tiipe argon

gaz1 1 L/dak hizla da gonderilebilir.

Plazmay1 baslatmak i¢in tesla bobini ile argonda ilk iyonlagsma yapilir ve olusan
ilk c¢ekirdek elektronlar giiclii radyofrekans alanda yiiksek enerjiye ulasarak
carptiklart diger argon atomlarini da iyonlagtirirlar. Elektron derisimi ve enerjisindeki
artis sonucu ¢arpisma ile uyarma gerceklesir ve bunun sonucu alev benzeri bosalim
gozlenir (Sekil 1.26). Aerosol gaz akisi plazmanin merkezine girer ve torroidal bir
yap1 olusturur. Ornek ¢ozeltisi sis biciminde uzun ve dar merkez kanali boyunca

ilerleyip, 5000-10000 °C sicakliga erismis plazma ortamina ulasir (Sekil 1.27) [14].
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Sekil 1.26. ICP’de Plazma Olusum Asamalar1. A) Argon gazi verilmesi B) Radyofrekans uygulanmasi
C) Kivilcimla ilk serbest elektronlarin olusm__ash D) Radyofrekans etkisi ile elektronlarin artmasi ve
plazma olugmasi, E) Ornegin plazmaya gonderilmesi.
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Sicaklk (K)£10%
Plazma Kuyrugu 6000
6200
6500
Analitik Bolge 6800
8000
indiiktif Blge 8 A 10000
On Isitma Bolgesi 5
Aerosol

Sekil 1.27. Plazmanin Yapist.

Spektrometre: Iki tiir spektrometre kullanilir: Sequential ve simultane
spektrometreler. Her ikisinde de ICP kaynagindan yayimlanan isinlar bir giris
yarigindan gecirilerek optik agli monokromatore diisiiriiliir ve burada 1sinlar kirilarak
dalga boylarina ayrilir. Sequential aletler her element icin optimize edilebildiginden
daha duyar olciimler yapilabilir, ancak elementler sirayla 6l¢iildiigii icin daha yavastir
ve bu nedenle argon gazi tiikketimi fazladir. Simultane aletlerde ise optik ag ve ¢ok
sayida cikis yarigr belirlenmis dalga boylarim1 okumak iizere sabittir. Bu tiir
polikromatik simultane aletlerin kurulus maliyeti daha fazla olmakla beraber c¢ok
sayida elementi aym1 anda okudugu icin argon tiiketimi ve dolayisiyla isletme
maliyeti daha diisiiktiir. Ancak cok sayida elementin Ol¢ciimii i¢in optimizasyon

yapildigindan duyarlik daha diisiiktiir.

Plazma: ICP emisyon spektrometresinde bir elementin belirtilme basarisin
baglica ii¢ etmen belirler. Bunlar radyofrekans (RF) giicii, tasiyic1 gaz hizi, plazma
gozlem bolgesidir. Bir element i¢in optimum plazma kosullar1 arastirilirken, o
elementin sinyalinin zemin sinyaline oraninin en yiiksek oldugu kosullar saptanmaya
calisilir. Sinyalin zemine oram biiyiik oldugu zaman sinyalin giiriiltiiye oraninin da
biiyiik olacagi kabul edilmektedir. Plazmanin ¢iplak gozle goriinimii Sekil 1.28”deki
gibidir.
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Sekil 1.28. ICP’de Plazmanin Goriiniimii.

Gozlem Bolgesi: En iyi Ol¢iimler indiiksiyon bobininin 14-20 mm {istiindeki
bolgede alimir. Ornegin 0-7 mm’lik plazma yiiksekliginde plazma sicaklifi daha
yiiksek, argonun siirekli zemin yayimi siddetli oldugundan ve analitin bu bolgede
gazlasip, uyarilacak kadar uzun siire kalmamasi nedenleriyle analitin yayimini

izlemeye pek uygun degildir.

Radyofrekans Enerjisi: RF enerjisi arttiginda plazma sicakligi ve buna bagh
zemin yayimi, ayrica plazma hacmi ve parlakligi da artar. Cogu elementin yayim
siddeti sicaklikla artar, ancak optimum RF enerjisi daha cok zemin yayim siddetini
minimum yapacak sekilde secilir. Sulu cozeltilerde genellikle 1,5 KW’lik RF giicii

kullanilir.

Nebiilizor Argon Hizi: Ortadaki argon tasiyici gazi, ornek ¢ozeltisini piiskiirtme
odacigina piuskiirtiip, kiiciik aerosol taneciklerini plazmaya tasimaya yarar. Uygun
argon hizinda ornek sisi plazmaya girer ve orta eksendeki ince kanal boyunca ilerler.
Bu gazin hiz1 ¢ok arttirildiginda plazmanin sogumasi ve analitin plazmada daha kisa
siire kalmasi nedeni ile Olciim duyarligi azalir. Gazin hizi ¢ok diisiiriildiigiinde ise
aerosol damlaciklarinin hizi plazmaya girecek kadar yiiksek olmadigi i¢in tanecikler
plazmanin dis bolgesinden gecerler. Tastyict gaz hizi 1 L/dak diizeyindedir. Cozelti
cekis hiz1 genellikle 0,5-2 mL/dak ve emilen ¢ozeltinin plazmaya ulagsma verimi % 1-

3 arasindadir.
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Performans Degerleri: Bir ICP cihazinin performansi belirtme siniri, saptama
sinirl, kisa ve uzun donem tekrarlanabilirligi, analitik caliyma derisim araligy,
kullanilabildigi dalga boyu araligi, ayirma giicii ve analiz hiz1 gibi parametrelerce
belirlenir. Alet 6l¢iim parametreleri ve laboratuar ortami kontrol edildiginde (sicaklik
ve nem) uzun donem tekrarlanabilirlik degeri % 5 diizeyindedir. 70’den fazla element

icin belirtme sinirt ng/mL diizeyindedir (Sekil 1.29) [13].

Cok element iceren standart ¢ozeltileri hazirlarken bazi noktalar1 gbz 6niine almak
gerekir. Standartlardaki element derisimini secerken spektral girisimin olmamasi,
cozelti kosullarmin uygunlugu, analizde gerekli parametreler ve cihazin bilgisayara

uygunlugu 6nemlidir.

WA WA WA WA |

Sekil 1.29. ICP’de Belirtme Sinirlari.

1.5. Cahsmanin Kaynakcadaki Yeri ve Amaci

Bolim 1.1.1'de agiklandigi gibi agir metallerin insan saglhigi iizerinde birgok
olumsuz etkileri bulunmaktadir. Degisik yollarla insan biinyesine gecen bu agir
metallerin analizlerinin dogru ve duyar olarak yapilabilmesi i¢in ornek hazirlama ve
analiz yonteminin iyi secilmesi gerekmektedir. Bu nedenle o©rnek hazirlama
asamasinda ii¢ farkli bozundurma yontemi uygulanarak, elde edilen sonuglarin hig¢

bozundurma islemi yapilmamus sirke orneklerininki ile karsilastirilmasi planlanmistir.
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Ornek hazirlamada bozundurma asamasinin 6nemi ile ilgili olarak toprak ve su
tizerinde farkli bozundurma yOntemlerinin etkisini arastiran  caligmalar
bulunmaktadir. Bazi caligmalarda da tek bir yontemin degisik kosullardaki etkisi
incelenmistir. Ancak bu ii¢ yontemin ayn1 anda karsilagtirilmasi ile ilgili ayrintili bir

caligma goriilememistir.

Simdiye kadar yapilan caligmalarda daha ¢ok meyve sular1 ve sarap gibi bazi
iceceklerde agir metal analizlerinin yapilmasina karsin sirkedeki agir metallerin
analizine iliskin yalnmiz Guerrero ve arkadaslarinin bir ¢alismasi bulunmustur [15]. Bu
caligmada yoresel sarap sirkelerinin metal icerigi spektroskopik yOntemlerle
analizlenmistir. Fakat PSA ile kadmiyum, kursun ve bakirin es zamanli analizine

rastlanmamustir.

Bu calismada elektroanalitik bir yontem olan PSA’nin dogal Orneklere
uygulanabilirligi arttirllmaya calisilmis, optimum bozundurma kosullar1 belirlenerek

yontemin gelistirilmesi amaglanmistir.
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BOLUM 2
DENEYSEL KESIM

2.1. Reaktifler ve Cozeltiler

Tiim denel caligmalarda ELGA Maxima Ultra Pure Water cihazinda aritilmis su ve
analitik safliktaki kimyasallar kullanilmistir. Izmir bolgesi iiziimlerinden Izmir

firmalarinca iiretilmis sirke 6rnekleri marketlerden saglanmistir.

1000 ppm’lik Cu®* stok ¢ozeltisi icin 1,0000 gr metalik bakir tartilarak az miktarda
derisik nitrik asit ile ¢oziilmiis ve nitrat iyonlarinin asirisin1 gidermek igin 1sitici
izerinde az miktarda HCI katilmistir. Elde edilen ¢ozelti bir litreye tamamlanmustir.

Pb** stok cozeltisi de ayni1 sekilde hazirlanmuastir.

1000 ppm’lik Cd** stok cozeltisi icin 1,0000 gr kadmiyum metali tartilarak 20 mL
5 N HCI c¢ozeltisi ve 0,5 mL derisik nitrik asit ile ¢oziildiikten sonra bir litreye

tamamlanmustir.

Standart cozeltiler: Ik seyrelme icin; 1000 ppm’lik stok Cd** ve Pb** stok
cozeltilerinden 0,4 mL, Cu>* stok cozeltisinden 0,2 mL alinmistr. 1 M HCI
cozeltisinden 2,5 mL katilarak, 25 mL’ye tamamlanmistir. Ardisik seyrelme igin
hazirlanan bu karisim ¢ozeltisinden 0,4 mL alinarak 2,5 mL 1 M HCI ¢ozeltisi katilip,
25 mL’ye tamamlanmistir. Bu son standart ¢ozeltinin derisimi kadmiyum ve kursun

icin 256 ppb, bakir i¢in ise 128 ppb olur.

Civa(Il) cozeltisi: Metalik civanin derigik nitrik asitte ¢oziilmesiyle hazirlanmis
0,0096 M Hg** ¢6zeltisinden 5,2 mL alimip, HCI ile asitlendirildikten sonra 25 mL’ye
tamamlanmistir. PSA denemeleri sirasinda bu ¢ozeltinin (0,002 M) 4 mL’si
voltammetrik hiicrede 2x10™ M olacak bicimde seyreltilmistir. Biriktirme siiresiyle

birlikte civa film kalinligini belirleyen bu derisim kimi denemelerde degistirilmistir.

2.2. Cihazlar

PSA denemeleri icin Metrohm 693 VA Processor 694 VA Stand cihazi

kullanilmagtir (Sekil 2.1). Calisma elektrodu Metrohm firmasinin iirettigi her 6l¢iim
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oncesinde civa film ile kaplanan 3 mm capli camsi1 karbon elektrottur. Referans
elektrodu olarak Ag/AgCly), KCI elektrodu, yardimci elektrot olarak da platin
elektrot kullanilmistir. pH Olctimleri Jenway Ionmeter cihazinda, calisma

elektrodunun 6n temizligi ise Elma Transsonic 460/H ultrasonik banyosunda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.1. Analizin Yapildigt Voltammetri Cihazi.

ICP analizleri i¢in Perkin-Elmer Optima 2000 marka ICP-OES cihazi; mikrodalga
bozundurma islemleri icin CEM firmasi tarafindan iiretilen Mars 5 cihaz1 ve UV

bozundurma islemleri icin 6zel yapim UV bozundurma cihazi kullanilmistir (Sekil
2.2).

Sekil 2.2. UV Bozundurmanin Yapildigi Cihaz.
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2.3. islem

Ornek Hazirlama: Mikrodalga bozundurma igin 5 gr sirke 6rnegine 10 mL
9%70’lik HNO; katilarak, mikrodalga firinda bozundurulmustur. Bozundurma 300 W,
200 psi ve 210°C kosullarinda gerceklestirilmis olup uygulanan program EK 1°de

sunulmustur.

UV bozundurmada ise 2 mL sirke 6rnegi 2 mL su ile 3 mm kalinlikta ve 15 cm
uzunluktaki kuartz tiip i¢inde seyreltilmistir. Cihaz 15 dak onceden agilarak kararh
1s1nin olusmasi beklenmistir. 0,1 mL % 30’luk H,O, eklendikten sonra 10 dak UV
cihazinda bekletilmistir. Tekrar 0,1 mL H,O, eklenir ve isleme 6rnek ¢ozeltinin rengi
acilincaya kadar devam edilmistir. Toplam 0,4 mL H,0O, eklendiginde yeterli sonug

alinabilmektedir. Daha sonra 15-20 dak tepkimenin sonlanmas1 beklenmistir.

Hot plate bozundurma ic¢in 2 mL sirke 6érnegine 4 mL % 66’lik nitrik asit katilarak
100 °C sicaklikta isitilmistir. Nitrik asit ucurulduktan sonra su ile 6 mL’ye

seyreltilmistir.

Potansiyometrik Siyirma Analizi: Camims1 karbon elektrodun yiizeyi kadife
kumas iizerinde Al,Os; ile parlatilmis ve saf su ile yikanmistir. Ultrasonik banyoda 5
dak kadar tutulmustur. Bu arada voltammetrik hiicreye 2 ml bozundurulmus 6rnek
¢ozeltisi ve hazirlanan 0,002 M civa ¢ozeltisinden 4 mL katilmistir. Toplam hacim 20
mL olacak kadar su katildiginda pH = 1 civarinda olmustur. Elektrot voltammetre
cihazina takilarak 5 dak azot gazi1 gecirilmis analiz ortamina daldirilmastir.
Elektrokimyasal temizlik icin potansiyel 100 kez -0,1 ile -1,2 V araliginda
taranmistir. Cozeltinin karigtirilmast i¢in calisma elektrodu 1600 devir/dak hizla
dondiiriilmiistiir. Civa film in-situ olarak -800 mV potansiyel altinda 240 sn de
kaplanmistir. Cozeltideki kadmiyum, kursun ve bakir iyonlar1 -800 mV potansiyelde
60 sn siire ile onderistirilmistir. Uygulanan program EK 2’de sunulmustur. Elektrotta
toplanan metallerin yiikseltgenmesi ¢ozelti icindeki Hg** iyonlari tarafindan yapilr.
Calisma elektrodunun potansiyelindeki degisme referans elektrot olan Ag/AgCl,
KClI elektroduna kars1 olgiilerek kaydedilmistir. Sekil 2.3’de elektrotlar ve analiz

hiicresinin goriiniimii verilmistir.

Analizde standart katma teknigi uygulanmistir. Her katim i¢in verilen sekillerde

tek egri gozlenmekle birlikte, her egri lic okumanin ortalamasini ifade etmektedir.
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Ancak bazi okumalarda ortalamadan sapan degerler dikkate alinmamistir. Ayrintili
bir hesap 6rnegi EK 3’de verilmistir. Ayn1 islemler cesitli sirke orneklerine ve kor

orneklere uygulanmistir.

Sekil 2.3. Potansiyometrik Styirma Analizinde Kullanilan Elektrotlar ve Hiicrenin Goriintimii.
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BOLUM III
BULGULAR VE TARTISMA

Ornek hazirlamanin analizlerde ne derece biiyiik yanilgilara neden oldugu Boliim
1.2°de tartisilmistt. Ornek tamamen bozundurularak analizlenecek tiirlerin serbest
hale gecmesi saglanmadigi takdirde analiz sonuglarinin gercegi yansitmasi
beklenemez. Sirkede bulunan protein molekiilleri de metalleri bagladigi igin
bozundurma yontemi analiz sonucu iizerinde etkili olacaktir. Bu nedenle farkl

bozundurma yontemlerinin etkisi incelenmistir.

Kadmiyum, kursun ve bakir katyonlarinin eszamanli analizlenebilmesi bu
katyonlara iliskin potansiyometrik siyirma sinyallerin birbirinden yeterince ayri
olmasina baglidir. S6z konusu katyonlarin farkli derisimlerde alinan PSA egrilerinden
eszamanli analizin yapilabilece§i Sekil 3.1’den goriilmektedir. Bu yontem daha
onceleri sarap Orneklerine de uygulandigindan [12] sirke Ornekleri icin de yanit

alinabilecegi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 3.1. Bes Farkli Derisimdeki Kadmiyum, Kursun ve Bakir Karigimina iligkin Pikler.
1) Zemin, 2) 6,24 ppb Cd ve Pb, 3) 12,19 ppb Cd ve Pb, 4) 17,86 ppb Cd ve Pb, 5) 23,27 ppb Cd ve Pb
6) 28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin yarisidir )

Secilen iki farkli sirke Orneginin (Sirke A ve Sirke B), farkli bozundurma

teknikleri uygulandiktan sonra, ICP ve PSA yontemleri ile analizleri yapilmstir.
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Ayrica karsilastirma amaciyla islem gormemis sirkeler de ayni yontemlerle
analizlenmistir. Yapilan c¢alismalar uygulanan bozundurma tekniklerine gore

siniflandirilarak asagida sunulmustur.

3.1. Mikradalga ile Bozundurulmus Sirke Orneklerinin Analizleri
3.1.1. ICP Olciimleri

Mikrodalga ile bozundurulmus A ve B Sirkelerinin ICP’de analizi yapilmustir.
Olciim degerleri ile kor diizeltme ve seyreltme oranlariin dikkate alindif
hesaplanmig net sonuglar Tablo 3.1°de sunulmustur. Mikrodalga bozundurma
yonteminde kullanilan asit nedeniyle, Orneklerin yiiksek derisimde asit icermesi
ICP’de PSA yontemindeki kadar sorun olusturmamakla birlikte her iki ornekte de Cd
Olclilememistir. Ayrica bakir A sirkesinde ol¢iilebilirken B sirkesinde ol¢iilememistir.

Ote yandan en biiyiik sapma bakir 6lciimlerinde gozlenmektedir.

Tablo 3.1. Mikrodalga ile Bozundurulmus A ve B Sirkesi I¢in ICP Analiz Sonuglar1.

Olgim Sonuglan (ppb)

Bozundurma Kor A Swkest B Sirkesi

Yéntemi 1.0lgim 2 Olgiim 1.Olgim 2 Olgim 1.0lgam 2 Olgiim
Cd 10,50 8.57 8,84 7,83 10,10
Pb 23,80 29,80 26,60 23,90 30,70
Cu 23,20 50,40 38,80 17,80 12,80

Mikrodalga Hesaplanmiz Net Sonuclar (ppb)

Cd - -
Pb 13,20 10,50
Cu 64,20 -

3.1.2. PSA Olciimleri

Mikrodalga ile bozundurulmus A ve B sirkelerinin PSA yontemi ile analizi
yapilmadan 6nce Ornegin icerdigi yiiksek derisimdeki asit ugurulmustur. Standart
katma ile elde edilen PSA egrileri Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’de; kor degerleri ve
seyreltme oranlart dikkate alinarak hesaplanmis sonuglar ise Tablo 3.2°de verilmistir.
Cd ve Cu gozlenemezken Pb mikrart ICP Olgiimlerindekinden oldukca biiyiik

miktarda bulunmustur. Bunlarin nedeni olarak, PSA’da analizlerinin yapilabilmesi
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icin mikrodalga ile bozundurulmus orneklerin icerdikleri yiiksek derisimdeki nitrik
asidi ucurma islemi swrasinda Ornegin niteliginin  degismis olabilecegi

diistiniilmektedir.
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Sekil 3.2.Mikrodalga Bozundurma Yoéntemi ile Bozundurulmus A Sirkesi icin PSA Pikleri
(Cd piki genisletilmig skala ile de verilmistir.). 1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb
4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27 ppb Cd ve Pb 6) 28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin
yarisidir )
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Sekil 3.3. Mikrodalga Yontemi fle Bozundurulmus B Sirkesi icin PSA Pikleri
(Cd piki genisletilmis skala ile verilmistir) 1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb
4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27 ppb Cd ve Pb 6) 28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin
yarisidir )
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Tablo 3.2. Mikrodalga Bozundurulmus A ve B Sirkesi icin PSA’da Analiz Sonuglari.

Olgim Sonuglan (ppb)

Bozundurma Kor A Swkest B Sirkesi
Yéntemi 1.0lgim 2.Olgim 1.0kim 2 Olgim 1.Olgim 2 Olgim

Cd 11,16 3.38 11,03

Pb 15,30 37,82 15,44

Cu 5,60 4,43 0,79

Mikrodalga Hesaplanmiz Net Sonuclar (ppb)

Cd - -

Pb 675,55 4,19

Cu - -

3.2. UV ile Bozundurulmus Sirke Orneklerinin Analizleri

3.2.1. ICP Olciimleri

UV ile bozundurulmus orneklerden sadece B sirkesi ICP’de analizlenmistir.

Olciim degerleri ve hesaplanmis sonuclar Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3. UV Bozundurulmus B Sirkesi Icin ICP’de Analiz Sonuglari.

Olgim Sonuglan (ppb)

Bomndurma Kor A Swkest B Sirkesi
Yéntemi 1.0lgim 2. Olgim 1.0kim 2.Okim 1.Olgim 2.Olgim
Cd 2,28 2,50
Pb 3,79 2,71
Cu 7,67 8,92
v Hesaplanmiz Net Sonuglar (ppb)
Cd 9,75
b 717
Cu 24 88

UV ile bozundurulmus B 6rneginin ICP’de yapilan analizinde her ii¢ element de
Olciilebilmigtir. Ayrica birinci ve ikinci Ol¢iim sonuglarinin birbirine yakinlhigi da
dikkat c¢ekicidir. Oysa mikrodalga ile bozundurulmus orneklerde kadmiyum ICP ile
Olciilememisti (Tablo 3.1). Bu sonu¢ UV ile bozundurmanin ICP 6lc¢timleri i¢inde

uygun oldugunu gostermektedir.
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3.2.2. PSA Olciimleri

UV ile bozundurulmus A ve B sirkelerinin PSA’da yapilan analizlerinde elde
edilen egriler Sekil 3.4. ve 3.5’de verilmistir. Sekil 3.4’deki egrilerden A sirkesinin
icerdigi iic bilesene iliskin kalibrasyon grafikleri bir ornek olarak Sekil 3.6’da
gosterilmistir. Kor degerleri cikarilarak ve seyrelmeler dikkate alinarak hesaplanmis
sonuglar ise her iki sirke i¢in Tablo 3.4’de verilmistir. Her ii¢ elementin de 6l¢iilebilir
olmast UV bozundurmanin uygunlugunu gostermektedir. Ciinkii bu o6rneklerde;
mikrodalga bozundurmanin ardindan PSA 6l¢iimii 6ncesinde uygulanma zorunlulugu
olan asit ugurma islemine gerek kalmadigindan Ornegin niteliginde herhangi bir
degisme olmamistir.

Optimum mikrodalga bozundurma kosullarinin saptanabilmesi i¢in yeteri kadar
deneme yapma olanagi bulunamadigindan nitrik asit miktar1 maksimum tutulmustur.
Bu miktarin azaltilarak gerekli en az asit ortaminda ¢alisiimasinin deneme sonuglarini
etkileyecegi diisiiniilmektedir. Oysa fazladan eklenmis nitrik asidin sonradan 1sitma

ile uzaklastirilmasi analit kaybi gibi kimi sorunlar yaratabilecektir.
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Sekil 3.4. UV Bozundurulmus A Sirkesine Ait Kadmiyum, Kursun ve Bakirin PSA Pikleri.
1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb 4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27 ppb Cd ve
Pb 6) 28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin yarisidir )



56

(EoUIACs UD

U/ U

79

Sekil 3.5. UV Bozundurulmus B Sirkesine Ait Kadmiyum, Kursun ve Bakirin PSA Pikleri.
1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb 4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27 ppb Cd ve
Pb 6) 28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin yarisidir )
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Sekil 3.6. A Sirkesindeki Kadmiyum, Kursun ve Bakir igin Standart Katma Kalibrasyon Grafikleri.

Tablo 3.4. UV Bozundurulmus A ve B Sirkesi I¢in PSA’da Analiz Sonuglari.

Olgtim Sonuglan (ppb)

Bomndurma Kor A Sikesi B Sirkesi
Yéntemi 1.0lgim 2.Olgim 1.0lim 2.Olim 1.Olgim 2.Olgim
Cd 0,22 1,25 2,44
Pb 5,52 7,72 19,87
Cu - 0,50 0,54
oV Hesaplanmig Net Sonuglar (ppb)
Cd 25,67 66 46
Pb 54,99 430,63
Cu 12,44 25,27

3.3. Hot Plate Yontemi ile Bozundurulmus Sirke Orneklerinin Analizi

Hot Plate yontemi ile bozundurma islemi her iki ornege de uygulanmis ancak
yalniz PSA yoOntemi ile analizleri yapilmistir (Sekil 3.7 ve 3.8). Hot Plate
bozundurma yonteminde ucuculugu yiiksek olan kadmiyum, beklendigi gibi, her iki
ornekte de Olciilememistir (Tablo 3.5). Ancak mikrodalga ile kapali ortamda
hazirlanmig olan orneklerin hem ICP hem de PSA ile icerdikleri kadmiyumun
gozlenememesi ilgingtir. Bu durum bozundurma sirasinda kullanilan kaplardan kagak

olabilecegini diisiindiirmektedir.

LS PAIBFAS Fi ]

4

a3as 371 —488 ~-244 -81

Sekil 3.7. Hot Plate Yontemi ile Bozundurulmus A Sirkesi PSA Pikleri
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1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb 4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27 ppb Cd ve Pb 6)
28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin yarisidir )
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Sekil 3.8. Hot Plate Yontemi ile Bozundurulmus B Sirkesi PSA Pikleri
1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb 4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27 ppb Cd ve Pb 6)
28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin yarisidir )

Tablo 3.5. Hot Plate Yontemi ile Bozundurulmus A ve B Sirkesi fcin PSA’da Analiz Sonuglar.

Olgtim Sonuglan (ppb)

Bomndurma Kor A Swkesi B Sirkesi
Yéntemi 1.0lgim 2 Olgim 1.Olim 2.Olgim 1.Olgam 2.Olgim
Cd 1,06 0,00 0,00
b 15,70 14,91 18,45
Cu 048 1,31 4,52
Hot Plate Hesaplanmig Net Sonuclar (ppb)

Cd 0,00 0,00
Pb 0,00 82,32
Cu 24,64 121,08

3.4. Bozundurma islemi Uygulanmamus Sirke Orneklerinin Analizleri

3.4.1. ICP Olciimleri
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Bozundurma isleminin etkisini gostermek amaciyla ICP’de bozundurma islemi
uygulanmamis A ve B sirkesinin analizi yapilmistir. Sonuclar Tablo 3.6’da

verilmistir.

Tablo 3.6. Bozundurma Islemi Uygulanmamis A ve B Sirkesi i¢in ICP’de Analiz Sonuglari
Hesaplanmis Met Sonuglar (ppb)

Hi¢ bozundurma islemi yapilmamis A ve B sirkesinin ICP’ de yapilan analizinde
kursun ol¢iilemezken, kadmiyum ve bakir 6l¢iilebilmistir. Ayrica bu sonuclarin diger
bozundurma islemlerinden sonra bulunan miktarlardan daha az oldugu goriilmiistiir.

Bu da bozundurma isleminin gerekliligini ortaya koymaktadir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9 UV Bozundurulmus ve Bozundurma Islemi Yapilmanus B Sirkesinin ICP’de Yapilan Analiz
Sonuglarinin Karsilagtirilmasi.
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3.4.2. PSA Olciimleri

Bozundurma islemi yapilmamis 6rneklerden yalniz A sirkesinin PSA’da analizi
yapilmig ve sonuglar ICP’de alinan sonuglarla karsilastirilmistir (Sekil 3.10 ve Tablo
3.7).
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Sekil 3.10. Bozundurma Islemi Yapilmamis A Sirkesi Icin PSA Pikleri (Cd piki genisletilmis skala ile
de verilmistir.). 1)Zemin 2)6,24 ppb Cd ve Pb 3)12,19 ppb Cd ve Pb 4)17,86 ppb Cd ve Pb 5) 23,27
ppb Cd ve Pb 6) 28,44 ppb Cd ve Pb (Cu derisimi Cd ve Pb’nin yarisidir )

Tablo 3.7. Bozundurma Islemi Uygulanmamus A Sirkesi Icin PSA’da Analiz Sonuglari

Olgim Sonuglan (ppb)

Bomndurma Kor A Swkest B Sirkesi
Yéntemi 1.0lgim 2. Olgim 1.0kim 2.Okim 1.Olgim 2.Olgim

Cd 0,15 1,25

Pb 3,57 7,72

Cu -1,83 0,50

Islemsiz Hesaplanmiz Net Sonuglar (ppb)

Cd -

b 43,24

Cu 11,04

Bozundurma islemi yapilmamis A sirkesi i¢in kadmiyum yine gozlenememistir.

Ancak ICP’de olgiilemeyen kursun PSA ile olciilebilmistir. Sonuglarin ICP’ de
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oldugu gibi burada da her li¢ bozundurma yonteminde bulunan sonuglardan daha az

oldugu goriilmiistiir.

Mikrodalga, UV ve Hot Plate yontemleri ile bozundurulmus A sirkesi drnegindeki
kursun iceriginin PSA yontemi ile yapilan analizleri dikkate alindiginda en fazla
kursun miktarinin mikrodalga yontemi ile bozundurulmus sirke drneginde saptandigi
goriilmistiir (Sekil 3.11). UV ile bozundurulmus ornekteki kursun miktar
mikrodalga yontemi ile bozundurulmus ornektekinden az; hi¢ bozundurma islemi
yapilmamis ornektekinden ise fazladir. Bu siralama kursun i¢in en iyi bozundurma

isleminin mikrodalga yontemi oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.11. A Sirkesindeki Kursun Analizine Bozundurma Y 6ntemlerinin Etkisinin PSA’da

Karsilagtiritlmast
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BOLUM IV
SONUC

Mikrodalga, UV ve Hot Plate yontemleri ile bozundurulmus sirke 6rneklerinin
analiz sonuglari, hi¢ bozundurma islemi uygulanmamis sirke Orneklerininkilerle
karsilastirilmistir. Bozundurulmus sirke orneklerindeki agir metal miktarlarinin her
iki analiz yonteminde de yiiksek bulunmasi, bozundurma isleminin gerekliligini ve
Onemini ortaya koymustur. Bozundurma yontemleri arasinda ise kursun i¢in en iyi

bozundurmanin mikrodalga yontemi ile saglandigi saptanmustir.

Sirke orneklerindeki agir metal iceriklerinin Tiirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan
belirlenen smurlarin disina ¢cikmadigr goriilmiistiir. Ancak kursun igeriginin her ne

kadar izin verilen sinirlar1 agmasa da yiiksek oldugu diistiniilmektedir.

PSA ile yapilan ardisik calismalarda hiicre ici civa derisimi 2.10% M ve
onderistirme siiresi 240 s oldugunda en uygun civa film kalinliginin olustugu
gozlenmistir. Metaller i¢in 60 s’lik Onderistirme siiresinin yeterli oldugu, bu siirenin
arttirilmas1 durumunda civa iizerinde toplanan metal derisiminin artacagi ve bunun
ise girisime neden olma olasiligimi arttiracagi belirlenmistir. Ancak daha duyar
analizlerde bu siirenin arttirilmasi gerekmektedir. Onderistirme potansiyeli olarak her
ic metalin de Onderistirilebildigi -0,8 V secilmistir. Elektrot 6nderistirme asamasinda
1600 devir/dak hizla dondiiriilerek ¢ozeltinin karistiritlmasi saglanmis, siyirma
asamasinda ise karistirma yapilmamistir. Hiicre ici metal derisimi 200 pg/L’yi

gecmeyecek sekilde ayarlanmistir.

PSA denemelerinde, bakir pikleri i¢in gozlenen azalma, genisleme ve yarilmalara
ornekte bulunan ve bakir ile intermetalik bilesik yapabilen ¢inkonun neden oldugu
diistiniilmektedir. Ciinkii mikrodalga bozundurulmus A ve B Sirkelerinin ICP ile
yapilan analizinde sirayla 120 ppb ve 164 ppb c¢inko, UV bozundurulmus B
sirkesinde ise 468 ppb ¢inko bulunmustur. Ayrica Tablo 1.8’den Cu-Zn ve Cd-Cu
intermetalik olusumlarinin Cu ve Cd pikleri etkileyebilecegi anlasilmaktadir. Ortama
Pt** iyonu eklenerek, cinko girisiminin giderilecegi ve sdz konusu piklerdeki

bozulmalarin ortadan kalkacagi ongoriilmektedir..
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