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OZET
Doktora Tezi

ATESLI SILAH ATIS ARTIKLARINDA VOLTAMETRIK SIYIRMA YOTEMLERI
ILE ANTIMON, BARYUM VE KURSUNUN TAYINI

Sevcan ERDEN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Anabilim Dali
Danigman: Prof. Dr. Esma KILIC

Bu caligmada, atig artiklarinda antimon, baryum ve kursunun tayini i¢in diferansiyel
puls adsorptif siyirma (DPAdS) ve kare dalga adsorptif siyirma (KDAdS) voltametri
yontemleri gelistirildi. Bu yontemlerde kursun(II) ve antimon(Ill)’iin rezorsinol ve
katekol; baryumun diizooktilditiyofosfinik asit ile olusturdugu kompleksin asili civa
damla elektrot ylizeyinde adsorplanmasindan yararlanildi. Her bir metal iyonu igin
optimum deney kosullar1 (pH, biriktirme potansiyeli, ligand derisimi, karistirma hizi ve
biriktirme siiresi); olusturulan kalibrasyon egrilerinden yararlanilarak analitik
parametreler (kalibrasyon dogrusunun egimi, dogrusal calisma aralig1 ve gozlenebilme
siir1) belirlendi. Atig artiklarinda antimon ve kursunun birarada tayini i¢in en uygun
ligandin katekol oldugu tespit edildi. Katekol ortaminda, antimon ve kursun tayininde
her iki yontem i¢in belirlenen optimum pH 6,0, biriktirme potansiyeli —0,70 V, katekol
derisimi 5,0 x 10~ M, karistirma hiz1 600 rpm ve biriktirme siiresi 60 s’dir. DPAdASV
ve KDAdSV yontemleri ile elde edilen kalibrasyon egrilerinden dogrusal ¢alisma araligi
antimon(I1l) i¢in sirasiyla, 2,0 x 107 - 5,0 x 107 ve 2,0 x 107 - 7,0 x 1077; kursun(II)
icin her iki yontemde 2,0 x 10°-3,0x 107; gbzlenebilme sinirt sirayla; antimon(III)
icin, 1,3 x 10° M ve 7,3 x 107'° M; kursun(II) icin, 3,0 x 10° M ve 5,8 x 107 M
olarak bulundu. Gelistirilen bu iki yontem ile atis artiklarinda antimon ve kursun tayin
edildi; elde edilen sonuglar standart yontem olarak kabul edilen grafit firmnli atomik
absorpsiyon spektrometri (GFAAS) yontemi ile karsilastirildi ve % 95 giliven
seviyesinde sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu belirlendi. Atis artiklarinda kursun ve
antimon tayinine aluminyum, bizmut, bakir, demir ve kalayin etkisi incelendi ve sz
konusu iyonlarin bu tayini etkilemedigi gézlendi.

Gelistirilen bu yontemlerdeki optimum kosullarda alinan DPAdS ve KDAJdS
voltamogramlarindan yararlanilarak bir numunenin atis artifi olup olmadiginin
belirlenebilecegi gosterildi. Ancak, atis artiklarinda bulunan kursun, antimon ve
baryumun ne nicel ne de nitel birlikte tayin edilebilecegi bir yontem gelistirilemedi.

Mayis 2009, 159 sayfa

Anahtar Kelimeler: antimon, kursun, baryum, atis artiklari, voltametri, DPAdSV,
KDAdSV



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

DETERMINATION OF ANTIMONY, BARIUM AND LEAD IN GUNSHOT
RESIDUES BY VOLTAMMETRIC STRIPPING METHODS

Sevcan ERDEN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Esma KILIC

In this study, differantial pulse adsorptive stripping (DPAdS) and square wave
adsorptive stripping (SWAdAS) voltammetric methods have been developed for the
determination of antimony, lead and barium in gunshot residue. In this methods, the
adsorption of the complexes of resorcinol and catechol with lead and antimony; and
diisooctydithiophosphinic acid with barium, onto the hanging mercury drop electrode,
was used. For each metal optimum experimental conditions (pH, deposition potential,
ligand concentration, stirring rate and deposition time); analytical parameters from the
calibration graphs (slope of the calibration plot, linear working range and detection
limit) were determined. It was found that, catechol is the most suitable ligand for
simultaneous determination of antimony and lead in gunshot residue. In the presence of
catechol for the determination of antimony and lead, optimum pH, deposition potential,
catechol concentration, stirring rate and deposition time was found as 6,0, —0,70 V, 5,0
x 107 M, 600 rpm and 60 s, respectively for each methods. Linear working range
obtained from the calibration graphs of antimony and lead by using DPAdSV and
SWAdASV methods were, respectively, 2,0 x 107 - 5,0 x 10" M and 2,0 x 107 - 7,0 x
107" M for antimony; 2,0 x 1077 = 3,0 x 107" M for lead; the limit of detected was 1,3 x
10 M and 7,3 x 107'® M for antimony, 3,0 x 10~ M and 5.8 x 107" M for lead.
Antimony and lead in gunshot residue have been determined by this two developed
methods; results were compared with graphit furnace atomic absorpsion spectrometric
method as a standard technique and in the % 95 confidence limit, it was found that, the
results were in good agreement. In the determination of antimony and lead in gunshot
residue, the interferences of aluminium, bismuth, copper, iron and tin were investigated
and it has seen that, this ions did not effect the determination of antimony and lead ions
in gunshot residues.

It was shown that, under this optimized conditions for this two developed methods,
DPAdS and SWAJS voltammograms are used to determine if a sample is gunshot
residue or not. However, for simultaneous determination of antimony, lead and barium
in gunshot residue, a qualitive or quantitative method could not be developed.

May 2009, 159 pages

Key Words: antimony, lead, barium, gunshot residues, voltammetry, DPAdSV,
SWAdSV
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A Elektrodun yiizey alani (cm?)

AAS Atomik absorpsiyon spektrometri
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AdSV Adsorptif styirma voltametrisi

ANI Anilin
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ATS Alt tayin sinir1

BP Biriktirme potansiyeli

Bi-BDD Bizmut-boron dolgulu elmas

BMIM.PFg 1-biitil-3—metilimidazolyum hekzaflorofosfat

BR tamponu  Britton-Robinson tamponu

BS Biriktirme siiresi

C Analitin derisimi (mol/cm’, mol/L)

Ck Katekol derigimi (mol/L)

Cprp Kursun derigimi (mol/L)

Cr Rezorsinol derigimi (mol/L)

Csp Antimon derisimi (mol/L)

CGME Damla biiyiikliigii kontrol edilebilen civa elektrot (Controlled growth
mercury electrode)

CTAB Setil trimetil amonyum bromiir

VK Varyasyon katsayisi

D Diflizyon katsayisi (cm?/s)

DCA Dogrusal ¢alisma araligi

X



DDS
DCF
DDOB
ddfa
DPP
DPV
DPASV
DPAdS
DPAdSV
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GFAAS
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Diferansiyel puls adsorptif styirma
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Etilendiamintetraasetik asit
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Indiiktif eslesmis plazma—atomik emisyon spektrometri
Pik akimi (A)
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KDV
KDAdS
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KH

KSV
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MES

MKE
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NCBEF
OCP

PIPES

SEM/EDX

SDS
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2—(N-morfolin)etansiilfonik asit
Makine Kimya Endiistrisi

Aktarilan elektron sayisi

Notron aktivasyon analizi
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TFN
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T
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Timolftalekson
Varyasyon katsayisi

Pi sayis1 (3,14)

Puls genisligi (V)
Basamak yiiksekligi

Net akim

Xii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Styirma tekniklerinde potansiyel—zaman profili...........cccooveeviniiniinincnnenne. 10
Sekil 3.1 CH Instruments Electrochemical Workstation CHI760B ve BAS CGME
HUCTE StaNdI..c.ooiiiiiiiiiiicic s 53

Sekil 3.2 Calisma elektrodu olarak asili civa damla elektrodu, karsit elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodunu igeren tiglii
elektrot sistemi Ve INETt GAZ GITIST .eevveeruveeruierieeriieeieeiie et eiee et eiee s eee s e 54

Sekil 4.1 Calismada kullanilan ligandlar ............cccoocoeiiiiiiiiiiniie e, 66

Sekil 4.2 a. Rezorsinol (BR tamponu+3,0 x 107 M rezorsinol, pH: 4,0, Ep;.:
—0,60 V, karigtirma hizi: 600 rpm, #;-: 60, b. katekol (BR Tamponu
+3,0 x 10°M katekol, pH: 5,0, Ep;.: —0,60 V, karistirma hizt: 600 rpm,
tpir.: 60 s) ile ilgili DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen
VOItAMOGIAMIAT ......eiiiiiiiii e 67

Sekil 4.3 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;-: —0,60 V, Cy: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm,
11ir:60 S, Crp: 1,0 X 10T M. 69

Sekil 4.4 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 4,0, Cg: 3,0 x 10> M, karistirma hizi: 600 rpm,
thir: 60°S, Cpp: 1,0 X 107 M) oo 70

Sekil 4.5 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin rezorsinol
derisimi ile degisimi (pH: 4,0, Ej;,-: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm,
1ir-260 S, Crp: 1,0 X 1077 Moo s s 71

Sekil 4.6 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karigtirma
hiz1 ile degisimi (pH: 4,0 , Ep;.: —0,60 V, Cg: 3,0 x 1073 M,
thir: 608, Chp: 1,0 X 10T ML) oo 72

Sekil 4.7 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 4,0, Epi.: —0,60 V, Cg: 3,0 x 107° M,
karistirma hizi: 600 rpm, Cpp: 1,0 x 10”7 M) e 73

Sekil 4.8 Kursun(Il)—rezorsinol karisiminda ayni ¢ozelti i¢in tekrarlanabilirlik
(pH: 4,0, Epir: —0,60 V, Cg: 3,0 x 107 M, karigtirma hizi: 600 rpm,
thir: 60 s, Cpp: 1,0 x 1077 M, Olglim sayisi: 5): a. DPAASV
VE D, KDAASYV ettt et 74

Sekil 4.9 Kursun(II)-rezorsinol karisiminda ayni sekilde hazirlanmis farkl
cozeltiler i¢in tekrarlanabilirlik (pH: 4,0, Ep;-: —0,60 V, Cg: 3,0 x 107 M,
karigtirma hizi: 600 rpm, #;,.: 60 s, Cpp: 1,0 X 1077 M, 6l¢lim sayist: 5):
a. DPAASV ve b. KDAASYV ..ot 75

Sekil 4.10 Kursun(Il) i¢in elde edilen DPAdS voltamogramlar1 (pH: 4,0,
Epir: —0,60 V, Cg: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;-: 60 s): a.
BR tamponu + 3,0 x 10°M rezorsinol, Cpy: b. 2,0 x 107° M, c.1,5 x 10°®

xiil



M, d.50x10°M, e 1,0x 107 M, f. 1,5x 107" M, g.2,0x 107" M,
h.2,5%x 10" M,i.3,0x 107 M, j. 40x 10" M, K. 5,0 x 107" M ooeveenee. 76

Sekil 4.11 DPAdASV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi........ccccccevvevveennnee. 77

Sekil 4.12 Kursun(Il) icin elde edilen KDAdS voltamogramlari(pH: 4,0, Ep;.:
—0,60 V, Cg: 3,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, 3;,.: 60 s):
a. BR tamponu + 3 x 10°M rezorsinol, Cpp: b. 1,0 x 108 M,
¢.50x10°*M,d. 1,0x 10" M, e. 1,5x 10" M, £. 2,0 x 107 M,
2.25x 107 M, h.3,0x 107 M, i.3,5x 107" M, j. 4,0 x 107 M,
Ke 5,0 X 107 Miuiooiieeeeeeee e 78

Sekil 4.13 KDAdSV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi...........ccccceeeunennee. 78

Sekil 4.14 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;: —0,60 V, Cg: 2,0 x 1072 M, karistirma hizi: 600 rpm,
DPAASYV igin t;.: 180 s, KDAASV igin #;,: 120 s, Csp: 8,0 1077 M)........ 80

Sekil 4.15 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 2,0, Cg: 2,0 x 10 M, karistirma huzz:
600 rpm, DPAASYV i¢in #;,.: 180 s, KDAASV i¢in #;: 120 s,
Cs: 8,0 X 10T ML) oot s e s 81

Sekil 4.16 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin rezorsinol
derisimi ile degisimi (pH: 2,0, Ej;,-: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm,
DPAASYV igin t;.: 180 s, KDAASV igin #;,: 120 s, Csp: 8,0 x 1077 M) 82

Sekil 4.17 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma
hiz1 ile degisimi (pH: 2,0, Epir.: —0,60 V, Cg: 2,0 x 102 M,
DPAASV igin #;.: 180 s, KDAdSV i¢in #3;,: 120 s, Cg: 8,0 x 1077 M)........ 83

Sekil 4.18 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 2,0, Epi.: —0,60 V, Cg: 2,0 x 1072 M,
karistirma hizi: 600 rpm, Csp: 8,0 x 1077 M) 84

Sekil 4.19 Antimon(III) i¢in elde edilen DPAAS voltamogramlari (pH: 2,0,
Epir: 0,60 V, Cg: 2,0 x 102 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;-: 180 s):
a. BR tamponu +2,0 x 1072 M rezorsinol, Cg: b. 1,0 x 1077 M,
¢.2,0x107M,d.4,0x 107 M, e. 6,0x 107 M, £. 8,0 x 107" M,
. 1,0 5 10 0 M e 86

Sekil 4.20 DPAdASV yontemi ile antimon(III) i¢in kalibrasyon grafigi..........ccccccuveeen.ee. 86

Sekil 4.21 Antimon(III) i¢in elde edilen KDAJAS voltamogramlar1 (pH: 2,0,
Epi: —0,60 V, Cg: 2,0 x 102 M, karistirma hizt: 600 rpm, #;.: 120 s):
a. BR tamponu + 2,0 x 102 M rezorsinol, Csy: b. 1,0 x 107 M,
€.2,0x 107" M, d.4,0x 10" M, e.6,0x 107, £.8,0x 10" M,

Sekil 4.22 KDAASV yontemi ile antimon(III) i¢in kalibrasyon grafigi.........ccccceceeueeee. 88

Sekil 4.23 Kursun(Il) ve antimon(I1I) i¢in elde edilen DPAdS ve KDAdS
voltamogramlari (pH: 2,0, Ep;.: —0,60 V, Cg: 2,0 x 102 M, karistirma

Xiv



hizt: 600 rpm, DPAdSV #;,.: 180 s i¢in KDAdSV ig¢in #,;.: 120 s);
a. BR tamponu + 2,0 x 102 M, b. Cpp ve Csp: 5,0 X 107 M) oo, 90

Sekil 4.24 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;.: —0,60 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi:
600 1pm, fpir.: 60'S, Cpp: 1,0 X 1077 M) coeoeoeeeeeeee e 91

Sekil 4.25 DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 7,0, Cx: 5,0 x 10~ M, karistirma hizi:
600 1pm, fpir.: 60°S, Cpp: 1,0 X 1077 M) covoeoeeeeeeee e 92

Sekil 4.26 DPAASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin katekol
derisimi ile degisimi (pH: 7,0, Ep;-: —0,60 V, karistirma hizi:
600 1pm, fpir.: 60°S, Cpp: 1,0 X 1077 M) oo 93

Sekil 4.27 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma
hiz1 ile degisimi (pH: 7,0, Epir: —0,60 V, Cx: 5,0 x 10° M,
thir: 60 'S, Cpp: 1,0 X 1077 M) oo 94

Sekil 4.28 DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 7,0, Ep.: 0,60 V, Cx: 5,0 x 107 M,
karistirma hizi: 600 rpm, Cpp: 1,0 % 1077 M) e 95

Sekil 4.29 Kursun(II) i¢in elde edilen DPAAS voltamogramlar1 (pH: 7,0,
Epir: 0,60 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s):
a. BR tamponu + 5,0 x 107 M katekol, Cpp: b. 1,5 x 107° M,
¢.1,0x10°M,d.2,0x 10° M, e.3,0x 10 ° M, f. 4,0 x 10° M,
2.50x10°M, h. 6,0 x 10° M, i. 7,0 x 10°* M, j. 8,0 x 10° M,
K. 9,0 X TO¥ M, L 1,0 X 107 M oot 97

Sekil 4.30 DPAASV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi........cccccceveeeuveennnee. 97

Sekil 4.31 Kursun(Il) i¢in elde edilen KDAdS voltamogramlari (pH: 7,0,
Epi i —0,60 V, Ck: 5,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s):
a. BR tamponu + 5,0 x 10 M katekol, Cpy: b. 1,5 x 1077 M,
. 1,0x10°M, d.2,0x 10°M, e. 3,0 x 10 ° M, £. 4,0 x 10 M,
2.50x 10 M, h. 6,0 x 10 M,i. 7,0 x 10 M, j. 8,0 x 10* M,
K.9.0x 10 M, L 1,0 x 107" M, m. 1,5 %X 107 M oo, 98

Sekil 4.32 KDAdSV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi...........ccccceeeenennee. 99

Sekil 4.33 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;: —0,60 V, Ck: 3,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm,
thir: 60°S, Cp: 1,0 X 10T M) oo 101

Sekil 4.34 DPAdSV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 5,0, Cx: 3,0 x 10° M,
karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s, Csp: 1,0 x 1077 1\Y ) 101

Sekil 4.35 DPAASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin katekol
derigimi ile degisimi (pH: 5,0, Ep;-: —0,60 V,
karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s, Csp: 1,0 x 1077 1\Y ) 102

XV



Sekil 4.36 DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma
hiz1 ile degisimi (pH: 5,0, Ep;.: —0,60 V, Ck: 3,0 x 1073 M,
thir: 60°S, Cp: 1,0 X 107 M) oo 103

Sekil 4.37 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 5,0, Ck: 3,0 x 1073 M,
Epir: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm, Csp: 1,0 x 1077 1\Y, ) [P 104

Sekil 4.38 Antimon(III)—katekol karisiminda ayni1 ¢ozelti icin tekrarlanabilirlik
(pH: 5,0, Epi.: —0,60 V, Ck: 3,0x 107 M, karistirma hiz1: 600 rpm, tp;-:
60 s, Csp: 1,0 x 1077 M, ol¢iim sayisi: 5): a. DPAASV ve b. KDAASV ...... 106

Sekil 4.39 Antimon(III)—katekol karigiminda ayni1 sekilde hazirlanmis farkl
cozeltiler i¢in tekrarlanabilirlik (pH: 5,0, Ep;.: —0,60 V, Ck: 3,0x 1073 M,
karistirma hizi: 600 rpm, #5;,.: 60 s, Csp: 1,0 x 1077 M, ol¢iim sayist: 5):
a. DPAASV ve b. KDAASV ..ot 106

Sekil 4.40 Antimon(III) i¢in elde edilen DPAdAS voltamogramlar1 (pH: 5,0,
Epi: —0,60 V, Ck: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s):
a. BR tamponu + 3,0 x 10 M katekol, Cgp: b. 1,5 x 107 M,
c. ,0x10°M,d. 2,0 x 10°M, e. 3,0 x 10°° M, f. 4,0 x 10°* M,
2.50x 10 M, h. 6,0 x 10°* M, i. 7,0 x 10 M, j. 8,0 x 10* M,
K. 9,0 X 108 M, L 1,0 X 1077 M oo 107

Sekil 4.41 DPAdSV yontemi ile antimon(IIl) i¢in kalibrasyon grafigi........................ 108

Sekil 4.42 Antimon(III) i¢in elde edilen KDAJS voltamogramlari (pH: 5,0,
Epi: 0,60 V, Ck: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s):
a. BR tamponu + 3,0 x 10°M katekol, Csp: b. 1,0 x 1077 M,
. 1,0x10°M,d.2,0x 10°M, e. 3,0 x 10 ° M, £. 4,0 x 10°° M,
2.5,0x10° M, h. 6,0 x 10°M,i. 7,0 x 10° M, j. 8,0 x 10°° M,
K. 9,0 X 108 M, L 1,0 X 1077 M oo, 109

Sekil 4.43 KDAdASV yoéntemi ile antimon(III) i¢in kalibrasyon grafigi..........c..cc......... 109

Sekil 4.44 Cesitli pH'larda DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen
voltamogramlar (Ej;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi:
600 rpm, £ 60, Csp Ve Crp: 1,0 X 1077 M) oo, 112

Sekil 4.45 DPAASV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;: —0,70 V, Ck: 5,0 x 10°° M, karistirma hizi: 600 rpm,
thir: 608, Csp Ve Cpp: 1,0 X 107 M) oo e 113

ekil 4.46 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
y y p
potansiyeli ile degisimi (pH: 6,0, Cx: 5,0 x 10> M, karistirma hiz1:
600 rpm, #;.: 60 s, Csp ve Cpp: 1,0 x 1077 M) i 114

Sekil 4.47 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin katekol
derigimi ile degisimi (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, karigtirma hizi: 600 rpm,
thir: 60°S, Csp Ve Cpp: 1,0 X 1077 M) oo 114

Sekil 4.48 DPAdSV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma

Xvi



hiz1 ile degisimi (pH: 6,0, Epir: —0,70 V, Cx: 5,0 x 10° M,
thir: 60°S, Csp Ve Cpp: 1,0 X 1077 M) oo 115

Sekil 4.49 DPAASV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 6,0, Epy: 0,70 V, Cx: 5,0 x 107 M,

karistirma hizi: 600 rpm, Cs; ve Cpp: 1,0 1077 M) i 116
Sekil 4.50 Optimum kosullarda DPAdSV ve KDAdASV yontemleri ile
elde edilen styirma voltamogramlari...........cccoevieniiiiiiiniiinienieeeeeeeeee, 118

Sekil 4.51 Kursun(Il) icin elde edilen DPAdS ve KDAJS voltamogramlari
(pH: 6,0, Ep;-: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm,
tpir: 60 s, Csp: 8 X 1078 M): a. BR tamponu + 5,0 x 10°M katekol, Cpp:
b1,0x10°M, c.4,0x10°M,d.6,0x 10°M, e. 8,0 x 10°M,
£.1,0x10'M,g. 1,2x 107 M, h. 1,4x 10" M, i. 1,6 x 107 M,

L8 X107 M K 2,0 x 107 M, L. 2,5 X 107 M oo, 118
Sekil 4.52 DPAASV ve KDAdSV yontemleri ile kursun(II) i¢in elde edilen
kalibrasyon grafikIeri ..........cccooiiiiiieiiiiiiiiieeee e 119

Sekil 4.53 Antimon i¢in elde edilen DPAdS ve KDAAS voltamogramlari (pH: 6,0,
Epi: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #5;-: 60 s,
Cpp: 5,0x 1078 M): a. BR tamponu + 5,0 x 10°M katekol,
Csp:b. 1,5x 10° M, ¢. 1,0x 10° M, d. 2,0 x 10° M, e. 4,0 x 10° M,
£.6,0x10°M,g.80x10°M h. 1,0x 107 M,i. 1,2 x 107 M,

Jo LA X 10T M, Ke 1,6 X 107 Moo, 120
Sekil 4.54 DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile antimon(III) i¢in elde edilen
kalibrasyon grafikleri .........cccoevuieiieiiieiieeie e 120

Sekil 4.55 Cu(Il), Bi(1II), Pb(II) ve Sb(III) karisiminin DPAdS ve KDAdS
voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5 x 107 M, karistirma
hiz1: 600 rpm, #;.: 60s, Ccu: 4 x 107 M, Cpi: 6,0 x 1075 M,
Crp: 5,0 X 108 M, C: 2,0 X 1075 M) oo 123

Sekil 4.56 Standart katma yontemi ile atis artiginda kursun tayini i¢in elde edilen
DPAJS ve KDAJS voltamogramlari (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5 x
107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s). a. BR tamponu + 5,0 x
10~ M katekol, b2. antimon piki, b1. kursun piki, Cps: €. 2,0x
10°M,d. 40x10°M, e. 6,0 x 10° M, £.7,9x 10 ° M, g. 1,2x107" M,
h.1,7x 107" M,i.22x 10" M, j.2,7x 107" M, k.3,2x 107 M............. 124

Sekil 4.57 Atig artiginda kursun(Il) tayini i¢in standart katma yontemiyle elde edilen
kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 1073 M,
karistirma hizi: 600 rpm, ;.2 60 S) .eevvieeeiiieiieeieeeee e 125

Sekil 4.58 Standart katma yontemi ile atis artifinda antimon tayini i¢in elde edilen
DPAdJS ve KDAAS voltamogramlari (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5 x
107 M, karistirma hizt: 600 rpm, 7;.: 60 s): a. BR tamponu + 5,0 x
10°M katekol, b2. kursun piki, b1. antimon piki, Cs: ¢. 3,4 x107 M,
d.6,8x10°M,e. 1,0x 107" M, f. 1,4 x 107 M, g.2,0 x10~' M

xvii



h.23x 107 M,i.2,6 x 10 "M, j.29x 107" M, k.3,2x 107 M................ 126

Sekil 4.59 Atis artiginda antimon tayini igin standart katma yontemiyle elde
edilen kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 1073 M,
karistirma hizi: 600 1pm, ;0 60 S) cecevieiiiiiieiieeii et 127

Sekil 4.60 Standart katma yontemi ile atig artiginda kursun ve antimon tayini
icin elde edilen DPAdS ve KDAJS voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;.:
-0,70 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizt: 600 rpm, #;.: 60 s): a. BR
tamponu + 5,0 x 10> M katekol, b. atis artigindaki Sb piki, Cg: €. 2,0 x
10°M,d. 4,0x10°M, e.6,0x 10 M, £. 8,0 x 10 ° M, g. 1,0 x
1077 M, h. atis artigindaki Pb piki, Cp: i. 2,0 x 10°® M, j. 4,0 x
10 M, k. 6,0 x 10 M, L. 8,0 x 10°*Mm. 1,0 x 107" M ...ovivnveinnn. 132

Sekil 4.61 Atis artiginda kursun tayini i¢in standart katma yontemiyle
elde edilen kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V,
Ck: 5,0 x 10°° M, karistirma hizt: 600 rpm, ;-2 60 S).ceveeevieiiieiieiieeienne. 132

Sekil 4.62 Atig artiginda antimon tayini i¢in standart katma yontemiyle
elde edilen kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V,
Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #p;2 60 S).eeveerieeiiiiieiieee 133

Sekil 4.63 DPAASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;r- —0,30 V, Cygra: 1,0 x 107 M, karistirma hizi:
600 1pm, fpir: 60°S, Ca: 2,0 X 1077 M) oo 134

Sekil 4.64 DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 4,0, Cygr: 1,0 x 107 M, karistirma hizz:
600 1P, fpir.: 60'S, Ciat 2,0 X 1077 M) oo 135

Sekil 4.65 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin ddfa
derisimi ile degisimi (pH: 4,0, Ey;.: —0,30 V, karistirma hizi:
600 1pm, fpir.: 60'S, Cia: 2,0 X 1077 M) oo, 136

Sekil 4.66 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma
hiz1 ile degisimi (pH: 4,0, Epir.: 0,30 V, Cugra: 1,0 x 107 M,
thir: 60 S, Cat 2,0 X 107 Moot 137

Sekil 4.67 DPAdASV ve KDAASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 4,0, Epir.: —0,30 V, Cugr: 1,0 x 107 M,
karistirma hizi: 600 rpm, Cp,: 2,0 x 10°7° M) o 138

Sekil 4.68 Baryum i¢in elde edilen DPAdS ve KDAJS voltamogramlar1 (pH: 4,0,
Epir.: 0,30 V,Cagra:1,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s):
a. 1,0 x 10~ M ddfa + BR tamponu, Cz,: b. 2,0 x 107 M, ¢. 4,0 x 10~ M,
d.6,0x10°M,e.8,0x 10" M, £.1,0x10°*M, 2.2,0x 10 *M.............. 139

Sekil 4.69 Baryum i¢in DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen
kalibrasyon grafikleri (pH: 4,0, Ep;-: 0,30 V, Cuypa: 1,0 x 107 M,
karistirma hizi: 600 rpm, ;0 60 ) .eeevvieiiiiiieiieeieeeee e 139

xviii



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve

SATTIK dEIECEIETT ...t 55
Cizelge 4.1 Rezorsinol ile kursun(II) tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV
yontemleriyle elde edilen optimum kosullar.............cocccooiiiiiiniienineen. 75
Cizelge 4.2 Rezorsinol ile kursun(II) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV
yontemleriyle elde edilen analitik parametreler............cccceeveveevcieennennne. 79
Cizelge 4.3 Rezorsinol ile antimon(IIl) tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV
yontemleriyle elde edilen optimum kosullar...........c.ccoceevvvieniincienienieenen. 85
Cizelge 4.4 Rezorsinol ile antimon(III) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV
yontemleriyle elde edilen analitik parametreler............ccccoevveviieniennennnen. 89
Cizelge 4.5 Katekol ile kursun(II) tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen optimum Kosullar.............coooiiiiiniiiiiinie e, 96
Cizelge 4.6 Katekol ile kursun(II) tayini icin DPAdASV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen analitik parametreler...........ccoeeviiieeiieeniie e 99
Cizelge 4.7 Katekol ile antimon(III) tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV
yontemleriyle elde edilen optimum kosullar............ccocoveveiierieniinniennnn. 105
Cizelge 4.8 Katekol ile antimon(III) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV
yontemleriyle elde edilen analitik parametreler.............ccccoevvieriieniennnnnne 110
Cizelge 4.9 Katekol ile kursun(II) ve antimon(III) karigiminin tayini i¢in DPAdSV
ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen optimum kosullar....................... 117
Cizelge 4.10 DPAASV ve KDAASV yontemleri ile kursun (II) tayini igin elde
edilen analitik parametreler............ccveeriiieiiieeiiieeeeee e 119
Cizelge 4.11 DPAdASV ve KDAdSV yontemi ile antimon(III) tayini icin elde
edilen analitik parametreler..........ccoceeeieriieiieniiciece e 121
Cizelge 4.12 DPAASV ve KDAdSV yontemleri ile kursun(Il) tayini i¢in elde
edilen analitik parametreler............ooveviieiieiiienieiiiee e 125
Cizelge 4.13 DPAdASV ve KDAdSV yontemleri ile antimon(III) tayini i¢in
elde edilen analitik parametreler............oooeeveieniiniiiinieniiee e 128
Cizelge 4.14. Atis artiklarinda DPAdSV, KDAdSV ve GFAAS yontemleri ile
bulunan antimon(III) ve kursun(Il) derigimleri.........cccccecvveecrveercrnennnenn. 129
Cizelge 4.15 GFAAS yontemi ile kursun(II) ve antimon(III) tayini i¢in elde
edilen analitik parametreler...........cooveviieriieeiiienieeieeee e 130
Cizelge 4.16 % 95 Gliven seviyesinde yontemler i¢in bulunan F degerleri................. 131
Cizelge 4.17 % 95 Giiven seviyesinde yontemler i¢in bulunan ¢ degerleri .................. 131
Cizelge 4.18 Atis artiginda DPAASV, KDAdSV ve GFAAS yontemleri ile
bulunan antimon ve kursun derisimleri...........cccooeeviiiiiiiiiiieiiiieeeee. 133

Xix



Cizelge 4.19 ddfa ile baryum tayini i¢in, DPAdASV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen optimum Kosullar............coocceeriiiiiiniiiiee e

Cizelge 4.20 ddfa ile baryum tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen analitik parametreler............cooevvivieiiiieeniieeiieeeeee e

Cizelge 5.1 Kursun(Il) tayini icin gelistirilen voltametrik yontemler...............c...........
Cizelge 5.2 Antimon(III) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler.......................

Cizelge 5.3 Kursun(II) ve antimon(IIl) tayini i¢in gelistirilen voltametrik
VONEEIMIET ..ottt ettt ettt e

XX



1. GIRIS

Atesli silah ile islenen sug¢ olaylarinda ates eden kisinin tespit edilmesi, olayin
kaynaginin (intihar, cinayet, kaza) ortaya cikartilmasinda biiyiik 6nem tasir. Ates eden
kisinin tespiti de ancak ates eden el iizerinde kalan atig artiklarinin bulunmasi ile
miimkiindiir. Insanlar, tarihsel gelisim siirecinde saldir1 ve savunma araci olarak gok
cesitli silahlar kullanmiglardir. Atesli silahlar, gelisen bilim ve teknolojiyle birlikte
biiylik bir ilerleme yapmis ve bunlarin hem cesitleri hem de etki ve tahribat giicleri
artmistir (Cerkezoglu 1995, Can vd. 2005). Atesli silahlarin yaygin bir sekilde
kullaniminin artmasiyla birlikte, yaralanma ve oliimle sonuglanan olaylarda, olayin
kaynagi, atis artiklarinin hedefte ve ates eden elde tespiti biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu
amagla, atesli silahlarin kullanimiyla ilgili kriminal olaylarin ¢éziimlenmesinde ¢ok
cesitli biyolojik, fiziksel ve kimyasal yontemlerin kullanimi da hiz kazanmistir (Fatteh

1976, Kolusaym vd.1985, Uner 1993).

Bir kisinin ates edip etmedigini belirlemek i¢in atis artiklar1 analizi yapilir. Burada
amag; yapilan sorusturmaya yardimci olmak icin siiphelinin ates edip etmedigini
kanitlamak ve gozaltina alinip almmmamasina karar vermek, sucunu itiraf etmesi
durumunda bunu desteklemek, olayin intihar veya cinayet olup olmadigini ve ayrica cok
sayida siipheli arasindan ates eden kisiyi belirlemektir. Bir atesli silahla ates edildigi
zaman gaz ve metal tanecikleri silahin etrafina yayilir, bunlara atis artiklar: denir. Atis
artiklar1 ates etme esnasinda, silahin namlu ucundan, kovan atma boslugundan ve
mekanik bosluklardan hizla etrafa yayilirken silah1 tutan el veya ellerin {istiine bulasir.
En belirleyici atis artiklar fisekteki baslaticidan kaynaklanan antimon, kursun ve
baryum artiklaridir. Bu elementlerin her ii¢liniin birden, 6zellikle antimonun ates
etmeyen bir elde bulunma olasilig1 ¢ok diistiiktiir. Bu nedenle, bu elementlerin uygun bir

yontemle tayin edilmeleri atig artiklarinin varhigini gosterir.

Atesli silah atis artiklariin ve niteliklerinin belirlenmesinde kullanilan ¢esitli yontemler
vardir. Bunlar, nétron aktivasyon analizi (NAA) (Reed ef al. 1990), X-1s11 analizorlii

elektron mikroskobu (SEM/EDX) (Gokdemir ve Seven 1999), gbriintii analizi yontemi



(Brown et al. 1999, Tugcu 2001), alevsiz atomik absorpsiyon spektrometri (AAAS)
(Koons et al. 1987), anodik styirma voltametrisi gibi yontemlerdir (Liu et al. 1980,

Brihaye and Machiroux 1982).

SEM/EDX ile de atis artiklar1 duyarli bir bigimde belirlenebilmektedir, ancak bu
yontemin dezavantaji; bir numunenin en az 3 — 4 saat gibi uzun bir siirede analiz
edilmesidir. Su¢ olaylarinin dolayisiyla analiz edilecek numune sayisinin fazla oldugu
durumlarda bu yontemi kullanarak analiz yapmak oldukg¢a giictiir. N6tron aktivasyon
analizi yonteminin pratik olmamasi, ndtron kaynagi gerektirmesi ve kursun elementinin
tayin edilememesi gibi dezavantajlart vardir. Adli laboratuvarlarda, metal artiklarin
nicel ve nitel belirlenmesinde, hassas olmasi ve kolay analiz olanag1 vermesi agisindan
grafit firml atomik absorpsiyon (GFAAS) yontemi yaygin kullanilir hale gelmistir.
Ancak, bu yontemin de en biiylik dezavantaji, atig artiklarindan kursun, antimon ve
baryumun ayni anda analiz edilememesidir. Bu {i¢ elementin ayr1 ayr1 analizleri de

oldukca zaman gerektirmektedir ve bu yontemler olduk¢a pahalidir.

Bu calismada, atig artiklarinda bulunan antimon, baryum ve kursun elementlerinin
tayini igin asilt civa elektrot kullanilarak adsorptif siyirma yontemi gelistirilecektir.
Analizi yapilacak elementler seyreltik ¢ozeltiden adsorpsiyon yoluyla elektrot
ylzeyinde biriktirilerek bir onderistirme islemi yapilacaktir. Elektrot yiizeyinde
biriktirilmis madde indirgenme ile elektrot ylizeyinden siyrilarak geri kazanilacaktir.
Atis artiklarinin adsorptif styirma yOntemi ile tayini i¢in ¢esitli ligandlar kullanilarak,
antimon, baryum ve kursun elementleri ile kompleks olusturulacak ve bu komplekslerin
elektrot yiizeyine adsorbe olup olmadiklar1 incelenecektir. Bu amagla, atis artiklari ile
kompleks olusturabilecek cesitli ligandlarin varlifinda cesitli deneysel parametreler
incelenerek optimum kosullar belirlenecektir. Antimon, baryum ve kursunun belirlenen
optimum kosullarda standart ¢ozeltileri kullanilarak kalibrasyon grafikleri ¢izilecek ve
bu kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak atis artig1 numunelerinde antimon, kursun
ve baryumun tayini gerceklestirilecektir. Buradan elde edilen sonuglar ile, bu
elementlerin tayininde standart yontem olarak kullanilan GFAAS ile elde edilen

sonugclar karsilastirilarak gelistirilen yontemin dogrulugu belirlenecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Atesli Silahlar

Ozel sekli olan ve mermi adi verilen cisimleri, barutun yanmasiyla olusan gaz
basincinin da etkisiyle hedefe dogru firlatan aletlere atesli silahlar denir. Bunlar agir
atesli silahlar ve hafif atesli silahlar olmak tlizere iki grupta incelenir. Agir atesli
silahlar, bir kisinin kullanmast miimkiin olmayan, tahrip giicii olduk¢a yiiksek ve agir
olan mermileri uzak mesafelere firlatabilen silahlardir. Bunlara 6rnek olarak, ucaksavar,
top, roket ve havan verilebilir. Hafif ategli silahlar ise, bir kiginin kullanabilecegi kadar
hafif ve tahrip edici giicli daha az olan silahlardir. Bunlar, uzun namlulu ve kisa namlulu
atesli silahlar olarak ikiye ayrilir. Uzun namlulu silahlar savas ve av tiifekleri, kisa
namlulu silahlar ise tek atisli, toplu ve otomatik tabancalar olarak gruplandirilabilirler
(Kaya 1992, Ozdemir vd. 2005). Hafif atesli silah olan fabanca, fisek yatag: hari¢
namlu uzunlugu 30 cm’yi veya biitiin uzunlugu 50 cm’yi ge¢meyen, barut ve bunun gibi
patlayict ve itici gli¢ ile mermi, sagma, giille vb. nesneleri atabilen atesli silahtir.
Tabanca parcalart dokuz ana grup altinda toplanabilir. Bunlar sirayla namlu, fisek
yatagi, hazne (fisek atma diizenegi), atesleme diizenegi, kovan atma diizenegi, kapak

takimi, emniyet diizenegi, nisan diizenegi ve govdedir.

Atesli silahlarda kullanilan fisek ¢ekirdek, kovan, barut ve kapsiilden olusur ve ulastig
hedef lizerinde tahribata neden olur. Fisek halk arasinda genel olarak mermi adiyla
bilinir. Bazen ¢ekirdek kismini belirtmek amaciyla kursun olarak da ifade edilmektedir

(Kaya 1992, Ozdemir vd. 2005).

Atesli silahla ates edildiginde, fisegin kovandan ayrildiktan sonra namludan gegip
hedefe dogru ilerleyen ve kursundan yapilmis olan 6n kismina ¢ekirdek adi verilir.
Bunlar, ham kursun ve gomlekli olarak iki sekilde yapilmaktadirlar. Ham kursundan
yapilmis ¢ekirdekler, silahin namlusunu kirlettiginden, piring (% 90 bakir ve % 10
cinko) ile kaplanmis sekilde iiretilirler. Bunlarin 6n kisimlar1 genellikle, havay1 daha iyi
yarabilmesi ve hedefi delebilmesi i¢in sivri yapilmaktadir. Tabanca g¢ekirdeklerinin i¢

kismi daha yuvarlak, uzun namlulu silahlarin ¢ekirdekleri ise daha sivridir.



Fisegin ana gdvdesini olusturan kovan barut, cekirdek ve kapsiilii bir arada tutarak
bunlar1 dis etkilerden korur. Ayrica, gazin sikismasini boylece ¢ekirdegin yerinden hizla
firlamasin1 saglar. Kovanin dip kisminda (dip tablasinda), kapsiiliin takilmasi igin,
kapsiil deligi bulunur. Kovanin tiretiminde genellikle % 70 bakir ve % 30 ¢inko karigimi
piring kullanilir. Kovan, ¢ekirdek ve c¢ekirdek gomlegi tespiti miimkiin olan &zel

elementlere sahiptir.

Barut kovan iginde yer alan, yanici ve patlayict kati1 bir maddedir. Patlamaktan ¢ok,
yiiksek hizda yanarlar ve yanma ile olusan gaz basincinin etkisiyle fisek ¢ekirdeginin
hedefe firlatilmasini saglarlar. Yaygin olarak kullanilan barutlar kara barut ve dumansiz
barut olmak tizere iki tiirdiir (Akgay 1993). Kara barut; % 75 potasyum nitrat (KNOs3),
% 15 kiikiirt (S) ve % 10 komiirden olusur ve artik giiniimiizde atesli silahlarda sevk
edici olarak kullanilmamaktadir (Ozdemir vd. 2005). Atesli silahlarda kullanilmak iizere
tiretilen dumansiz barutun temel bileseni nitroseliilozdur (sevk barutu). Dumansiz
barutlar, sadece nitroseliilozdan olusmussa tek bazli, nitrogliserin gibi bir siv1 patlayici
plastiklestirici de igerirlerse ¢ift bazli, nitroguanidin gibi kristal patlayicilarla
birlestirilirlerse ¢ bazli sevk ediciler adini alirlar. Dumansiz barutlar dengeleyici,
plastiklestirici, kaplayici, yanma diizenleyici ve yiikseltgeyici gibi bircok madde de
igerirler. Difenilamin ve sentralit gibi nitro bilesenlerin 1s1l pargalanmasi ile olusan
nitroz asiti uzaklagtirarak barutun 6mriinii uzatan maddeler dengeleyici; gliseril triasetat
ve dimetil ftalat gibi barut yapiminda ana bilesenlere katilarak homojenligi saglayan
maddeler plastiklestirici; grafit ve aktif karbon gibi statik elektrigi azaltmak i¢in barut
taneciklerinin kaplanmasinda kullanilan maddeler kaplayici; dinitrotoluen ve
nitroguanidin gibi yanma sirasinda namlu ucundaki parlamay1 azaltan maddeler yanma
diizenleyici; potasyum nitrat ve baryum nitrat gibi barutun yanmasini hizlandiran

maddeler de yiikseltgeyici olarak kullanilirlar (Meng and Caddy 1997, Giillii 2004).

SEM/EDX ile yapilan bir ¢alismada, 22 ¢esit mithimmattaki dumansiz barutun analizi
anlatilmistir (Miyauchi et al. 1998). Cu, S, K, Si, Al, Ca, Fe, Cl ve Ba elementleri tayin
edilmistir. Ayrica, biitlin numunelerde bakir, sadece bir numunede de yiiksek miktarda
baryum tespit edilmistir. Bundan dolayi, dumansiz barutun atig artiklarinda bulunan

baz1 elementlerin kaynagi olabilecegi belirtilmistir (Romolo and Margot 2001).



Atesli silahlarda atesleme ignesinin darbesiyle ateslenen, icerisinde darbeye hassas
kimyasal maddelerin bulundugu kiiciik metal parcasina kapsiil denir ve kovanin
tabanindaki orta kisma yerlestirilir. Kapsiil ateslendigi zaman alev olusur; bu alev, alev
kanallarindan gecerek kovan igindeki barutun tutusmasini saglar (Kaya 1992, Ozdemir

vd. 2005).

Fisek kapsiilii icerisinde kullanilan kimyasal karisima baslaticilar denir. Baglaticilar,
baslatici patlayici, yiikseltgen, yakit ve hassaslastirici olarak dort ana kimyasal bilesen
icerirler. Baglaticilarda en yaygin kullanilan baslatict patlayici kursun stifnattir.
Onceden kursun azotiir, civa fulminat da baslatic1 olarak kullanilmistir; ancak, bunlarin
olusturdugu alevin siddetinin yetersiz olmasi ve civa fulminatin silah namlusuna bozucu
etki yapmasindan dolayi, artik kullanilmamaktadir. Yiikseltgen, atesleme 1sisini
arttirmak icin baglaticida yer alan maddedir ve en fazla kullanilani baryum nitrattir.
Antimon siilfiir yakit olarak kullanilir. Hassaslagtirici olarak en ¢ok tetrasen tercih

edilmektedir. Ayrica, trinitrotoluen ve tetril de kullanilmaktadir.

2.2 Atis Artiklan

Silahin ateslenmesi, atesleme mekanizmasindaki tetigin ¢ekilmesi ile baglar. Boylece
atesleme ignesi fisek kapsiilii tizerine vurur, kapsiilde bulunan darbeye ¢ok hassas yanici
ve patlayict maddelerin olusturdugu alev de barutu patlatir. Barutun yanmasiyla olusan
gazlarin yaptig1 biiylik basing ile mermi ¢ekirdegi firlar (Romolo and Margot 2001).
Silah ateslendigi zaman sevk edici baruttan ve fisek kapsiiliindeki baslaticidan gelen
organik ve anorganik maddeler atis artiklarini olusturur. Barut, baslatici, kovan, mermi
cekirdegi, mermi kilifi, namlu metali ve silahtaki yaglar, bu organik ve anorganik
maddelerin kaynagidir. Baglica anorganik atis artiklari, baslatict karisiminda bulunan
antimon siilfiir, baryum nitrat ve kursun stifnattan kaynaklanan antimon, baryum ve
kursun gibi elementlerdir. Ayrica kovan, mermi ¢ekirdegi, mermi kilifi, barut, namlu
metali ve silahtaki yaglardan gelen bakir, demir, aliiminyum, silisyum, kiikdirt,
potasyum ve kalsiyum gibi elementler de atis artiklarinda bulunabilir. Atis artiklarinin
belirlenmesinde en karakteristik elementler antimon, kursun ve baryumdur (Giilli

2004).



2.3 Atis Artiklarimin Toplanmasi

Ates etme esnasinda silahin namlu ucundan, kovan atma boslugundan ve mekanik
bosluklardan hizla etrafa yayilan atis artiklar silahi tutan el veya ellerin iistiine bulasir.
Buna gore, atig artiklar1 atesli silahla ates eden ya da ates ettiginden siiphelenilen
kisilerin sag ve sol el i¢i ve el {istlerinden toplanir. Ellerden atig artiklarinin toplanmasi
cesitli yontemlerle yapilmistir. En eski yontem sivi parafin veya seliiloz asetatin el
tizerine siiriiliip kurutulduktan sonra ¢ekip alinmasi seklindedir. Burada atis artiklarini

belirlemek i¢in, nitrat testi veya rodizonik asit ile renklendirme yapilir.

Atig artiklan seffaf selobant, el iizerine yapistiritlip kaldirilarak toplandiktan sonra,
seramik krozede 4 saat kiil edilerek uygun bir ¢oziiciide c¢oziilmesiyle numune
hazirlanmasi, diger bir yontemdir. Bu yontemle, hazirlanan numunede antimon, kursun
ve baryum NAA ve AAS ile tayin edilebilir. Seyreltik nitrik asit ile 1slatilmis pamukla
ellerin silinmesi (svap alma yontemi), en yaygin kullanilan atig artiklarinin ellerden
toplanmas1 yontemidir. Ayrica, kolay 1slanabilen tibbi bez banttan 2,55 cm
boyutlarinda kesilip el {izerine yapistirip kaldirmak suretiyle elden atig artiklar1 toplanir,
sonra bant numuneleri % 8’lik nitrik asit ile 6ziitlenir ve GFAAS ile antimon, kursun ve

baryum tayini yapilir (Giilli 2004).

Eskiden atig artiklar1 50 mL seyreltik nitrik asit ile eller yikanarak da toplanmigtir
(Goleb and Midkiff 1975).

2.4 Voltametrik Yontemler

Voltametri, bir indikatér ya da calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesine dayanan ve analit
hakkinda bilgi edinilen elektroanalitik yontemler toplulugudur. Voltametri, tam derisim
polarizasyonu sartlar1 altinda elektrokimyasal bir hiicrede olusan akimin 6l¢iilmesine
dayanir (Skoog 2004). Voltametrik yontemlerin bir kisminda potansiyel sabit tutulur

veya cesitli sekillerde degistirilerek madde miktarina bagli olarak olusan akim miktari



incelenir. Voltametri anorganik, biyokimya ve fizikokimyada c¢esitli ortamlarda
meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeylerdeki
adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasinda oldukga yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu elektroanalitik tekniklerle maddelerin, nicel ve nitel
analizleri yapilabilir. Ayrica, maddelerin ¢ozeltilerdeki kararliliklar1 belirlenmekte ve
cesitli fizikokimyasal sabitlerinin tayini de yapilabilmektedir. Voltametrik teknikler
analitik amaglarla kullanilmaktadir. Styirma voltametrisi, glinlimiizde eser analizlerde
kullanilan 6nemli analitik yontemlerden biri olup, 6zellikle ¢evre numunelerinde metal
tayini i¢in kullanilir. Diferansiyel puls voltametri ise farmasotik numunelerdeki

tayinlerde 6nemlidir.

Asagida, atisg arti§i numunesinde antimon, kursun ve baryum tayini i¢in voltametrik

yontemlerin gelistirildigi bu ¢alismada kullanilan tekniklerden bahsedilmistir.

2.4.1 Diferansiyel puls voltametri

Voltametride analitik amaglarla en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan diferansiyel
puls voltametri (DPV), organik ve anorganik tilirlerin eser miktarlarinin 6l¢iilmesinde
son derece kullanigh bir tekniktir (Barker 1952). Diferansiyel puls voltametride,
dogrusal bir potansiyel artisina gore ayarlanmis sabit biiyiiklilkte pulslar (dE/d?),
calisma elektroduna belli bir siire uygulanir ve iki kez akim 6Slg¢iiliir. Birinci akim, puls
uygulanmadan Once; yani, tam pulsun basladig1 anda potansiyelde bir artis olmadan;
ikincisi, pulsun bitmesine yakin bir bolgede 6lgiiliir. Bu iki akim arasindaki fark, AZyy,
olarak wverilir. Sonunda, uygulanan potansiyele karsi bu akim farklarinin grafige
gecirilmesiyle diferansiyel puls voltamogrami elde edilir (Wang 2000, Monk 2001).
Voltamogramlardaki pik akimlarimin biiytikliigii (i,) ilgili analitin derisimiyle (C) dogru
orantilt olup Esitlik 2.1°de bu iligki verilmistir:
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Burada; A4, elektrodun ylizey alani (sz); n, elektron sayisi; F, faraday; D, diflizyon
katsayisi (cm’/s) ve ¢, Olgiilen akimda uygulanan pulstan sonraki siredir. o =

exp[(nF/RT)(AE/2)] dir ve AE puls genisligidir.

2.4.2 Kare dalga voltametri

Kare dalga voltametrisi (KDV), en ¢ok kullanilan analitik yontemlerden biri olup, bu
yontemde c¢alisma elektroduna simetrik kare dalgalar seklinde potansiyel uygulanir. Her
bir kare dalga dongiisii boyunca, akim iki kez ol¢iiliir. Bu iki akim arasindaki fark,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde kare dalga

voltamogram elde edilir.

Kare dalga voltmetrisi diferansiyel pulstan daha c¢ok tercih edilen elektroanalitik bir
yontemdir ve bu yontemin en biiyiik Ustiinliigii olduke¢a hizli bir teknik olmasidir. Etkin
tarama hizi, kare dalganin frekansi (f) ve basamak yiiksekligi (AE;) degistirilerek
belirlenir. Bdylece, birka¢ saniye i¢inde voltamogramlar kaydedilebilmektedir. Bu,
ortalama 2 — 3 dakikay1 bulan diferansiyel puls voltamograminin tamamlanmasi ile
karsilagtirildiginda, kare dalga voltametrisi analiz siiresini olduk¢a kisaltmaktadir
(Wang 2000). Kare dalga voltametri yonteminin diger bir istiinliigi ise, kare dalga
yoluyla toplam akima kapasitif katkilarin etkisinin en aza indirilmis olmasidir. Boylece,
tarama hiz1 carpict bir sekilde arttirilabilir, 1 V/s’lik tarama hizina kolaylikla

ulagilabilir.

Kare dalga voltametride, net akim (A/) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha
biiyiiktiir. Bu nedenle, voltametrik pik akimlar1 genellikle daha kolay okunmaktadir. Bu
da, yontemin dogrulugunu arttirmakta ve diferansiyel puls voltametriden daha yiiksek
duyarlihigin elde edilmesini saglamaktadir (Monk 2001). Béylece, 1,0 x 10 M’a yakin
cok diisiik gozlenebilme sinirlarina inilebilmektedir. Kare dalga ve diferansiyel puls
voltametri karsilastirildiginda, kare dalga akimlarinin, benzer diferansiyel puls
cevaplarindan, tersinir ve tersinmez sistemler i¢in sirastyla 4,0 ve 3,3 kat daha yiiksek

oldugu soylenebilir (Borman 1982).



2.4.3 Siyirma yontemleri

Voltametrik yontemlerin duyarliliklarinin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar, styirma
yonteminin de gelismesine neden olmustur. Siyirma yoOntemleri eser metallerin
tayininde olduk¢a duyarli elektrokimyasal bir tekniktir (Wang 2000). Karigim
analizlerine uygulanabilmesi, cihazlarin ucuz ve Olglimiin kolay olmasi gibi
avantajlarindan dolay1 tercih edilirler. Voltametrik yontemler igerisinde en duyarlis
styirma yontemleridir. Bu yontemler, bir 6nderistirme basamagi ve ardindan voltametrik

adim gerektiren bir¢ok elektrokimyasal yontemi kapsar (Skoog 2004).

Siyirma  voltametrisinde ilk islem oJnderistirme (Onelektroliz) islemidir. Analizi
yapilacak analit genellikle karistirilan bir ¢ozeltide, once elektroda uygulanan sabit
potansiyelde indirgenerek, ylikseltgenerek veya adsoplanarak elektrot yiizeyinde
biriktirilir. Bu basamak, bircok yontemde basvurulan ¢oziicii Oziitlenmesine karsilik
gelen bir islem olarak goriilebilir. Cogu zaman, asili bir civa damla veya ince bir civa
filmi kullanilir. Yiiksek duyarlikla 6l¢iilen biriktirme siiresinden sonra elektroliz kesilir
ve ardindan elektroda pozitif (anodik) veya negatif (katodik) yonde potansiyel taramasi
uygulanir. Bu tarama esnasinda, elektrot yiizeyinde birikmis madde indirgenme veya
ylikseltgenme ile elektrot yiizeyinden siyirilarak tekrar ¢ozeltiye geri kazandirilmig olur
(Sekil 2.1). Bu basamaktan dolay1, yonteme siyirma voltametrisi adi verilmistir (Vydra
1976, Tacussel 1992). Bu sirada olusan akim olgiilerek madde miktar1 tayin edilir.
Biriktirme siiresince ¢ozelti, azot veya argon gazi gibi inert gaz akiminda karigtirilarak
elektroaktif tiirlin elektrot ylizeyine hem difiizyonla hem de kiitle aktarimiyla gelmesi
saglanir. Sityirmada elde edilen akim, madde derisimiyle orantili oldugu icin nicel
tayinde kullanilir. Maddenin biriktigi hacim, ana ¢ozelti hacmine gore ¢ok kiigiik bir
miktarda oldugundan dolayi, biriktirme basamaginda 100 — 1000 kat onderistirilebilir
(Wang 2000, Skoog 2004).

Biriktirme basamaginda, analitin sadece kii¢iik bir kismu elektrot yiizeyine birikir. Bu
nedenle, nicel sonuglar, elektrot potansiyelinin kontrol altinda olmasinin yani sira,
elektrodun boyutu, biriktirme siiresi, hem numunenin hem de kalibrasyonda kullanilan

standart ¢ozeltilerin karistirilma hizlar1 gibi faktorlere de baglidir (Skoog 2004).



Biriktirme potansiyel
/ Birttirme hasamad

srirma basamag

Potansiyel, V

Zamat, §

Sekil 2.1 Styirma tekniklerinde potansiyel-zaman profili

Siyirma yOntemlerinde, biriktirme basamagi sirasinda, analiz edilecek maddenin
elektrot yiizeyine ulagma hizin1 arttirmak amaciyla ¢ozelti kontrollii bir hizda karistirilir.
Cozeltide ve elektrot ylizeyindeki reaksiyonlar tersinir oldugundan dolay:1 elektrot
ylizeyinde biriktirilen maddenin siyirma isleminden sonra tekrar ¢Ozeltiye gegmesi
gerekir. Bu ise, karistirma hizi ile dogrudan orantihidir. Karistirma ¢ok yavas olursa
daha az madde birikir ve {irliniin geri kazanim verimi artar. Ancak, bu durum,
duyarliligin azalmasimma ve daha uzun bir slire harcanmasina neden olur. Siyirma
voltametrisinde bazen ¢ozelti hi¢ karigtirllmaz; bu durumda, difiizyonla madde gogii

saglanarak biriktirme yapilabilir.

Biriktirme basamaginda karistirma hizinin ve siiresinin ayarlanmas1 hem maddenin geri
kazanilmast hem de duyarliligin iyi olmasi i¢in Onemlidir; bundan dolayi, bu iki
parametrenin optimum degerlerinin iyi belirlenmesi gerekir. Cok hizli karistirma islemi
geri kazanma verimini diisiirebilecegi gibi karistirma isleminin homojenligini de bozar.
Asili civa damla elektrot kullaniliyorsa, hizli karigtirma damlanin kopmasina ve
¢ozeltinin sagilmasina neden olabilir. Biitiin bu sebeplerden dolay1, uygun bir karigtirma
hiz1 secilmelidir. Cozeltiyi karistirma yerine, hiz1 kolay bir sekilde ayarlanan donen

elektrotlar da kullanilabilmektedir (Riley et al. 1987).

Siyirma voltametrisinde, analizin duyarhiligi, ayn1 zamanda biriktirme siiresi ile de

dogru orantilidir. Teorik olarak, elektrot yiizeyinde ne kadar ¢ok madde biriktirilirse

10



duyarlilik da o kadar artar. Cozeltideki maddenin tamaminin elektrot ylizeyine
toplanmasi durumunda maksimum duyarlilik elde edilir. Ancak, bu durum, uzun
biriktirme siiresine yol acabilecegi gibi, daha baska sakincalarin da ortaya ¢ikmasina
neden olur. Uzun biriktirme siiresi, yukarida da agiklandig1 gibi, elektrot yiizeyine ¢ok
madde birikmesine sebep olur ve bu maddenin geri kazanilmasina engel olur. Bir diger
onemli sakinca da, uzun bekleme sonucunda, elektrot yiizeyinde istenmeyen kimyasal
reaksiyonlar meydana gelebilir. Uriin kararsiz olabilir ve elektroinaktif bir sekilde
bozunabilir. Ayrica, beklenmeyen baska reaksiyonlar da olabilir. Ornegin, adsorptif
styirma  tekniklerinde, genellikle adsorpsiyon yapma egilimi yiiksek olan biiyiik
molekiillii ligandlarla ¢alisildig1 i¢in, siire uzadikg¢a polimerlesme meydana gelebilir. Bu
da, maddenin geri kazanilmasini 6nleyebilecegi gibi, elektrot yiizeyinin etkinligini de
azaltir. Pik yiiksekliginin maksimum oldugu biriktirme siiresinde, elektrot yiizeyi
kompleksin ve ayni zamanda ligandin adsorpsiyonu ile doygunluga ulasir. Duyarlilik
yeterli ise, cozeltide bulunan maddenin % 2’sini elektrot ylizeyinde toplayacak bir
biriktirme siiresinin ve karistirma hizinin seg¢ilmesi yeterlidir. Kalibrasyon grafiginin
dogrusal aralig1 onderistirilen bilesigin molekiil biiyiikliigiine, hidrofobik 6zelligine ve
elektrot yiizeyine yonelimine gore degisir. Genellikle de, seyreltik ¢ozeltilerde ve kisa

stirelerde biriktirme uygulanir. Bu da analizler i¢in tercih edilir.

Biriktirme esnasinda, cogu zaman, elektroda bir potansiyel uygulanir ve bu potansiyel,
pik ytiksekligini etkiler. Bunun i¢in, normal siyirma voltametrisi ile analizi yapilacak
maddenin yar1 dalga potansiyelinden birkag¢ yiliz milivolt daha biiyiik bir potansiyelin

uygulanmasi gerekir.

Siyirma basamaginda, elektrot ylizeyine kimyasal bir reaksiyonla veya fiziksel
adsorpsiyonla biriktirilmis madde, elektroda uygulanan bir potansiyel ile ¢ozeltiye geri
kazandirilir. Potansiyel uygulamasi ¢ok ¢esitli sekillerde yapilabilir. Siyirma yontemi,

bu basamakta uygulanan potansiyel-zaman profiline gore adlandirilir (Yazan 1995).

Siyirma yontemleri (i) anodik, (i1) katodik ve (iii) adsorptif olarak {i¢ gruba ayrilir ve bu

yontemlerin her birinde siyirma basamaginda analit tayini i¢in genellikle diferansiyel
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puls ve/veya kare dalga voltametri teknikleri kullanilir.

2.4.3.1 Anodik siyirma voltametrisi

Anodik styirma voltametrisi (ASV), siyirma analizlerinde en eski ve hala genis
kullanim alanina sahip bir yontemdir (Wang 2000). Agir metal iyonlarmin eser
miktarda tayinleri i¢in, anodik siyirma voltametrisi daha fazla tercih edilen bir
yontemdir ve tayin sinirlar1 yaklasik ppb seviyesindedir (Kalvoda and Kopanica 1989).
Bu yontem ile, metallerin yaklagik 1 x 107" M derisimleri tayin edilebilmektedir.
Ayrica, diger eser element tayin yontemlerine gore, karisim analizlerine uygulanabilme

ve maliyetinin diisiik olmasi gibi istiinliige de sahiptir.

Anodik siyirma voltametrisinde, ¢ozeltiye karistirma esnasinda belli bir siire biriktirme
potansiyeli uygulanir ve boylece, elektroaktif tiir indirgenerek civa ile amalgam
olusturur. Karigtirma islemi durdurulduktan sonra, pozitif yonde potansiyel taramasi

yapilarak civa amalgamindaki metal ylikseltgenir:

biriktirme
M(Hg) = M"" +ne + Hg

styirma

Siyirma sirasinda olusan ylikseltgenme pik akimi, incelenen maddenin tayininde

kullanilir.

Anodik styirma voltametrisinde, sadece amalgam olusturan elementler etkin bir sekilde
biriktirilebilir. Amalgam olusturmayan veya c¢ok negatif potansiyellerde metalik hale

indirgenen elementler bu yontem ile tayin edilemezler.

2.4.3.2 Katodik siyirma voltametrisi

Katodik siyirma voltametrisi (KSV), anodik siyirma voltametrisinin ‘ayna

gorlintiisi’diir (Wang 2000). Burada biriktirme basamaginda, elektroda sabit bir
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potansiyel uygulanarak, ¢cozeltideki analit, elektrot ylizeyinde yiikseltgenerek biriktirilir
ve ¢0zlinmeyen civa tuzunu olusturur. Daha sonra negatif yonde potansiyel taramasi ile

styirilir:

styirma
A" +Hg = HgA +ne”

biriktirme

Elde edilen indirgenme pik akimlarindan yararlanilarak s6z konusu analit tayin edilir.
Bu yontem, organik ve civa ile ¢oziinmeyen tuzlar olusturabilen anorganik bilesiklerin
genis bir aralikta tayinleri i¢in kullanmilir. Elektrot yiizeyinde ¢ok madde toplanirsa,

styirma piki bozulur (Riley ef al. 1987).

2.4.3.3 Adsorptif styirma voltametrisi

Adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV), eser element tayinlerinde, son birka¢ yildir
Oonemli derecede ilgi ¢ekmis yontemlerden biridir (Yazan 1995). Bu ilginin nedeni,
yontemin miikemmel duyarlilifi, dogrulugu, hizi ve diisiik maliyetidir. Adsorptif
styirma voltametrisi, anodik styirma voltametrisi ve katodik siyirma voltametrisi ile
tayin edilmesi ¢ok zor veya miimkiin olmayan eser miktardaki metallerin tayininde
basvurulan bir yontemdir. Ayrica, bu yontemle hem anorganik hem de organik
maddelerin tayini yapilabilmektedir (Kalvoda and Kopanica 1989). Adsorptif styirma
voltametrisi, maddenin ¢aligma elektrodu iizerinde adsorbe olmasi temeline dayanur.
Burada en yaygin elektrot olan asili civa damla elektrodu, analitin karistirilan bir
¢Ozeltisine birka¢ dakika siire ile daldirilir. Analitin elektrot iizerinde birikmesi,
elektrolitik olarak degil fiziksel adsorpsiyonla meydana gelir. Adsorbe olan maddenin
derisimine bagli adsorpsiyon pikleri elde edilir. Adsorptif siyirma voltametrisinde,
biriktirme siiresinde madde herhangi bir kimyasal degisime ugramaz. Bu yontemle,
ozellikle, farmakolojide kullanilan bircok organik maddenin (Kalvoda 1982, Kalvoda
1984) ve c¢ok diisiik derisimlerde anorganik katyonlarin tayini yapilabilmektedir (Stara
and Kopanica 1988, Bard 2001). Genellikle, anorganik katyonlar yiizey aktif 6zelligi

olan bir ligand ile (o—fenilen diamin, dimetilglioksim vs.) komplekslestirildikten sonra

13



calisilmaktadir. Bu tiir teknikte gozlenebilme sinir1 107" M’a kadar diisiiriilebilmektedir

(Bard 2001).

Adsorptif styirma voltametrisinde tayin edilecek madde, adsorptif olarak elektrot
ylizeyinde biriktirildikten sonra katodik veya anodik yodnde taranarak elektrot
ylizeyinden siyirilir. Katodik yonde yapilan taramaya, adsorptif katodik siyirma
voltametrisi; anodik yonde yapilan taramaya adsorptif anodik siyirma voltametrisi denir
ve daha ¢ok adsorptif katodik siyirma voltametrisi kullanilmaktadir. Buna gore, asagida

adsorptif katodik siyirma voltametrisi hakkinda kisaca bilgi verilmektedir.

Adsorptif katodik styirma voltametrisinde (AdKSV), madde elektrot yiizeyine iyonik
veya molekiiler halde birikebilir ve akim indirgenen tiirlerin diflizyonundan
bagimsizdir. Genellikle, adsorbe olan kompleksteki metalin indirgenmesi ile tayin
yapilir. Bu teknikle yapilan ¢aligmalarda duyarlilik, klasik siyirma voltametrisine gore

oldukca fazladir (Van den Berg 1991).

Adsorptif katodik siyirma voltametrisi ile metal tayini ii¢ asamadan olusur. Bu
asamalar, sira ile, (i) biriktirme, (ii) durulma ve (iii) siyirma asamalaridir. Biriktirme
adiminda, oncelikle metal iyonu bir ligand ile kompleks haline getirilerek biriktirme
potansiyeli ve adsorpsiyon kuvvetlerinin etkisi ile elektrot ylizeyinde biriktirilir.
Durulma adiminda, belirli bir siire beklenir ve son asama olan styirma adimina gegilir.
Onderistirme isleminden sonra, negatif yonde yapilan potansiyel taramasi sonucunda
elektrot yiizeyine adsorbe olmus kompleks, Van den Berg’e (1989) gore, asagidaki ii¢
farkli mekanizmaya gore indirgenebilir; (i) adsorplanan kompleksteki metalin
indirgenmesi, (ii) adsorplanan kompleksteki ligandin indirgenmesi, (7ii) hidrojen

iyonlarinin katalitik indirgenmesi.

Adsorplanan kompleksteki metalin indirgenmesi, tayin edilecek elemente 0zgii
oldugundan, analitik agidan Onemlidir. Metal ile ligand arasinda olusan kompleksin
kararliligina bagl olarak, serbest metal iyonunun pik potansiyelinde negatif yone bir

kayma go6zlenebilir.
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Wang ve arkadaglar1 1990 yilinda, AdSV’de biriktirme ve styirma basamaklari iizerinde
ayrintili calismalar yapmistir. AdSV’de onderistirme basamaginda, metal iyonu M™, L
ligandiyla ML,"" yiizey aktif komplesini olusturursa, metal iyonu ML,"" kompleksi
seklinde elektrot yiizeyinde toplanabilir (Paneli 1993). Buna gore; en basit durumda

M"™, ¢ozelti icerisinde L ligandiyla reaksiyona girer. Bu islem kimyasal basamaktir:

M"™ +nL — ML,"" (¢ozeltide)

Cozeltide olusan bu kompleks daha sonra elektrot ylizeyinde adsorplanir:

ML, (¢dzelti) » ML,"" (adsorblanmus)

Elektrot yiizeyinde kompleks olusmadan dnce ligand adsorbe olur:

nL (¢6zelti) —» nL  (adsorblanmis)

Ardindan, adsorplanmus ligand M™ ile reaksiyona girer. Bu basamak kimyasal

basamaktir:

M"" + nL (adsorplanmis) — ML,""

Adsorpsiyon ve kimyasal basamagin hizlar1 ayni seviyede ise, ligandin ve kompleksin

adsorpsiyonu ayni anda olur.

2.4.3.4 Siyirma yontemlerinde girisimler

Diger voltametrik tekniklerde oldugu gibi, siyirma voltametrisinde de komsu piklerin
tam olarak ayrilamamasindan dolay1 girisim s6z konusudur. Ornegin, anodik siyirma
voltametrisinde, bozucularin biiyiikk bir kismi yiikseltgenme potansiyelindeki
benzerlikten dolayi, styirma piklerinin iist liste ¢akigsmasina neden olurlar. Biriktirme
basamaginda birden fazla metal iyonu birikirse, siyirma basamaginda farkli

potansiyellerde ayr1 ayr1 pikler ortaya ¢ikar. Bazi metaller, ¢zeltide bir arada iken
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elektrot yiizeyinde asir1 birikmeden dolay1 metaller arasi bilesik olusabilir. Bu durumda
da, metal bilesenleri i¢in styirma piklerinde kaymalar gozlenebilir ve pik kiiclilmeleri ve
hatta metal pikleri yok olabilir (Riley et al. 1987). Anodik siyirma voltametrisinde bu
tiir girisim etkileri, biriktirme siiresi iyi ayarlanarak, uygun bir biriktirme potansiyeli
secilerek ve biriktirilen madde miktar1 azaltilarak yok edilebilir. Ayrica, iist {iste ¢akisan
piklerin sorunu, ortama maskeleyici ilavesi ile ¢oziilebilir (Bard 2001). Anodik styirma
voltametrisi ile metal iyonu tayinlerinde, civa damla elektrodu, civa film elektroduna
gore daha c¢ok tercih edilir. Ciinkii, civa film elektrotta metal yogunlugu yiiksek olacagi

icin metal—-metal bilesiklerinin de olusma olasilig1 yiiksektir.

Adsorptif siyirma voltametrisinde en Onemli girisim, Ornekteki diger yiizey aktif
maddelerdir. Bu tiirler, elektrot yiizeyinde yarismali olarak birikmeleri nedeniyle,
istenilen maddenin birikmesini onleyebilirler. Bunun sonucunda ilgilenilen siyirma piki
kiictiliir, hatta kaybolabilir. Bu degisimlerin artmasi1 veya azalmasi, analit ve bozucu
tiirlerin elektrot yiizeyine bagil ilgilerine ve bunlarin derisim oranlarina baglidir. Benzer
etki, ylizey aktif maddenin elektrot ylizeyini bloke etmesi ve metalin birikmesine engel
olmas1 nedeniyle, klasik siyirma yonteminde de gozlenebilmektedir. Spesifik
adsorbsiyon yapabilen halojeniirlerin varliginda da benzer etkiler olabilir. Bu
degisimler, ozellikle biyolojik orneklerle calisirken, ciddi problemler yaratabilir. Bu

degisimlerin farkinda olunmasi, bu etkileri minimuma indirebilir (Y1lmaz 2006).

Kompleks olusumu ve adsorpsiyona dayali metal iyonlariin analizinde, kompleks
yapict ligand ile kompleks olusturabilen diger tiirlerin varlig1 analizi etkileyebilir. Cogu
durumlarda, uygun ligand veya ¢6zelti kosullarinin se¢imi, bu tiir girisimleri azaltabilir.
Klasik siyirma ve diger eser analiz yontemlerinde oldugu gibi, adsorptif siyirma
verilerinin glivenilirligi ve gecerliligi, kirlenmenin ve girisimin minimum olmasina
siddetle baghdir. Bu nedenle, kirlenme riskinin azaltilmasina yeterince dikkat
edilmelidir (Henden vd. 2002). Baz1 girisimler, ortam degistirilerek dnlenebilir. Organik
maddelerin analizinde, bu bozucu tiirler, indirgenebilen metal iyonlar1 oldugunda,

EDTA ilavesi ile maskeleme yapilarak onlenebilir.
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2.4.3.5 Uygulamalar

Siyirma analizlerinin oldukca duyarli ve genis bir ¢alisma alanina sahip olmasi,
cihazlarin pahali olmamasindan dolayi, ¢ok sayida analitik amaglar icin bu yontemler
kullanilmaktadir. Yaklasik 30 ve {izerinde eser element, ¢esitli siyirma analiz yontemleri
ile tayin edilebilmektedir. Siyirma yontemi c¢evre, endistri ve klinik numunelerinde;
ayrica, besin maddeleri, icecekler ve farmasotik formiillerde bulunabilen ¢ok sayida eser

metallerin tayini i¢in oldukca kullanighdir (Wang 2000).

2.5 Kaynak Arastirmasi

Bu kisim, tez konusu ile ilgili antimon, kursun ve baryum tayini i¢in yapilan

elektrokimyasal ¢aligsmalar kisaca 6zetlenmistir.

2.5.1 Antimon tayini icin yapilan calismalar

Gilbert ve Hume yaptiklar1 bu c¢alismada (1973), deniz suyu numunesinde bulunan
bizmut ve antimonun civa kapli grafit elektrot {izerinde dogrudan tayini i¢in anodik
styirma voltametri yOntemi gelistirmislerdir. Olgiimleri, deniz suyu kullanarak
hazirlanmis bir giimiis referans elektroda karsi yapmislardir. Bizmutun 0,5 — 1,5 M HCI
derisim araliginda iyi bir siyirma piki verdiginden, antimonun ise elektroaktif 6zellik
gosterebilmesi igin daha yiiksek derisimli HCI ortaminda c¢aligilmasinin gerekliliginden
bahsetmislerdir. 1,0 M hidroklorik asitli deniz suyundan —0,40 V’da biriktirilerek elde
edilen bizmutun siyirma pikinin —0,20 V’da bizmut derisimi ile dogru orantili oldugunu,
ve bu potansiyelde antimon ve bagska bazi metallerin bozucu etki gostermediklerini
gozlemislerdir. 4,0 M hidroklorik asitli deniz suyundan biriktirilen antimonun, bizmut
ve antimon derigiminin toplamiyla dogru orantili olarak —0,20 V’da siyirma piki
verdigini  belirtmislerdir. Anodik siyirma voltametrisinde gimiis ve bakir
elementlerinin, bizmut ve antimon tayinine bozucu etkileri olabilecegi ve deniz suyu
numunesinde bulunan 5,0 x 107" M bizmutun styirma pikine 5,0 x 107" M bakir ve 3,0

x 10~ M giimiisiin bozucu etki yapmadigini, deniz suyu numunesinde bulunan 1,0 x
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10° M antimonun siyirma pikini 4000 kat giimiis ile 200 kat bakir iyonunun
etkilemedigini belirtmiglerdir. Giimisiin 4000 kattan fazlasinin oldugu durumlarda,
bizmut ve antimon pikinin ¢iktig1 siyirma potansiyelinde, giimiisiin de oldukca yiiksek
bir pik akimina sahip oldugunu da gdzlemislerdir. Standart katma yontemi ile, antimonu
0,2 — 0,5 pg/kg, bizmutu ise 0,02 — 0,09 pg/kg derisim araliginda tayin etmislerdir.
Bizmutun tayin sirini, yaklasik 0,004 pg/kg veya 2,0 x 10" M bulmuslardir. Ayrica,
anodik siyirma voltametrisi ile elde edilen sonuglar ndtron aktivasyon analiz yontemi ile
karsilastirilmis ve anodik siyirma yOnteminin ndtron aktivasyona gore daha basit ve
ekonomik oldugunu belirtmislerdir. Gelistirilen bu yontemin, deniz suyunda bulunan
bizmut ve antimon elementlerinin hizli, basit, Onderistirme ve kimyasal ayirma
islemlerine gerek olmadan dogrudan tayin edilebilmesi ve numunenin alindig1 yerde

analizinin yapilmasi gibi tistiinliigli oldugunu séylemislerdir.

Mccrory—Joy ve Rosamila 1982 yilindaki ¢aligmasinda, Ge(IV), Sn(IV), As(V), Sb(V),
Se(V) ve Te(VI)un katekol-perklorat ortaminda, sabit civa damla elektrotta
diferansiyel puls polarografisi ile tayinini incelemislerdir. Ag/AgCl’yi referans
elektrodu, platin teli karsit elektrot olarak kullandiklar1 bu ¢alismada, Sb(V) i¢in tarama
hizin1 10 mV/s, biriktirme potansiyelini —0,33 V ve puls genligini 25 mV olarak
belirlemislerdir. Sb(IIl)’iin genellikle polarografik kosullarda indirgenebildigini, ancak
Sb(V)’in indirgenmesinin sadece giiglii hidroklorik veya asidik halojeniirlii ¢ozeltilerde
meydana geldigini sdylemislerdir. Sb(V)’in elektrotta iki basamakta indirgendigini ve
bunun da adsorplanmis halojeniirler tarafindan elektrokataliz yoluyla meydana
gelebilecegini, bu durumda Sb(V)’in birinci basamakta Sb(Ill)’e, ikinci basamakta ise
Sb(0)’a indirgendigini belirtmiglerdir. Sb(V)’in Sb(III)’e indirgenmesi i¢in, kloriir veya
diger halojen iyonlarinin bulunmasi veya hidrolizin engellenmesi gerektigini
sOylemislerdir. Bu calismada, kloriir iyonlarinin Sb(V)’in ¢6kmesini Onlemek icin
gerekliliginden bahsedilmis ve incelenen biitiin ¢aligma ortamlarinda az miktarda kloriir
iyonlarinin da bulunmasi gerektigini sdylemislerdir. Sb(V) i¢in kalibrasyon egrisi
calismalari, 0,10 M katekol 0,10 M HCIlO4, 0,10 M NaClO4 ve 0,01 M HCI c¢ozeltileri
varliginda yapilmistir. Sb(V) i¢in gozlenebilme sinirini 25 ppb oarak hesaplamislardir.

Uygulama olarak {i¢ adet galyum antimonit ve dort adet indiyum antimonit
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numunelerinde antimon miktarini tayin etmisler ve elde edilen sonuglarin gercek teorik

degerlerle uyum i¢inde oldugunu bulmuglardir.

1985 yilinda Briner ve arkadaslari ince bir civa film kapli camsi karbon elektrot
kullanarak, anodik siyirma voltametri yontemi ile atig artifi numunesinde antimonu
tayin etmislerdir. Ag/AgCIl’yi referans, platin teli karsit elektrot olarak kullanmiglardir.
Optimum ¢alisma kosullarini, biriktirme potansiyeli —1,0 V; biriktirme siiresi 180 s;
tarama hizt 20 mV/s olarak belirlemis ve —1,0 V — (+0,10) V potansiyel araliginda
styirma yapmuglardir. Antimon tayini i¢in standart kalibrasyon ve standart katma
yontemleri ile kalibrasyon egrileri ¢izmislerdir. Standart kalibrasyon yonteminin biraz
daha yiiksek duyarlilik gostermesine karsin, basit ve hizli olmasindan dolay1 standart
katma yoOntemini tercih etmislerdir. < 10 ng antimon i¢in tekrarlanabilirligin zor
olmasindan dolayi, yaklasik gozlenebilme sinirin1 10 ng olarak belirlemislerdir. Bu
yontemin ates eden elden toplanan atis artifinda bulunan, 10 — 120 ng derisim
araliginda antimon tayinine uygulanabilecegini belirtmisgler. —0,18 V’da antimonun;
ayrica atig artiklaria 6zgii elementlerden bakir ve kursunun da sirasiyla —0,30 V’da ve
—0,54 V’da siyirma piklerini de gozlemislerdir. Atis artig1 voltamograminda antimonla
birlikte yiiksek miktarda kursun ve bakirin da olmasindan ve bu ii¢ pikin ayni anda
goriilmesinden dolay1, bu numunenin atig artig1 olabilecegini sdylemislerdir. Kursun ve
antimon tayininde elde edilen sonuglari grafit firinli atomik absorpsiyon yontemi ile
karsilastirmiglar ve sonuglarin uyumlu oldugunu sdylemislerdir. Ayrica, anodik siyirma
voltametri yonteminin atig artig1 gibi numunelerde ¢oklu element tayini i¢in oldukea iyi

bir yontem oldugunu da vurgulamisglardir.

1987 yilinda Capodaglio ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada, antimonun
katekolle olusturdugu kompleksin asili civa damla elektrot i{izerine adsorptif olarak
birikmesinden yararlanilarak, tatli suda ve deniz suyunda bulunan antimonun dogrusal
taramali katodik siyirma voltametrisi ile tayini amaglanmistir. Calisma elektrodu olarak
asili civa damla elektrodu ve referans olarak Ag/AgCl elektrodu kullanmuslardir. Once
dc-polarorafisi ve doniisiimlii voltametri ile Sb(Ill)—katekol kompleksinin elektrot
ylizeyinde adsorplanmasindan yararlanarak, uygun bir tarama hiziyla, Sb(III)’ii tek bir

indirgenme basamaginda Sb(0)’a indirgemislerdir. Bdylece, antimonun katekollii ve

19



katekolsliz ortamlarda indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlarini incelemislerdir.
Doniisiimlii voltametride katekol varliginda anodik pik potansiyelinin —0,30 V’da,
katodik pik potansiyelinin —0,64 V’da oldugunu gozlemislerdir. Asili civa damla
elektrotta antimonlu katekol komplekslerin kontrollii bir sekilde adsorplanmalari igin,
katekol  derisimi ile pH’min Onemli oldugu sdylenmistir ve 1,0 M
2—(N—morfolin)etansiilfonik asit (MES) tamponlu ortamda optimum pH’y1 6,0, katekol
derisimini ise 0,002 M olarak belirlemislerdir. —0,20 V’da amalgamlagmis antimonun
geri yiikseltgenmesi ve Sb(Ill)—katekol kompleksinin olugsmasi i¢in, geri yiikseltgenme
stiresi 20 s olarak belirlenmigtir. Daha sonra, dogrusal siyirma ile 50 mV/s tarama
hizinda negatif yonde tarama yaparak antimonun —0,64 V’da siyirma piki verdigini
gbzlemislerdir. 3 dakika biriktirme siiresi i¢in gézlenebilme sinirini yaklasik olarak 0,20
nM bulmus, biriktirme siiresinin uzatilarak duyarliligin arttirilabilecegini sdylemislerdir.
Diisiik antimon derisimlerinde, pik yiiksekliginin biriktirme siiresiyle dogrusal olarak
arttigini, yiiksek derisimlerde 60 s’den daha biiyiik biriktirme siirelerinde ise egimin
azaldigim belirtmislerdir. Baz1 iyonlarin bozucu etkilerini incelenmislerdir. Buna gore
katekol ile kompleks olusturan demir, uranyum ve vanadyum elementlerinin bozucu
etkilerini onlemek icin, bunlarin birikmesini engelleyecek sekilde daha negatif bir
potansiyel olan —1,0 V’da c¢alisma yapmigslardir. Nikel ve c¢inko elementlerine ait
herhangi bir pik gozlememislerdir. Bizmut ve indiyum elementleri i¢in segiciligin iyi
oldugu; fakat, bunlarin deniz suyundaki diisiik miktarlarindan dolay1 bozucu etki
yapmadiklarini; kadmiyuma ait siyirma pikinin ise antimonunkine ¢ok yakin
potansiyelde ¢iktigin1 sOylemislerdir. Tiim bu metallerin yaninda bakir, kursunun ve
dogal organik komplekslestirici maddelerin girisim yapmasini engellemek amaciyla 5,0
x 10" M EDTA c¢ézeltisi kullanmiglardir. 1,0 x 10~ M’a kadar EDTA ¢ozeltisinin
antimon tayinini engellemedigini belirlemislerdir. Antimon tayininin dogrulugunu
belirlemek i¢in ilk olarak, 0,5 M NaCl’ye derisimi 4,36 nM olacak sekilde ilave ettikleri
Sb(IIT) miktarin1 standart katma yontemi ile ¢ozeltide 4,3 + 0,5 nM olarak bulmuslardir.
Ikinci olarak, deniz suyu referans numunesinde 5 kere tekrarlanan deneyler sonucunda
bulunan sonuglarin uyum i¢inde oldugunu goérmiislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda,
deniz suyunda bulunan Sb(V)’in de Sb(III) ile ayni duyarlilikla tayin edilebilecegini

sOylemiglerdir.
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1996 yilinda Khoo ve Zhu tarafindan, fenilfloron-modifiye karbon pasta elektrotta
diferansiyel puls anodik siyirma voltametri yontemi (DPASV) ile eser miktarda
antimon(III)’iin tayini yapilmistir. Bu ¢alismada, 6nce antimon(III)’ii, fenilfloron i¢eren
bir karbon pasta elektrotta, duyarli bir bi¢cimde biriktirmislerdir. Sb(III) Sb(0)’a
indirgendikten sonra DPASV ile birbirini takip eden Ol¢limler gergeklestirmislerdir.
Biriktirme potansiyeli, indirgenme ve siyirma basamaklar1 gibi parametreleri
inceleyerek, bununla ilgili optimizasyon islemleri yapmislardir. 2,0 M HCI ortaminda
0,075 M H,SO4 + 7,50 x 10° M tiyoiire ¢ozeltisi kullanmislar ve biriktirme
potansiyelini —0,50 V, biriktirme siiresini 10 dakika, tarama hizin1 10 mV/s olarak
belirlemislerdir. Optimize edilen kosullar altinda kalibrasyon grafiklerinin 2,0 x 10~° —
1,0 x 10° M aralikta dogrusal oldugunu gormiisler ve 10 dakika biriktirme siiresinde
tayin sinirmi 8,9 x 10° M bulmuslardir. Derisimleri 3,0 x 10°% ve 1,0 x 107" M olan
antimon ¢ozeltilerini sekizer kez analiz etmisler ve bunlara ait bagil standart sapmalarini
strastyla 99,63 ve %4,03 olarak hesaplamislardir. Ni(I), Mn(II), Ag(I), AI(III), Zn(ID),
Cr(IIl), Zx(IV), Cd(II), Ga(Ill), Se(IV), Fe(Il), Fe(Ill), Cu(Il), Pb(Il), In(IIl), V(V),
Sn(II) ve Bi(IIT) gibi metal iyonlarinin bozucu etkileri incelenmis ve bunlarin bozucu
etkilerinin olmadig1 sylenmistir. Ancak, 1,0 x 10° M Ge(IV) ve 5,0 x 10 ° M Ta(V)
iyonlarmin Sb pikini sirastyla % 36 ve %54 oraninda etkiledigini bulmuslar ve bu
degerlerin altindaki derisimlerde bozucu etki yapmadiklarini sdylemislerdir. Ge(IV) ve
Ta(V) iyonlarinin bozucu etkilerinin, birgok maskeleme maddesi denemelerine ragmen,
giderilemeyecegini belirlemislerdir. 5,0 x 10° M Hg(II) varliginda, antimonun siyirma
pikinin Sb—Hg amalgaminin olusmasindan dolay1 pozitife kaydigin1 gozlemiglerdir.
Bunun bozucu etkisini 1,0 x 10~ M sodyum sitrat ilavesi ile 6nleyebilmislerdir. Ayrica,
1,0 x 107 M’a kadar sodyum nitrat, {ire, okzalik asit, hidroksilamin hidrokloriir, KI,
KBr, KSCN ve 5,0 x 10" M 8—hidroksikinolinin gibi organik ve diger anorganik
maddelerin de bozucu etkisini incelemis ve bunlarin bozucu olmadiklarini
sOylemislerdir. 1,0 x 107 M KMnOy4 ve K,Cr,O7’nin antimon pikini tamamen yok
ettigini tespit etmislerdir. Yiikseltgeyici maddelerin bozucu etkilerinin, hidroksilamin
gibi yiikseltgeyici madde ilavesi ile 6nlenebilecegini, 5,0 x 10> M EDTA nin antimon
pikini yok ettigini ve ayrica 1,0 x 10~ M tartarik asitin de antimonun styirma pikini %
27 azalttigint belirlemislerdir. Gelistirilen yoOntemle, sacta ve toprakta dogrudan

kalibrasyon yontemi ve c¢oklu standart katma yontemi ile uygulama yapmuslardir.
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Toprak numune analizinde dogrudan kalibrasyon yontemi ile elde edilen degerin
standart katma ile elde edilen degerden % 10 daha diisiik oldugunu bulunmuslar; fakat,

sa¢ numunesinde her iki yontemle elde edilen sonuglarin iyi oldugu sdylemislerdir.

Zhou ve arkadaslarinin 1998 yilinda yaptiklar1 ¢caligmada, adsorptif siyirma voltametrisi
yontemini kullanarak sabit civa damla elektrotta ¢elik ve piring numunelerindeki
Sb(III)’iin adsoptif voltametrik davranislarini incelemis ve komplekslestirici olarak
2',3,4'5,7-pentahidroksiflavon (morin) ligandi ile calismiglardir. Doygun kalomel
elektrodu referans, platin teli karsit elektrot olarak kullanmiglardir. Antimon
kompleksinin elektrot yiizeyine adsorplanmasiyla elde edilen indirgenme akimini
1,5’inci mertebeden tiirev dogrusal siyirma adsorpsiyon voltametri yontemi ile
Olgmiiglerdir. Optimum ¢alisma kosullarinda, destek elektrolit olarak 0,04 M kloroasetik
asit—0,01M NaOH kullanarak pH’y1 2,3’e ayarlamislardir. Morin derisimi 5 x 10° M,
biriktirme potansiyeli —0,25 V, tarama hizi 100 mV/s ve biriktirme siiresi 2 dakika
olarak belirlenen optimum sartlarda Sb(IlI)’iin siyirma pik potansiyelini —0,51 V’da
gézlemlemisler, ayrica; tayin smirmi 7,0 x 107'° M, dogrusal ¢alisma araligini 1,0 x
107 — 3,0 x 1077 M olarak belirlemislerdir. Sb(III) varliginda, Ca(Il), Mg(II), Co(Il),
Ni(II), Mn(II), Ge(IV), Fe(Il), Fe(Ill) ve AI(IIT)’tiin 1000 kat, Zn(II), Cd(II), Cu(Il)’nin
600 kat, Cr(Ill), V(V) ve Sn(IV)’iin 120 kat, Bi(Ill)’in 30 kat, Ti(IV)’in 10 kat,
Pb(IT)’nin 2 kat olmasi durumunda, Sb(IIl)’iin tayininde bozucu etki yapmadiklarini
belirtmislerdir. Gelistirdikleri bu yeni yontem ile ¢elik ve piring numunelerindeki

Sb(III) tayininde basarili sonuglar elde ettiklerini sdylemislerdir.

Bond ve arkadaglar1 1998 yilinda yaptiklar1 bu ¢aligmada, diferansiyel puls adsorptif
styirma voltametrisi (DPAdSV) ve anodik styirma voltametrisi (DPASV) tekniklerini
birlestirerek, ortamda kloranilik asit ve ¢inko(II) varliginda, civa damla elektrotta
antimon(IIl) ve antimon(V)’i tayin etmislerdir. Asili civa damla elektrodu calisma,
Ag/AgCl’yi referans ve camsi karbon ¢ubugu karsit elektrot olarak kullanmiglardir.
Buna gbre, optimum ¢alisma kosullarinda, kloranilik asit derisimini 5,0 x 10~ M, pH’y1
1,0, biriktirme siiresini 20 s olarak belirlemislerdir. DPASV ile —0,50 V biriktirme

potansiyelinde numunedeki toplam antimon miktarini tayin ederken, DPAdSV ile +0,10
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V biriktirme potansiyelinde Sb(III)’ii tayin ettiklerini sdylemislerdir. Buna bagl olarak,
Sb(V)’in derisimini toplam antimon miktarindan Sb(III) miktarmi1 ¢ikarak
hesaplamiglardir. Yontemleri tek tek kullanarak yaptiklari tayinlerde, Sb(IIl) ve
Sb(V)’in birbirine bozucu etki yaptiklari, ancak bu etkinin her iki yontemi birlestirerek
yaptiklar1 c¢aligmalarla giderilebildigini sdylemiglerdir. Girisim yapan elementlerden
bakirin 1000 kat fazlasinin bu elementlerin 6zellikle Sb(V)’in siyirma pikine bozucu
etki yaptigim1 belirtmislerdir. Bunun i¢in, ortami1 2,4 M HCI ile asitlendirmisler ve
bakirin pik potansiyelinde 190 mV’luk, Sb(V)’in pik potansiyelinde ise 60 mV’luk bir
kaydirma yaparak bu etkiyi onlemeye calismislardir. Bu ¢aligmada, birlestirilmis iki
yontemi kullanarak, 1,0 M c¢inko siilfatta hem Sb(IlI) hem de Sb(V)’i tayin
edebilmislerdir. Uygulama yapmak i¢in 1,0 M ¢inko siilfatta 5,0 pg/mL Sb(III) ve 5,0
pg/mL Sb(V) bulunan bir ¢ozelti hazirlamiglar ve gelistirdikleri yontemle hazirladiklari
numuneyi analiz etmislerdir. Elde edilen sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugunu

sOylemislerdir.

Sander 1999 yilindaki ¢aligmasinda, molibden, antimon, vanadyum ve uranyumun
kloranilik asit (2,5—dikloro—4,6—dihidroksi—1,3—benzokinon) ile asili civa damla
elektrotta kompleks olusturmasindan yararlanarak, diferansiyel puls adsorptif styirma
voltametri yontemi ile bu elementlerin es zamanli tayinini anlatmistir. Referans elektrot
Ag/AgCl, karsit elektrot olarak da platin tel kullanmistir. Birbirinden net bir sekilde
ayrilan pikler elde etmek i¢in calisma kosullarini optimize etmistir. Kompleks
olusumunun ve bu komplekslerin kararliliklarinin ¢ézeltinin pH’sina bagli olmasina
dayanarak, bu dort katyonun tayini icin destek elektrolitli (HCI-NaOH) ortamda
optimum pH araligin1 2,3 — 4,0 olarak belirlemis ve elde ettigi piklerin birbirinden en iyi
ayrildigt pH 2,3’te ¢aligma yapmustir. Kloranilik asitin derisiminin de iyonlarin
eszamanli tayininde 6nemli bir rol oynadigini, buna bagl olarak da en yiiksek pik
akimmin 1 x 10°* mol/L’de elde edildigini belirlemistir. Bu dért kompleksin segici ve
duyarl bir sekilde biriktirilebilmesi i¢in en iyi biriktirme potansiyelinin +50,0 mV
oldugunu sOylemistir. Ayrica, bu potansiyelde bir¢ok ylizey aktif bilesigin elektrot
ylizeyine adsorplanamadigini ve kloranilik komplekslerinin ise segici olarak
adsorplandiklarini belirtmistir. Buna bagli olarak da, analit kompleksleri ve organik

bozucularin yarigsmali adsorpsiyonundan dolay1 meydana gelebilecek matriks etkisini en
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aza indirebilmistir. Belirlenen bu c¢alisma kosullar1 altinda, elde ettigi pik
potansiyellerinin uranyum i¢in —100 mV, vanadyum i¢in —250 mV, antimon i¢in —340
mV ve molibden i¢in —610 mV’da ¢iktigin1 gézlemlemistir. Dogrudan kalibrasyon
yontemi ile, 60 s biriktirme siiresinde elde ettigi grafiklerinden gozlenebilme sinirlarini
uranyum(VI) i¢in 0,18 pg/L, vanadyum(V) i¢in 0,14 pg/L, antimon(III) i¢in 0,27 pg/L
ve molibden(VI) i¢in 0,07 pg/L olarak belirlemistir. Gelistirdigi bu yontemi, deniz suyu
gibi gercek su numunelerine uygulamis ve elde edilen sonuglarin rutin analizler i¢in

uygun oldugunu sdylemistir.

Shpigun ve Lunina (2003), Sb(IIl)’iin styirma voltametrisi yontemi ile tayini igin
elektrokimyasal bir sensor gelistirmistir. Genis bir pH araliginda ¢ok doniistimli
voltametri yontemini kullanarak ¢esitli polifenollerle kaplanmis bir camsi karbon
elektrodu ile calisma yapmislardir. Bu calismada doygun kalomel elektrot referans,
platin tel karsit elektrot olarak kullanilmistir. Fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH 7,0)
ferrosiyanit iyonlarinin doniisiimlii voltamogramlarin1 alarak elektrot ylizeyini
incelenmislerdir. Calisilan tiim polifenollerin elektrot yiizeyinde elektroyiikseltgenmesi
sonucunda, Sb(III)’ii yiizeyinde biriktirebilen ve suda ¢oziinmeyen bir film tabakasi
olustugunu ve hazirlanan bu elektrokimyasal sensorlerin, adsorptif styirma voltametrisi
ile Sb(III)’lin tayininde olduk¢a duyarli oldugunu sdylemislerdir. Pirokatekol ve
pirogallol ile kaplanan camsi—karbon elektrotlarin, asetat tamponlu ortamda (pH 4,5)
Sb(III) icin oldukga yiiksek sinyaller verdigini; ayrica, pH 4,5’te gallik asit camsi
karbon ve pH 5,6’da morin camsi karbon elektrotla yaptiklari denemelerde de
antimon(III) icin yiiksek sinyallerin oldugunu tespit etmislerdir. Elektrot yiizeyinde
metal:kompleks bilesiminin M:L 1:1 oraninda ve bunun camsi: karbon elektrot
tizerindeki polifenol ylizeyinin derisimi ile orantili oldugunu sdylemislerdir. Kimyasal
olarak aktif bélgelerin yiizey derisimlerini n x 10 M/cm® olarak hesaplamuslardir. 5,0
dakika biriktirme siiresinde, analitik ¢alisma araligin1 10 — 250 pg/L, tayin simirini 6
pg/L olarak belirlemislerdir. Boylece, ortamda Sb(V), Cu(ll) ve Pb(Il) varken,
pirogallol filme dayanan bir sensor ile antimon(III)’lin segici olarak tayin edilebilecegini
ve bu sensor ile dogal su numunelerinde uygulama yapilabilecegini soylemiglerdir. pH
4,5’te gallik asit camsi karbon veya pirogallol-camsi karbon elektrotlarla yapilan

caligmalarda Cu(II) ve Sb(V)’in bozucu etki yaptigin1 ve bunun pH < 3’te gallik asit
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cams1 karbon elektrotta veya pH 1,0 — 4,5 araliginda pirogallol cams1 karbon elektrotta
biriktirme yaparak giderilebilecegini sOylemislerdir. Sb(IIl) tayini i¢in en ylksek
duyarlilik ve seg¢iciligi pirogallol camsi karbon elektrotta, asetat tamponlu ortamda pH
4,5’te elde etmislerdir. Pik alanlarinin S (pA.s) biriktirme stiresi #, (dakika) ve
antimon(IIl) derisimiyle dogru orantili olmasina dayanarak, 5 dakika biriktirme
siiresinde analitik caligma araligin1 10 — 250 pg/L ve tayin siirin1 6,0 pug/L olarak
belirlemislerdir. Dogal suda, piragallol filme dayal1 bu elektrotta Sb(V), Cu(II) ve Pb(II)

varliginda Sb(III) iyonunun segici olarak tayin edilebilecegini sdylemislerdir.

Gonzalez ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada (2006), komplekslestirici olarak
pirogallol kirmizis1 kullanilmis, diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi ile
Sb(III) ve Sb(V)’in tayini igin gelistirdikleri yeni bir yontem anlatilmistir. Olgiimlerde
asilt civa damlayr calisma, Ag/AgCl’yi referans ve platin teli karsit elektrot olarak
kullanmiglardir. Pirogallol varliginda her iki antimon tiiriiniin es zamanl tayininde elde
edilen voltametrik sinyalleri ayirt etmek amaciyla kismi kareler yontemini
kullanmislardir. BR tamponlu ortamda pH 2.0, pirogallol kirmizist 1,44 x 107 M,
biriktirme potansiyeli —0,80 V, biriktirme siiresi 257 s analiz i¢in optimum kosul olarak
belirlenmistir. Her iki tiire ait pik potansiyelinin —0,35 V’ta oldugunu goérmiislerdir.
Kalibrasyon grafigini c¢oklu degisken kalibrasyon yontemi ile ¢izmisler; Sb(IIl) ve
Sb(V) icin gdzlenebilme sirlarmi sirasiyla, 9,98 x 10° M ve 4,87 x 10° M
bulmuslardir. Ayrica, analiz sonuglarinda hesaplanan yiizde bagil hatanin % 3,5’ten az
oldugunu belirlemislerdir. Ortamda yabanc1 iyonlarin varligindan meydana gelebilecek
bozucu etkileri de arastirmiglardir. As(IIl), As(V), Cd(II), Cu(Il), Fe(Il), Fe(III), Ni(II),
Pb(Il) ve Zn (II) elementlerinden sadece As(III) ve Ni(Il)’'nin derisimi 1 x 107
mol/dm’’ten, Pb(I)’nin 1 x 10~ mol/dm’ten fazla oldugu durumlarda, bunlarin Sb(III)
ve Sb(V) ile ayn potansiyelde pik verdiklerini sdylemislerdir. Gelistirdikleri bu
yontemle, ilaclarda antimonu basariyla tayin etmislerdir. Sonuglarin ICP-MS ile

karsilastirildiginda uyum iginde oldugunu belirtmislerdir.

Gonzalez ve arkadaslar tarafindan yapilan benzer bir ¢calismada (2007), farkli olarak

pirogallol (pg) kullamlmustir. Bu ¢alismada, Sb(IIl)’iin pirogallol ile (Sb(IIl)—pg)*”
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seklinde bir kompleks olusturdugunu ve c¢ozeltiye doniisiimlii voltametri ydntemi
uygulandiginda indirgenme pikinin —0,36 V, yikseltgenme pikinin ise 0,05 V’da
ciktigini belirlemislerdir. Sb(V)’inde pirogallol ile bir kompleks olusturdugunu, ancak
bu kompleksin olusumunu tamamlamasinin 30 dakika gibi uzun bir siirede
gerceklestigini soylemiglerdir. Sb(V)’li kompleksin elektrokimyasal indirgenmesini, bu
calismada kullanilan deneysel kosullarda yapilan doniisiimlii  voltametri ile
gbzleyememislerdir. Ancak, Britton Robinson (BR) tamponlu ortamin ¢ézelti pH’ s1 2,0
iken, ortamda 4,76 x 10°M pg ve 1,0 x 104 M Sb(III) varken, deney ¢dzeltisine 100 s
biriktirme stiresinde, —0,20 V’luk biriktirme potansiyelinde doniisiimlii voltametri
yontemi uygulandiginda, keskin pikler gozleyebilmislerdir. Her iki antimon tiirliniin
tayini i¢in, DPAdSV tekniginden yararlanilarak, ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemi ile
kalibrasyon grafigini olusturmuslardir. Bu calismada, Sb(IIl) ve Sb(V) i¢in
gozlenebilme smirlarmi sirayla 1,03 x 107 M ve 948 x 107" M olarak
belirlemiglerdir. Yiizde bagil hatay1 % 0,5’ten daha az bulmuglardir. As(Ill), As(V),
Cd(I), Cu(Il), Fe(Il), Fe(III), Ni(Il), Pb(Il) ve Zn (II) gibi iyonlarin bozucu etkilerini
incelemis ve sadece As(IIl) ve Fe(IlI)’ iin 1,0 x 10> M’dan daha yiiksek derisimlerde
bozucu etki yaptiklarimi belirlemislerdir. Gelistirdikleri bu yontemle, ilaclarda ve su
numunesinde antimonu basariyla tayin etmislerdir. Sonuglarin  ICP-MS ile

karsilastirildiginda uyum i¢inde oldugu belirtmislerdir.

Renedo ve Martinez 2007 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, altin nanoparcaciklarla modifiye
edilmis karbon perde—baskilt elektrotlarda, diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisini kullanarak, antimon tayini i¢in alternatif bir yontem gelistirdiklerini
sOylemiglerdir. Optimum ¢alisma kosullarini: pH 2,0, biriktirme potansiyeli —0,55 V ve
biriktirme siiresini 200 s olarak belirlemislerdir. Bir ¢ok metal iyonunun bozucu
etkilerini incelemisler ve As(III), As(V), Cd(II), Cu(Il), Fe(Il), Fe(III), Ni(I), Pb(II), Zn
(II), Bi(III) ve Ga(Ill) iyonlarindan sadece Cu(Il) ve Bi(IIl)’{in antimona molar oranlari
1:100 oldugunda bozucu etki gosterdiklerini belirtmislerdir. Antimon(III) i¢in dogrusal
¢alisma araligmin 9,9 x 10 — 9,09 x 107" M oldugunu sdylemisler ve gdzlenebilme

st 9,44 x 107'° M olarak hesaplamuslardir. Deniz suyu ve ila¢ numunelerinde
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antimon tayini yapmislar ve sonuglarin ICP-MS ile elde edilenlerle uyum gosterdigini

gbzlemlemislerdir.

Nakibolu ve arkadaglar1 2008 yilindaki ¢alismalarinda, alizarin kirmizis1 S kullanarak
antimonun tayinini anlatmiglardir. Calisma elektrodu olarak asili civa damla elektrot,
referans ve yardimci elektrot olarak sirasiyla, Ag/AgCl ve platin tel kullanmislardir.
Diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi yontemi icin cihaz parametreleri
sOyledir: tarama hizi, ImV/s; puls stiresi, 0,02 s; puls genligi, 50 mV. Optimum ¢alisma
kosullarimi ise: pH’y1 7,5 (amonyum—amonyak tamponu ile), biriktirme potansiyelini
~700 mV, alizarin kirmizis1 S derisimini 5,0 x 10 M olarak belirlemislerdir. Bu
optimum kosullar altinda, antimon i¢in elde ettikleri kalibrasyon grafiginin dogrusal
calisma araligmmin 4,8 — 30 pg/L (39 — 250 nM); goézlenebilme sinir1 ve alt tayin
sinirinin sirasiyla 1,45 pg/L (12,0 nM) ve 4,8 ng/L (39,0 nM) oldugunu sdylemislerdir.
Optimum kosullar altinda bozucu etkisi olabilecek iyonlari incelemigler ve As(III),
B(III) ve Cd(Il)’tin bozucu etkisi olmadigini, Al(III), Fe(Ill), Cu(Il) ve Zn(II)’nin ise
alizarin kirmizis1 S ile kompleks olusturdugunu gormiisler ve bu etkiyi 1,0 x 107 M
EDTA kullanarak onlemislerdir. Musluk suyu ve yerel marketlerden elde edilen sise
suyu numunelerinde antimon tayin etmisler ve referans bir teknik olan ASV ile
sonuglar1 kontrol etmislerdir. % 95 giiven seviyesinde sonuglarin birbiriyle uyumlu

oldugunu bulmuslardir.

2009 yilinda Renedo ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, bir civa film perde—baskili
calisma elektrodu kullanarak diferansiyel puls anodik siyirma voltametri yontemiyle
antimon(Ill)’in  tayinini anlatmiglardir. Calisma kosullarini, deneysel dizayn
yontembilimi ile optimize etmislerdir. Destek elektrolit olarak 3,0 M HCI kullanmiglar
ve biriktirme potansiyelini —0,70 V, biriktirme siiresini 718 s olarak belirlemisler.
Antimon(I1I) i¢in, dogrusal calisma araligini 0,99 x 10~ — 8,26 x 10™* M, gozlenebilme
st 1,27 x 10° M olarak hesaplamuslardir. Bozucu iyonlarin bu tayine etkilerini
arastirmiglar ve As(IIl), As(V), Cd(II), Cu(Il), Fe(Il), Fe(III), Ni(II), Pb(Il), Zn(II) ve
Ga(III) iyonlarindan sadece Cu(II)’nin 107° M ve As(III) ile Pb(I)’nin 10 M’dan daha

yiiksek derisimlerde ayni potansiyel araliginda pik verdiklerini goézlemlemislerdir.
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Gelistirdikleri bu ydntemle farmasotik ilag ve deniz suyu numunelerinde antimon
tayinini basariyla yaptiklarini ve referans bir teknik olan ICP-MS ile elde edilen

sonuglarin uyumlu oldugunu séylemislerdir.

2.5.2 Kursun tayini icin yapilan ¢calismalar

Wang ve arkadaslar1 1993 yilindaki ¢alismasinda, sabit civa damla elektrotta kursun—o—
krezolftalekson (OCP) kompleksinin adsorptif olarak biriktirilmesinden sonra, kursunun
styirma voltametrisi/potansiyometrisi ile olduk¢a yiiksek duyarlikla tayin edilmesini
anlatmiglardir. Voltametrik 6lgilimlerin sabit civa damla elektrot kullanarak yapildigini
sOylemigler; ayrica, civa film elektrodun camsi karbon veya karbon ¢ubuk yiizeyine
kaplandigin1 ve potansiyometrik siyirma Olgiimlerinin bu elektrotla yapildigim
belirtmislerdir. Civa film i¢in bir cams1 karbon diski ve perde-baskili karbon ¢ubugu
substrat, Ag/AgCl’yi referans, platin teli karsit elektrot olarak kullandiklarin
sdylemislerdir. 1,0 x 10°° M OCP igeren deney ¢ozeltisinin pH’smn1 1,0 x 10~ M asetat
tamponu ile 4,0’e ayarlamis; 30, 60 ve 120 s biriktirme siirelerinde, 300 rpm karistirma
hizinda, 0,0 V biriktirme potansiyelinde, 5 mV/s’lik tarama hiz1 ve 50 mV’luk genlik
uygulamasi ile negatif yonde tarama yaparak diferansiyel puls voltamogramlar1 elde
ettiklerini belirtmislerdir. Ayrica, doniisiimlii voltamogram uygulamalari sonucunda ise

—0,43 V’da katodik —0,40 V’da da anodik bir kursun piki gézlemlemislerdir. Dogrudan
kalibrasyon egrisi ¢izerek gozlenebilme sinirini1 60 s ve 2 dakikalik biriktirme siireleri
icin sirastyla 0,1 pg/L ve 0,04 pg/L olarak bulmuglardir. Kalay, talyum, demir(III),
alliminyum, bizmut, nikel, titan, bakir, kadmiyum, indiyum, vanadyum, lantan, ¢inko,
uranyum ve krom(III) ve krom(VI) gibi elementlerin 2,5 pg/L kursunun siyirma pikine
bozucu etki yapmadigini, molibdenin asirisinin ise bozucu etkisi oldugunu; ayrica,
ylizey aktif organik maddelerin bozucu etkilerinin oldugunu da goézlemlemislerdir.
Ancak, 4,0 ve 8,0 mg/L albiiminin 4,0 pg/L kursun pikini sirasiyla %12 ve %15
azalttigim sdylemislerdir. Islem gérmemis igme suyu numunesini destek elektrolitle 1:1
oraninda seyrelterek, standart katma yontemi ile kursun tayini yapmislardir. Civa film
elektrotlarda adsorptif olarak biriktirilen eser miktarda kursunun, potansiyometrik
styirma yontemi ile perde—baskili elektrotlarda siyirilarak kolayca tayin edilebilecegini

ve bu tip diisiik fiyath sensorlerin tek kullanimlik olduklarini sdylemislerdir.
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1997 yilinda Limson ve Nyokong tarafindan yapilan bu calismada, bakir, kadmiyum,
kursun ve bizmutun (>5 pg/mL), katekol, 4—metilkatekol, 4—¢biitilkatekol ve rezorsinol
ligandlar1 kullanarak, bir civa film cams1 karbon elektrotta adsorptif katodik siyirma
voltametri yontemi (AdKSV) ile tayinini anlatmiglardir. Ag/AgCl ve platin teli sirasiyla
referans ve karsit elektrot olarak kullanmiglardir. Metal-ligand kompleksinin elektrotta
birikmesi i¢in gerekli biriktirme potansiyeli ve siiresini; ayrica, her bir metal i¢in ligand
derisimini optimize ettiklerini sdylemislerdir. Deney ¢6zeltisinin pH’sin1 asetat tamponu
ille 4,4’¢ ayarlamiglardir. Rezorsinol-kursun kompleksinin optimum biriktirme
potansiyelini —0,10 V; bizmut, bakir ve kadmiyum igin ise sirayla —0,10, 0,20 ve 0,40 V
olarak belirlemislerdir. Metal selatin elektrotta biriktirilmesi i¢in gerekli siirenin,
kompleksin derisimine bagli oldugunu ve yiiksek derisimlerde daha az biriktime
stiresinin gerektigini sdylemislerdir. Ayrica, olmasi gerekenden daha yiiksek ligand
derisimlerinde, serbest ligandin da yarigmali olarak elektrot yiizeyini kaplayacagi igin
selatin adsorplanmasina engel olacagini gozlemislerdir. Biitiin metal komplekslerinin,
artan biriktirme siiresiyle siyirma pik akimlarmin hizla arttigim1 ve kisa biriktirme
stirelerinde artisin dogrusal oldugunu gozlemlemislerdir. Yiiksek biriktirme siirelerinde
elektrot yiizeyinin doygunlasmasindan dolayi, pik akiminda bir plato olusacagini
belirtmislerdir. Buna gore, optimum ligand derisimini 0,001 M, biriktirme siiresini 180 s
olarak belirlemiglerdir. Kursun, bakir ve bizmutlu rezorsinol komplekslerin, metal
derigiminin artmasina bagli olarak pik akiminda biiytlik artisa neden oldugunu; ancak, bu
metallerin 4-z-biitilkatekollii komplekslerinin daha diisiik akim olusturdugunu tespit
etmislerdir. Kadmiyumun diger ii¢ metalden farkli davranmis gosterdigini ve 4—
metilkatekolli kompleksine ait pik akiminin yiikseldigini sdylemiglerdir. Metal
derisimlerine kars1 pik akimlarini grafige gecirerek (ligand derigimleri 0,001 M’da sabit
tutulmus) olusturduklar1 dogrusal kalibrasyon gafiklerinden Bi(III), Pb(II) ve Cu(II) i¢in
en iyi egimin rezorsinol kullanilarak elde edildigini gézlemlemislerdir. Ayrica; bu dort
elementin, bizmut ve bakir arasinda girisim etkisi s6z konusu olmasmna ragmen,

rezorsinol varliginda eszamanli olarak tayin edilebildigini belirtmislerdir.

Degefa ve arkadaglar1 1999 yilindaki ¢alismasinda, N-p-klorofenilsinnamohidroksamik
asit modifiye karbon pasta elektrotta kursun(Il)’nin diferansiyel puls anodik siyirma

voltametri yontemi ile tayinini anlatmiglardir. Kursun(Il) ile kompleks olusturarak, bu
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kompleksi elektrot yiizeyinde biriktirmis ve olusan yiizeyi, elektrokimyasal
yukseltgenme ve diferansiyel siyirma voltametrisi ile karakterize etmislerdir.
Ag/AgCl’yi referans, platin teli karsit elektrot olarak kullanmislardir. Karbon pasta
elektrottaki elektrokimyasal cevabi; pH, biriktirme ve siyirma ¢ozeltilerinin derisimi,
onderistirme stiresi, kursun(Il) derigimi ve diger degisimlere gore degerlendirmislerdir.
0,10 M sodyum asetatla ortamin pH’sin1 9,0’a ayarlamislar ve 100 mV/s tarama hizinda
dontisiimlii voltamogramlarini kaydetmislerdir. 1,0 dakika biriktirme siiresinde, —1,2 V
indirgeme potansiyelinde, 30 mV/s tarama hizi ve 100 mV puls genliginde diferansiyel
puls anodik siyirma voltamogramlarini almislar ve kursun(Il) pikinin —0,57 V’da
ciktigimi gormiislerdir. Kursun(Il) i¢in kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrusal
araliklarin; 2,0 dakika 6nderistirme siiresince 1,0 x 10°° - 2,40 x 107° M ve 6,0 dakika
onderistirme siiresince 2,0 x 10° — 1,0 x 10° M derisim araliklarinda oldugunu
belirlemislerdir. 6,0 dakika &nderistirmede gozlenebilme smirmi 1,0 x 10° M
bulmuslardir. Alt1 kez yapilan tayin sonucunda, 6nderistirme/tayin/yenileme doniisiimii
icin diferansiyel puls voltametrik cevabin bagil standart sapmasini 4,0 x 10 M ve 8,0 x
10°® M kursun(Il) igin swrasiyla % 5,3 ve % 4,9 olarak hesaplamuslardir. Analit
¢ozeltisinde bulunan bir¢cok iyonun bozucu etkilerini incelemisler ve bakir(Il) ve
nikel(Il)’nin kursun(Il)’nin pik akimini azaltici yonde bozucu etkilerinin oldugunu
belirlemiglerdir. Bu zayif bozucu etkilerin ise, standart katma yontemi ile
giderilebilecegini sdylemislerdir. Hizli ve uygun yenilenebilme 06zelliginden dolayi,
yontemin birka¢ haftanin {izerinde coklu analitik tayinlerde tek modifiye elektrot
ylizeyinin kullanimina izin verdigini gozlemislerdir. Kursun(Il) tayini sirasinda birgok
bozucu metal iyonun, analizi ya ¢ok az etkiledigini ya da hi¢ etkilemedigini
belirlemislerdir. Standart katma yontemini kullanarak igme suyunda kursun tayini
yapmiglar ve bulduklar1 degerin sudaki kursun miktar1 ile uyum i¢inde oldugunu

belirtmislerdir.

Honeychurch ve arkadaglari (2000), eser seviyelerdeki kursunu tayin etmek i¢in perde-
baskili karbon elektrotlar1 arastirmislardir. Referans elektrot doygun kalomel elektrot ve
yardimci elektrot olarak platin tel kullanmislardir. Kursunu tayin etmek icin diferansiyel
puls anodik siyirma yonteminden yararlanmiglar ve 0,1 M HCI ortaminda, biriktirme

stiresini 150 s, biriktirme potansiyelini —1,40 V olarak belirlemislerdir. Kursun
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tayininde iki farkl1 kalibrasyon egrisi ¢izdiklerinden bahsetmisler ve 5,0 ngmL ™" — 24,0
ngmL ™" araliginda kalibrasyon grafiginin egimini 324 nA/ngmL""; 24,0 — 50,0 ngmL ™"’
araliginda ise 449 nA/ngmL™', gozlenebilme s 2,5 ngmL ™' olarak bulmuslardir.
Kursun tayini i¢in optimize edilen kosullarda bazi metallerin etkilerini incelemisler ve
kursun pikinin ¢iktig1 potansiyele yakin yerde bakir pikinin de ¢iktigini, kadmiyumun
kursundan daha negatif bolgede, hafifce bozulmus bir pikinin oldugunu ve 10 kattan
fazlasinin bozucu etki yaptigini; ayrica, c¢inkonun bozucu etki gdstermedigini
sOylemislerdir. GOl suyu numunelerinde ¢oklu standart katma yontemi ile kursun tayini

yapmuslardir.

2002 yilinda Zayats ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada, kursun ve 2,2'-dipiridil—
2,4—dioksibenzoik asit molekiil kompleksi (DDOB) varliginda kursunun adsorptif
styirma voltametri yontemi ile tayinini anlatmiglardir. Damlayan civa veya asili civa
damla elektrodu ¢alisma, doygun kalomel elektrodu referans ve platin teli karsit elektrot
olarak kullandiklar1 bu ¢alismada, adsorpsiyon parametrelerini belirlemislerdir. 0,10 M
KCI destek elektroliti kullanmiglar ve ¢alisma pH’sim1 5,0’e ayarlamiglardir. —0,25 V
biriktirme potansiyelinde, 2 x 10~ M DDOB varliginda, 1,0 V/s tarama hizinda ve 12 s
dinlenme stiresinde elde ettikleri voltamogramlar1 kaydetmislerdir. 60 s biriktirme
siiresi ve sabit difiizyonda pik akiminin ¢ozeltideki artan kursun derisimi ile 1,2 x 107 —
3,5 x 1077 M Pb(II) araliginda dogrusal oldugunu gézlemislerdir. Gozlenebilme sinirint
5,0 x 10° M olarak hesaplamuslardir. Cd(II), Zn(II), Co(II), Ni(II), Fe(IIl) ve Bi(III)
iyonlarmmin 1:1 derisim oraninda, kursun tayinine bozucu etkilerinin olmadigim
sOylemiglerdir. Lauril siilfat gibi (3mg/L) ylizey aktif maddelerin kursun pik akimini %
50 oraninda azalttigini belirlemislerdir. Bir gdlden alinan su numunesinde kursunu tayin

etmisler ve geri kazanimlar1 %100 civarinda bulmuslardir.

Ensafi ve arkadaslar1 2003 yilindaki ¢alismalarinda, asili civa damla elektrot iizerinde
pirogallol kirmizis1 (pgk) ile kompleks olusturan kursun(Il)’nin, adsorptif biriktirme
voltametrisi ile tayini i¢in duyarli bir katodik siyirma voltametrisi yoOntemi
gelistirdiklerinden bahsetmislerdir. Ag/AgCl referans elektroda karst1 —0,80 V’da
kompleks biriktirildikten sonra, diferansiyel puls yontemiyle —0,20 V’dan —0,50 V’a
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negatif yonde potansiyel taramasi yapmuslardir. Karsit elektrot olarak platin tel
kullanmiglardir. Kursun(I)-pgk kompleksinin yiikseltgenme pik akimini —0,39 V’da
gbzlemlemislerdir. Deney sirasinda kullanilan maddelerin ve cihaz degiskenlerinin
etkilerini tamamen faktdriyel tasarim analiz teknigi ile belirlemislerdir. Kursun(II) i¢in
optimum analitik kosullar1 belirleyerek; 0,20 M asetik asit ile ortamin pH’sin1 3,8’¢
ayarladiktan sonra —0,80 V biriktirme potansiyelinde, 180 s biriktirme siiresinde 50 mV
puls yiiksekliginde diferansiyel puls voltametri yontemi ile voltamogramlar almislardir.
Faktoriyel tasarim analizleri ile elde ettikleri optimum kosullar altinda, kursun(II)’nin
calisma araligmi 0,10 — 30,0 ng/mL, gozlenebilme sinirmi 0,06 ng/mL olarak tayin
ettiklerini sOylemislerdir. 20°den fazla iyonun 20 ng/mL kursun(Il)’nin tayinine
etkilerini incelemisler ve ilgili analitlere bozucu etkisi olabilecek yabanci iyon
derigimlerinin tolerans sinirlarint belirlemislerdir. Yontemi, nehir ve musluk suyu
numunelerinde kursun(Il) tayini i¢in basariyla uygulamislar ve sonuglari firinli atomik

absorpsiyon spektrometre yontemi ile karsilastirarak kontrol etmisglerdir.

Shams ve arkadaslar1 2004 yilinda yaptiklar1 calismada, bakir, ¢inko ve kursunun
eszamanli tayini i¢in duyarli ve segici bir yontem gelistirmiglerdir. Yontemin asili civa
damla tizerinde, bu metallerin 2',3,4',5,7—pentahidroksiflovinli (morin) komplekslerinin
adsorptif olarak biriktirilmesine dayandigini, biriktirmeden sonra diferansiyel puls
degiskeni kullanilarak adsorplanan tiirlerin voltametrik taramayla yiikseltgendigini
sOylemislerdir. Ag/AgCl’yi referans, platin teli karsit elektrot olarak kullanmislardir.
Optimum analitik kosullari; morin derisimini 2,0 x 10° M, pH’y1 4,0, biriktirme
siiresini 60 s ve adsorpsiyon potansiyelini Ag/AgCl’ye karst —500 mV olarak
belirlemislerdir. Ayrica, pik akimlarinin bakir(Il), kursun(Il) ve ¢inko(II) derisimleriyle
orantili oldugunu sdylemisler ve 60 s biriktirme siiresinde, ¢alisma araligini sirasiyla,
1,0 — 60, 0,30 — 80 ve 1,0 — 70 ng/mL olarak belirlemislerdir. Bakir(II), kursun(Il) ve
cinko(Il) i¢cin gozlenebilme sinirimi sirastyla 0,06, 0,08 ve 0,06 ng/mL olarak
bulumuslardir. Bazi gercek ve sentetik numunelerde bakir, kursun ve ¢inkonun
eszamanli tayinini yapmislardir. Geri kazanma verilerinden sonuglarin tatmin edici

oldugu sdylemislerdir.
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Donato ve arkadaglar1 2005 yilinda atis artiklarinda kursun analizi i¢in yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Ates eden kisinin ellerinden toplanan atis artiklarindaki kursun(I)’nin
adli analizinin, diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisine dayanan yeni bir ‘batch
enjeksiyon yontemi’ ile daha hizli, basit ve ucuza yapilabildigini belirtmislerdir.
Ag/AgCl’yi referans, platin teli karsit elektrot olarak kullanmiglardir. Asili civa damla
tizerine bir mikropipetle analitin enjekte edilebilecegi basit ‘)’ seklinde bir adaptor
tasarlamiglardir. Atis artigit numunesi i¢in, numune toplama ydntemlerini
karsilagtirmiglar ve yapiskan bantla toplama yontemini tercih ettiklerini sdylemislerdir.
Bantlar1 polietilen filmlere yapistirmis ve izole edilmis siselerde saklamiglardir.
Kloroform/0,1 M HCL karisimli ¢6zme/6ziitleme basamagindan sonra, kursunun
biriktirilmesi i¢in sulu fazin 100 pL’sini —0,60 V’da (Ag/AgCl’ye kars1) 25 s boyunca
asili civa damla eletrot {izerine enjekte etmislerdir. Kursun(Il) i¢in 20 ng/mL

gbzlenebilme sinirina ulagildigini sdéylemislerdir.

Adraoui ve arkadaslar1 2005 yilindaki ¢alismalarinda, grafit toz ve parafin yagi matriks
ortaminda, o—fenilendiamin, p—fenilendiamin ve m—fenilendiamin monomerlerini belirli
bir miktarda karigtirarak karbon pasta elektrot yapmuslardir. Elektropolimerizasyon
yontemi ile elde edilen bu modifiye karbon pasta elektrotlarin eser miktarda kursun
tayini i¢in olduk¢a uygun oldugunu sdylemislerdir. Kursun(Il) tayininde en iyi
duyarliligin ve gozlenebilme smirinin poli-p—fenilendiamin ile elde edildigini
belirlemiglerdir. Doygun kalomel elektrodu referans, platin teli karsit elektrot olarak
kullanmiglardir. Destek elektrolit olarak 0,10 M KNOs; kullanmis ve pH’y1r 12,0’a
ayarlamiglardir. 10 dakika Onderistirme siiresinde kursun(Il) i¢in elde ettikleri
kalibrasyon grafiginden calisma araligmi 5,0 x 10° — 1,0 x 10> M, grafikteki dogrusal
araligi 2,0 x 107 — 1,0 x 10° M, gozlenebilme smirint 1,0 x 10° M olarak
belirlemislerdir. Kursun(II) tayini i¢in optimize edilen kosullarda birka¢ metal iyonunun
bozucu etkilerini incelemisler ve civa(ll)’nin bozucu etki yaptigini sdylemislerdir.
Zn(I) ve Fe(Il)’nin kursundan 10 kat fazlasina kadar, bozucu etkilerinin olmadigi;
ancak, Cd(II), Cu(Il) ve Pb(Il)’nin pik akimini hizla azalttigini belirlemislerdir. Bu
iyonlarin varhiginda kursun tayini yapmuslar ve 5,0 x 10 — 1,0 x 10 M ¢alisma
araliginda kursunun gozlenebilme smirmi 5,0 x 10™° M olarak bulmuslardir. Buna gore,

duyarliligin 2,71 pumol/L’den 1,77 umol/L’ye distiiglinii ve halen gozlenebilme
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sinirinin ¢ok diisiik oldugunu sdylemislerdir. Gelistirdikleri bu yontemle atik sularda
kursun tayini yaptiklarini ve matriks etkisini énlemek i¢in standart katma ydntemini
kullandiklarin1 belirtmislerdir. Sonuglarin standart yontemle elde edilenlerle uyum

icinde oldugunu goérmiislerdir (Clesceri 1998).

2006 yilinda Babaei ve arkadaslari yapmis olduklar1 ¢alismada, bakir, bizmut ve
kursunun eszamanl tayini i¢in duyarli ve secici olan bir adsorptif siyirma yontemi
gelistirdiklerini anlatmiglardir. Yontemin, asili civa damla elektrot iizerinde, bu
elementlerin timolftalekson (TFN) ile olusturduklart komplekslerinin adsorptif
biriktirilmesine dayandigini ve adsorptif biriktirmeden sonra adsorplanan tiirlerin
diferansiyel puls siyirma voltametrisi ile indirgendigini sOylemislerdir. Voltametrik
Ol¢iimlerde Ag/AgCl’yi referans, platin teli karsit elektrot olarak kullanmiglardir.
Optimum analitik sartlari; TFN derisimini 4,0 uM, pH’y1 9,0 ve biriktirme potansiyelini
—0,80 V, biriktirme siiresini 80 s, tarama hizin1 20 mV/s ve puls genligini 50 mV olarak
belirlemislerdir. Pik akimlarimin bakir, bizmut ve kursun i¢in sirastyla 0,40 — 300, 1,0 —
200 ve 1,0 — 100 ng/mL derisim araliginda dogru orantili, gézlenebilme sinirlarinin ise
strastyla 0,40, 0,80 ve 0,70 ng/mL oldugunu sdylemislerdir. Bakir, bizmut ve kursun
komplekslerinin indirgenme pik potansiyellerini sirastyla, —0,25, —0,45 ve —0,56 V
olarak belirlemiglerdir. Ortamda bu elementler varken, diger baska bozucu iyonlarin
etkilerini de incelemisler ve tolerans sinirini, incelenen elementlerin indirgenme pik
akiminda % 10 azalmaya neden olan bozucu iyonun derisimi olarak almislardir. Bu
yontemi musluk suyu ve bazi sentetik numunelerde bakir, bizmut ve kursunun
eszamanli tayini i¢in uygulamislardir. Matriks etkisini Oonlemek amaciyla, standart
katma yontemini kullandiklarini ve bu yontemle elde edilen sonuglarin geri kazanma

verilerine dayanarak tatmin edici oldugunu sdylemiglerdir.

2006 yilinda yapilan bu caligmada Ensafi ve arkadaslari, katodik adsorptif siyirma
voltametri yontemi ile Pb(II)-Cd(II) ve Cu(II)-Pb(I1)-Cd(II) igeren iki grup elementin
eszamanl tayinini anlatmiglardir. Yontemin, uygun bir komplekslestirici olan ksilenol
turuncusu kullanilarak metal iyonlarin civa elektrot {izerinde biriktirilmesine
dayandigin1 soylemislerdir. Platin teli karsit ve Ag/AgCl’yi referans elektrot olarak

kullanmiglardir. Potansiyel negatife dogru taranarak diferansiyel puls siyirma
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voltamogramlarin1 kaydetmislerdir. pH’y1 5,5, ksilenol turuncusunun derisimini 4,0 uM,
biriktirme potansiyelini —0,50 V, biriktirme siiresini 30 s, tarama hizin1 10 mV/s ve puls
yiiksekligini 70 mV olarak belirlemislerdir. Pik akimina karsi derisim grafiginin;
kadmiyum i¢in 5,0 — 150,0 ng/mL ve kursun i¢in 5,0 — 150,0 ng/mL arasinda dogrusal
oldugunu bulmuglardir. Kursun ve kadmiyum iyonlar1 i¢in goézlenebilme sinirim
sirastyla 0,98 ve 1,18 ng/mL olarak hesaplamislardir. Cu(Il), Pb(Il) ve Cd(II)’nin
eszamanli tayininde i¢—metalik etkilesimlerin oldugu ve bu etkilesimlerin her bir
elementin pik akimi ve iyonik derisimleri arasinda dogrusal olmayan bir iliskiye sebep
oldugunu soOylemislerdir. Bundan dolay1, ¢ok degiskenli kalibrasyon yontemini
kullanmiglardir. Sonug olarak kemometrik hesaplama ile Cu(Il), Pb(IT) ve Cd(II) i¢in
1,0 — 50,0; 5,0 — 200,0 ve 10,0 — 200,0 ng/mL calisma araliginda, bu elementlerin
derigimlerini onceden belirlenebildigini sdylemislerdir. Gelistirdikleri bu yontemle
sularda bulunan bu {i¢ elementin tayinini yapmislar ve sonuclari atomik absorpsiyon

spektrometri yontemi ile karsilagtirmiglardir.

Hosseinzadeh ve arkadaslar1 2007 yilindaki calismada, farkli numunelerde ultra eser
miktarda kursunun, karbidopa ile olusan kompleksinin, asili civa damla elektrotta
adsorplanmast ve adsorptif katodik siyirma voltametri yontemi ile tayinini
anlatmislardir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl ve yardimci elektrot olarak da platin
tel kullanmiglardir. Optimum deneysel kosullari, pH’y1 8,4, biriktirme potansiyelini 0,0
V, karbidopa derisimini 1,0 x 10° M ve biriktirme siiresini 100 s olarak,
belirlemislerdir. Elde edilen kalibrasyon grafiginden dogrusal aralig1 2,4 x 10'° — 4.8 x
1077 M; gozlenebilme sinirmi 5,8 x 10" M olarak bulmuslardir. Ortamda 2,4 x 10'°M
kursun varken, bazi iyonlarin bozuculuklarini incelemislerdir. Buna gore, alkali ve
toprak alkali metallerin 1500 kata kadar, Ag(I), Hg(II), AI(IIT), Mo(VI), Co(II), Ni(II),
Rh(IIT) ve Fe(IT)’nin 500 kata kadar; Cu(Il), Cr(II), Pd(IT) ve Cd(II)’nin 300 kata kadar,
C,04> ve SO3* ve I "nin 400 kata kadar, Fe(IIT) ve U(VI)’min 5 kata kadar, T1"nin 40
kata kadar, Bi(IIl) ve Ga(III)’iin 100 kata kadar ve Cr(VI)’nin 8 kata kadar bozucu etki
yapmadigini sdylemislerdir. Gelistirdikleri bu yontemle, kan numunelerinde, piring, un,
soya ve seker gibi gida numuneleri ile deniz, nehir ve yeralti sular1 gibi gesitli su

numunelerinde kursun tayinini basariyla yaptiklarini belirtmislerdir.
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Siiren ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada, asili civa damla elektrotta, kadmiyum
ve kursunun 8-hidroksikinolin ile olusturdugu kompleksin adsorptif biriktirilmesinden
yararlanilarak, diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi ile deniz suyunda
kadmiyum ve kursunun birlikte tayinini anlatmiglardir. Calisma elektrodu asili civa
damla elektrot, referans elektrot Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel
kullanmiglardir. Optimum kosullar altinda pH’y1 7,7, biriktirme potansiyelini —1,10 V,
oksin derisimini 2,0 x 107, biriktirme siiresini 60 s olarak belirlemisler ve kadmiyumun
pik potansiyelinin —0,652 V’da, kursunun ise —0,463 V’da ¢iktigim1 gormiislerdir.
Kursun i¢in dogrusal ¢alisma araligin1 3,5 — 10 pg/L, gozlenebilme sinirini ve alt tayin
stnirint sirastyla, 0,931 ve 3,104 pg/L olarak bulmuslardir. Bu yontemle deniz suyu
numunelerinde kadmiyum ve kursun tayini yapmislar ve elde edilen sonuglarin,
ICP—-atomik emisyon spektrometre (ICP—AES) yontemi ile elde edilenlerle

karsilastirarak, memnun edici oldugunu belirtmislerdir.

Wu ve arkadaslart 2008 yilindaki ¢aligsmalarinda, kursun, kadmiyum ve ¢inkonun
bizmut/poli(p—aminobenzen siilfonik asit) (Bi/poli(p—ABSA)) film elektrotta,
diferansiyel puls anodik styirma voltametri yontemi ile eszamanl tayini i¢in, yeni bir
sensOr gelistirdiklerini sOylemislerdir. Bu elektrodu yapmak i¢in, Bi/poli(p—ABSA)
modifiye elektrotta, —1,40 V’da indirgeme yaptiklarini, bizmut ve metalleri es zamanl
biriktirdiklerini belirtmislerdir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, platin
teli karsit ve Ag/AgCl’yi referans elektrot olarak kullanmislardir. Bi/poli(p—ABSA)
elektrodun bizmut film elektoda gore Pb, Cd ve Zn i¢in daha genis bir siyirma sinyali
verdiginden bahsetmislerdir. Ortamin pH’sin1 asetat tamponu ile 5,3’e ayarlamuslar,
biriktirme potansiyelini —1,40 V, biriktirme siiresini 240 s olarak belirlemislerdir.
Optimum kosullar altinda dogrusal ¢alisma araligini Cd ve Zn i¢in 1,0 — 110,0 pg/L, Pb
icin 1,0 — 130,0 pg/L; gozlenebilme smirimi sirasiyla 0,63, 0,62 ve 0,80 pg/L olarak
bulmuslardir. 20,0 pg/L Pb(Il), Cd(Il) ve Zn(Il) ile 1,5 mg/L Bi(Ill) iceren standart
cozeltiye bircok farkli maddeler ilave ederek, optimum kosullarda bunlarin bozucu
etkilerini incelemislerdir. Bozucularin Pb(Il), Cd(Il) ve Zn(Il)’ye oranim1 + % 5,0
sinyallik bir degisimle soyle listelemislerdir: SO4* i¢in 8000; sodyum dodesil siilfat ve
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir i¢in 5000; CI”, K(I), ve NH4" i¢in 3200; As(IIT) ve
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Na(I) i¢in 2000; Mg(II) i¢in 1500; NO, ve Ca(Il) i¢in 1100; Br ve Ba(II) i¢in 800, I
ve Sn(Il) i¢in 500; AI(III) ve etilendiamintetraasetik asit (EDTA) icin 200; Hg(Il),
Sb(IIT) ve TI(III) i¢in 50; Cu(Il), Fe(Ill) ve Se(IV) i¢in 30; Co(Il) ve Ni(Il) icin 0,5.
Sonug olarak, gelistirilen bu sensorii, musluk suyu ve nehir suyu numunelerinde Pb(II),
Cd(II) ve Zn(II)’nin eszamanl tayinine uygulamislar ve sonuglarin atomik absorpsiyon
spektrometre yontemiyle elde edilen verilerle kiyaslanabilecek kadar iyi oldugunu

belirtmislerdir.

Manisankar ve arkadaglar1 2008 yilindaki ¢aligmasinda, formiile edilmis su numuneleri
ile endiistriyel atik su numunelerinde ¢inko, kadmiyum, kursun, arsenik ve bakir metal
iyonlarnin diferansiyel puls siyirma voltametri yontemi ile tayini i¢in, yedi yeni
polimer modifiye edilmis camsi karbon elektrot gelistirdiklerinden bahsetmislerdir. Bu
modifiye camsi elektrotlari, anilin (ANI), 4,4'-diaminodifenil siilfon (DDS), 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT), diklofenak (DCF), sodyum dodesil siilfat (SDS) ve setil
trimetil amonyum bromiir (CTAB) kullanarak hazirlamislardir. Platin folyoyu karsit,
doygun kalomel elektrodu da referans elektrot olarak kullanmislardir. Optimum
deneysel kosullari, pH’y1 4,0, biriktirme potansiyelini +100 mV, biriktirme siiresini 120
s olarak belirlemiglerdir. Bu kosullarda, her bir metal iyonunun tayininde kalibrasyon
grafigi i¢in, ¢alisma araliginin 5 — 20 pg/mL oldugunu sdylemisler ve poli(ANI-co-
DDS), PEDOT, PEDOT/SDS, PEDOT/CTAB, poli(EDOT-co-DCF), poli(EDOT-co-
DCF)/SDS ve poli(EDOT-co-DCF)/CTAB modifiye elektrotlarla gézlenebilme sinirini,
Zn i¢in sirastyla, 2,0, 0,04, 0,025, 0,040, 0,040, 0,035 ve 0,040 pg/mL; Cd icin sirasiyla,
0,6 0,003, 0,005, 0,030, 0,010, 0,025 ve 0,030 ug/mL; Pb i¢in sirasiyla, 0,5, 0,003,
0,005, 0,030, 0,010, 0,025 ve 0,030 ug/mL; As i¢in sirasiyla, 0,5, 0,002, 0,003, 0,010,
0,005, 0,005 ve 0,025 pg/mL; Cu i¢in sirasiyla, 0,6, 0,003, 0,003, 0,015, 0,005, 0,015 ve
0,030 pg/mL olarak hesaplamislardir. Endiistriyel atik su numunelerinde bu metal
iyonlarin1 atomik absorpsiyon spektrometre yontemi ile de tayin etmisler ve sonuglarin

karsilastirilabilir oldugunu gérmiislerdir.

2008 yilinda Nunes ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada, bakir elektrota elektrobiriktirme
ile hazirlanan bizmut filmin morfolojisinde elektrobiriktirme kosullarinin etkisini ve

elektroanalitik performansini anlatmiglardir. Bizmut filmleri ortamda sodyum sitrat
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varken ya da yokken, nitrik veya hidroklorik asit ¢ozeltilerde elde edilmislerdir. Bu
filmleri, alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve enerji dagilimh
X-ray spektrometri taramali elektron mikroskobu (SEM-EDX) ile karakterize
etmislerdir. Sodyum sitratli HCl ¢ozeltisinde elde edilen bizmut filmin (BiFE-Cit)
mikroskobik analizinin sonucunda, sadece HCIl’de elde edilen filmden daha fazla
bizmut i¢ceren homojen bir yap1 oldugunu sdylemislerdir. BiFE—-Cit elektrodun, bakir
substrata iy1 bir sekilde baglanarak, kursun i¢in ¢ok iyi bir performans gosterdigini
belirtmislerdir. Her iki elektrotla kursun tayini icin kare dalga siyirma voltametri
yontemi uygulamiglar ve optimum kosullari; pH’y1 4,0 (asetat tamponlu ile), biriktirme
potansiyelini —0,90 V, biriktirme siiresini 300 s, frekans1 60 Hz ve puls genligini 60 mV
olarak belirlemislerdir. Bu kosullarda kursun i¢in goézlenebilme sinirini, BiFE-HCL

elektrotla 2,8 x 1078 M; BiFE—Cit elektrotla 2,5 x 107 M olarak bulmuslardir.

Truzzi ve arkadaslar1 2008 yilindaki calismasinda, deniz slingerinde silisli spikiillerdeki
kadmiyum, kursun ve bakirin hidroflorik asit ¢ozeltisinde dogrudan tayini i¢in, kare-
dalga anodik sityirma voltametrisi gelistirdiklerinden ve ¢aligma kosullarini optimize
ettiklerinden bahsetmislerdir. Bir HF-rezistan epoksi—emdirilmis grafit doner—disk
tutucu tizerine kaplanmis ince bir civa film elektrot kullanmiglardir. Ag/AgCl’yi
referans elektrot, camsi karbon ¢ubugu karsit elektrot olarak kullanmislardir. Optimum
deneysel kosullari; pH’y1 ~1,9, biriktirme potansiyelini —1100 mV, biriktirme siiresini 3
— 10 dakika, elektrot rotasyonunu 3000 rpm, puls genligini 25 mV, frekans1 100 Hz
olarak belirlemislerdir. Bu optimum kosullar altinda metal pik potansiyellerinin, Cd i¢in
—654+1 mV, Pb i¢cin —458%1 ve Cu i¢in —198+1 mV’da ¢iktigin1 gézlemlemislerdir. Cu
ve Cd i¢in 10 — 80 ng/L; Pb i¢in 10 — 100 ng/L dogrusal ¢alisma araliginda, Cd, Pb ve
Cu i¢in 5 dakika biriktirme siiresinde, gozlenebilme sinirlarini sirasiyla, 5,8 ng/L, 3,6
ng/L ve 4,3 ng/L olarak bulmuslardir. Gelistirdikleri bu yontemi, farkli iki tiir
denizsilingerinde bu metallerin tayinine uyguladiklarindan bahsetmiglerdir. Ayrica,
standart numune olan CRM kopekbaligr kast DORM-1 numunesini hidroflorik (HF)
asitte cozdiikten sonra, bu metalleri kare dalga anodik siyirma ydntemi ile analiz

etmisler ve sertifikali degerlerle karsilagtirmiglardir.
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2008 yi1linda Hwang ve arkadaslar1 ¢calismalarinda, eser miktarda kursun ve kadmiyumu
kare dalga anodik siyirma voltametri yontemi ile tayin etmek i¢in, bizmut oksitin
indirgenmesine dayali, perde—baskili bir sensoér gelistirmiglerdir. Buna gore bizmut
oksiti elektrot ylizeyine baskiladiktan sonra, 0,10 M KOH varliginda —1,20 V’luk bir
potansiyelde elektrokimyasal olarak bizmuta indirgemislerdir. Cams1 karbon elektrodu
calisma, platin ag gozii karsit ve doygun kalomel elektrodu referans elektrot olarak
kullanmiglardir. Optimum ¢alisma kosullarinda, pH’y1 4,5 (0,1 M asetat tamponu ile
ayarlanmig), 6nderisirme potansiyelini —1,20 V, 6nderistirme siiresini 300 s, frekans1 50
Hz olarak belirlemislerdir. Bu kosullar altinda ¢izilen kalibrasyon grafiklerinden, kursun
ve kadmiyum i¢in dogrusal calisma araligin1 20 — 100 pg/L (korelasyon katsayilari:
sirastyla, 0,999 ve 0,998); gozlenebilme sinirini sirasiyla, 2,3 pug/L ve 1,5 pg/L olarak
belirlemislerdir. Bakirin bu elektrotlarin cevabim1 oldukg¢a etkiledigini ve siyirma
piklerini baskiladigini, bunun sebebinin de ylizeydeki aktif kisimlara, elektrobiriktirme
sirasinda, bizmut ve bakirin yarigmali olarak birikmesinden olabilecegini ve bakirin
indirgenme pikinin bizmutunkine ¢ok yakin yerde ¢iktigin1 soylemislerdir. Ayrica, bakir
ve kursun arasinda i¢metalik bilesigin olusmasinin voltametrik siyirma analizlerini
bozdugunu da belirtmislerdir. Bunun i¢in, bakir iyonlarini maskelemek amaciyla, deney
cozeltisine 0,10 mM ferrosiyanit katmislardir. Gelistirdikleri elektrotla kursun ve
kadmiyum tayini i¢in, Seul’daki Han nehrinden toplanan gercek su numunelerine

uygulamislar ve ICP-MS ile karsilastirarak sonuglarin uyumlu oldugunu sdylemislerdir.

Toghill ve arkadaslar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, modifiye edilmis bizmut
nanoparcacikli boron dolgulu elmas (Bi—BDD) elektrodu kullanarak, kare dalga anodik
styirma voltametri yontemi ile kursun(Il) ve kadmiyum(II)’nin eszamanli elektroanalitik
tayinini anlatmiglardir. Calisma elektrodu olarak boron dolgulu elmas elektrot, referans
olarak Ag teli yalanci-referans elektrot ve grafit cubugu karsit elektrot olarak
kullanmiglardir. Gelistirdikleri bu elektrotla pH 1,2°de (0,10 M HCIOy ile ayarlanmis),
—1,20 V biriktirme potansiyelinde, 120 s biriktirme siiresinde, bu yontemle kursun ve
kadmiyum i¢in elde ettikleri kalibrasyon grafiklerinden dogrusal ¢alisma araliginin 20 —
200 pg/L oldugunu sdylemigler ve gdzlenebilme sinirlarini sirastyla, 1,9 pg/L ve 2,3

pg/L olarak bulmuslardir.
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Xu ve arkadaglar1 2008 yilindaki ¢alismasinda, multikapili karbon nanotiipleri Nafyon
(MWCNTs-NA) ¢ozeltisinde ayirmis ve sonra bizmut ile birlestirerek olusturduklari
bilesik sensorleri (MWCNTs-NA/Bi) kullanarak, diferansiyel puls anodik siyirma
voltametri yontemiyle, eser kursun(Il) ve kadmiyum(II)’un tayinini anlatmislardir.
Modifiye edilmis camsi karbon elektrodu caligma elektrodu, Ag/AgCl’yi referans
elektrot ve platin teli karsit elektrot olarak kullanmiglardir. Optimum deneysel
kosullarda, pH’y1 4,5, biriktirme potansiyelini —1,20 V, biriktirme siiresini 120 s olarak
belirlemiglerdir. Kursun(Il) ve kadmiyum(Il) i¢in optimum kosullarda elde ettikleri
kalibrasyon egrilerinden ¢alisma araliklarinin sirasiyla 0,05 — 100 pg/L ve 0,08 — 100
pg/L oldugunu sdylemisler ve gbzlenebilme sinirini sirasiyla 25 ng/L ve 40 ng/L olarak
hesaplamiglardir. Bazi1 iyonlarin kursun(Il) ve kadmiyum(Il)’nin tayinine bozucu
etkilerini incelemisler ve buna goére, SCN, Cl, F, PO, SO4*, NO; ’in 500 kata
kadar etkilemedigini, Cr(IIl), Cr(VI), Se(IV) ve Fe(Ill)’nin 300 kat fazlasinin, Na(I),
Ca(Il), Mg(1I), AI(IIT), K(I) gibi katyonlar ile Zn(II), Co(II), Ni(II), Mn(II) iyonlarinin
bozucu etkilerinin olmadigini sdylemislerdir. Gelistirdikleri bu yontemi musluk sularina
uygulayarak kursun(Il) ve kadmiyum(Il)’yi tayin etmisler, elde ettikleri sonuglari
GFAAS yontemi ile karsilastirmiglar ve sonuglarin  tatmin edici oldugunu

belirtmislerdir.

2008 yilinda Liu ve arkadaslar1 yaptiklar1 bu calismada, Nafion—kapli bir bizmut—film
elektrotta (NCBFE) diferansiyel puls siyirma voltametri teknigi ile kan numunelerinde
ultra eser seviyelerde bulunan ¢inko, kursun ve kadmiyumun eszamanli tayinini
anlatmislardir. Bu amagla, calisma elektrodu olarak bir Nafion kapli camsi karbon
elektrot, doygun kalomel elektrodu ile platin teli de sirasiyla referans ve karsit elektrot
olarak kullanmiglardir. Destek elektrolit olarak 0,10 M asetat tamponu ile deney
¢ozeltisinin pH’sim1 4,5’e ayarlamislardir. Biriktirme potansiyelini —1,30 V, biriktirme
stiresini 90 s, puls genligini 0,05 V, basamakli adim yiiksekligini 0,05 V, bekleme
stiresini 15 s ve puls siiresini 0,1 s olarak belirlemislerdir. Bu optimum kosullarda elde
ettikleri kalibrasyon grafiklerinden dogrusal ¢aligma araligin1 ¢inko igin 3,5 — 76,9
pg/L, kadmiyum i¢in 1,3 — 20,5 pg/L ve kursun i¢in 1,7 — 27,9 pg/L; gézlenebilme
siirint ise sirastyla 0,97, 0,09 ve 0,13 pg/L olarak belirlemislerdir. Ortamda 6,0 pg/L
Pb(II) ve Cd(II) ile 15,0 pg/L Zn(Il) igeren ¢ozeltiye, NH4", Li", Na", K, Mg(II),
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Ca(II), Ba(Il), Al(III), Ag(I) ve Mn(II) iyonlarinin 500—kat fazlasi olacak sekilde ilave
ettiklerinden ve bunlarin bozuculuklarinin olmadigindan bahsetmislerdir. Bakirin ise
bozucu etki gosterdigini ve bunun etkisini de ortama 1 x 10> M ferrosiyanit ilavesiyle
onlediklerini sdylemislerdir. Gelistirdikleri bu elektrotta DPASV yontemiyle kanda
kursun, ¢inko ve kadmiyum tayini yaptiklarini ve sonuglarin, AAS yontemiyle elde

edilen verilerle uyumlu oldugunu belirtmislerdir.

Kamio ve arkadaglar1 2008 yilindaki c¢alismasinda, yeni bir ¢0ziici olan
1-butil-3—metilimidazolyum hekzaflorofosfat (BMIM.PFs) kullanarak, iyodiir
komplekslerini 6ziitledikten sonra, Pb(Il) ve Cd(II)’nin diferansiyel puls anodik styirma
voltametri yontemi ile tayinini anlatmislardir. BMIM.PF¢’da bulunan metal iyodiir
komplekslerinin 6ziitlenmesi ve ardindan pirolitik grafit substrata bizmut kaplanarak
olusturulan film elektrotta, diferansiyel puls anodik siyirma voltametri yontemi ile bu
iyonlar1 tayin etmislerdir. Platin teli karsit, Ag/AgCl’yi referans elektrot olarak
kullanmislardir. Oziitleyici ve destek elektrolit olarak 0,20 M tetra-n-propilamonyum
iyodiir kullandiklar1 zaman, indirgenmis kursun ve kadmiyum i¢in sirasiyla —414 ve
—736 mV’da keskin piklerinin oldugunu gérmiislerdir. Belirledikleri optimum kosullar
sOyledir: pH 4,5 (0,10 M asetat tamponu ile), biriktirme potansiyeli —1100 mV,
biriktirme siiresi 180 s, tarama hizi 100 mV/s. Bu optimum kosullarda Pb(II) ve Cd(II)
icin elde ettikleri dogrusal ¢aligma araligini sirasiyla 0,01 — 0,5 ve 0,05 — 1,0 pg/mL,;
gbzlenebilme sinirlarini ise sirastyla 0,005 ve 0,03 pg/mL bulmuslardir. Cozeltide 0,2
ug/mL Pb(II) varken yabanci iyonlarin etkilerini aragtirmiglar ve 25,0 ng/mL’ye kadar
Al(ID), Ca(Il), Mg(Il) ve Ni(II)’nin = % 10 hatayla tolere edilebilir oldugunu; Zn(II),
Co(II), Sb(IIl), W(VI), Mo(VI) ve V(V)’in Pb(Il)’den 10-kat, Fe(Ill)’den 20-kat;
ayrica Na(I), H,POy, , NH,"nin 100—kat ve NO;~ ve SO,*’nin 1000—kat fazlasinin

bozucu etki gostermediklerini belirlemislerdir.

Giiell ve arkadaslar1 2008 yilindaki calismasinda, deniz suyunda kursun ve
kadmiyumun duyarli ve kararli bir sekilde denetlenmesi icin gelistirdikleri
perde—baskili elektrot ve elektrokimyasal siyirma analizini anlatmislardir. Kare dalga

anodik styirma voltametrsi yontemiyle kursun ve kadmiyum tayini i¢in belirledikleri
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optimum kosullar soyledir: pH 8,0, biriktirme potansiyeli —1,10 V, biriktirme siiresi 120
s, kare dalga genligi 28 mV ve frekans 15 Hz. Bu optimum kosullar altinda kalibrasyon
grafiklerini ¢izerken, kursun i¢in 9,7 — 2331 ug/L ve kadmiyum igin 9,8 — 1923 pg/L
dogrusal caligma araliginda calisma yapmislar ve gozlenebilme sinirlarini sirasiyla 1,8
ve 2,9 ng/L olarak bulmugslardir. Gelistirdikleri bu yontemi deniz suyunda kursun ve
kadmiyum tayini i¢in uygulamislar ve sonuglari, asili civa damla elektrotla elde edilen
verilerle ve karsilastirmislardir. Ayrica, sertifikali referans maddeler de kullanarak

sonuglarin memnun edici oldugunu belirtmiglerdir.

Hwang ve arkadaglari 2009 yilindaki c¢aligmalarinda, bizmut—camsi karbon (Bi/C)
kompozit elektrodunu kullanarak eser miktarda kursun ve kadmiyumu kare dalga
anodik siyrrma voltametri yontemi ile tayin ettiklerini anlatmislardir. Kompozit
elektroda katilan bizmut tozunu 0,10 M asetat tamponunda (pH 4,5) elektrokimyasal
olarak  c¢ozdiiklerini ve nanobiiyiikliikte bizmut pargaciklarini, indirgenme
potansiyelinde, camsi1 karbonda biriktirdiklerini sdylemislerdir. Bi/C kompozit
elektrotta anodik siyirma voltametri yontemi ile kursun ve kadmiyum i¢in ¢ok iyi,
keskin ve bozulmamis pikler elde ettiklerinden bahsetmislerdir. Platin agim karsit,
doygun kalomel elektrodu referans elektrot olarak kullanmuslardir. Onderistirme
potansiyelini —1,20 V, dnderistirme siiresini 300 s, frekans1 50 Hz, puls yiiksekligini 50
mV, basamak artigin1 5,0 mV olarak belirlemislerdir. 20 — 100 pg/L dogrusal ¢alisma
araliginda kursun ve kadmiyum i¢in 5 dakika Onderistirme siiresinde gozlenebilme

sinirlarini sirasiyla 0,41 ug/L ve 0,49 pg/L olarak bulmuslardir.

Meucci ve arkadaglar1 2009 yilindaki ¢alismalarinda, gelistirdikleri bir sensorde, kare
dalga anodik siyirma voltametri yontemini kullanarak balik dokusunda kadmiyum,
bakir, kursun ve civa tayinini anlatmiglardir. Bu agir metallerin tayini igin, tek
kullanimlik perde—baskili elektrotta hizli ve duyarli bir yontem olan kare dalga anodik
styirma voltametrisini uyguladiklarindan bahsetmislerdir. Kare dalga siyirma voltametri
caligmalari i¢in optimum kosullart; biriktirme potansiyelini —1,10 V, biriktirme siiresini
120 s, kare dalga genligini 28 mV, basamak potansiyelini 3 mV ve frekans1 15 Hz
olarak belirlemisler ve destek elektrolit olarak 0,10 M HCI kulanmislardir. Bu ¢alisma
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kosullarinda elde edilen kalibrasyon grafiklerinden de yararlanarak go6zlenebilme
sinirini, kursun, kadmiyum, bakir ve civa igin sirasiyla 0,3, 1,0, 0,5 ve 0,9 ng/L
bulmuslardir. Gelistirdikleri bu yontemi sertifikali referans maddelere uygulamislar ve

karsilastirilabilir sonuglar elde ettiklerini sdylemisglerdir.

Tesarova ve arkadaglar1 2009 yilindaki ¢alismalarinda, antimon film karbon pasta
elektrotta eser miktarda agir metallerin kare dalga anodik siyirma voltametri yontemiyle
tayinini anlatmiglardir. Ag/AgCl/KCI elektrodu referans, Pt teli yardimci elektrot olarak
kullanmiglardir. Optimum calisma kosullarinda, pH’y1 2,0 (0,01 M hidroklorik asit ile),
biriktirme potansiyelini —1,20 V, biriktirme siiresini 120 s, frekans1 25 Hz, potansiyel
basamagini 4 mV ve kare dalga genligi 50 mV olarak belirlemislerdir. Gelistirdikleri bu
sensorde, KDASYV yontemi ile elde ettikleri kalibrasyon grafiklerinden dogrusal calisma
araligin1 5,0 — 50,0 pug/L; gozlenebilme sinirlarint Cd(IT) i¢in 0,8 ug/L, Pb(Il) igin 0,2
pg/L olarak bulmuslardir. Bu yontemle gercek su numunelerinde Cd(II) ve Pb(Il)’yi

tayin etmislerdir.

2.5.3 Baryum tayini icin yapilan calismalar

1983 yilinda Marecek ve Samec calismalarinda, asili elektrolit (nitrobenzen) damla
elektrot kullanmiglar ve bu elektrotta diferansiyel puls siyirma voltametri yontemi ile
1,0 x 10°—4,0 x 10°° M derisim araliginda kalsiyum, baryum ve stronsyum iyonlarinin
tayinini anlatmiglardir. Yontemin bu iyonlarin sudan nitrobenzene gecis yapmalarina
dayandigi sdylemislerdir. Bunun i¢in, makroddniigiimlii polieter diamit, 7,19—dibenzil—
2,3-dimetil-7,19—diazo—1,4,10,13,16—pentaokzasiklohenkozan—6,20—dion ile bu
iyonlarin kompleksinin olusturuldugunu séylemislerdir. Deney esnasinda, dncelikle asili
elektrolit (nitrobenzen) damla elektroda 60 s 6n—elektroliz siiresinde, ¢dzelti 1000 rpm
hizla karistirilirken, 1,0 mV/20ms’lik basamakli voltaj pulsu uygulamiglardir. Boylece
nitrobenzen damlasinda toplanan iyonlar1 siyirma yaparak tayin etmislerdir. Ca(Il) ve
Ba(Il) icin baslangic potansiyelinin 0,18 V ve Onelektroliz potansiyelinin 0,38 V
oldugunu soOylemisler ve baryumum pik potansiyelinin 0,315 V’da oldugu

belirtmiglerdir. Kalsiyum iyonunun, fazla miktarda magnezyum varliginda (1:2500)
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tayin edilebildigini; ancak, diger toprak alkali metal iyonlar1 ve alkali metal iyonlarinin

bozucu etki yaptiklarini gézlemlemislerdir.

Wang ve arkadaslar tarafindan 1985 yilinda yapilan ¢alismada, adsorptif biriktirme ile
styirma voltametrisine dayanan yontem kullanilarak sabit civa damla elektrotta
kalsiyum, magnezyum, stronsyum ve baryumunun eser miktarlarini tayin etmislerdir.
Buna gore, 0,03 M piperazin-1,4-bis(dietansiilfonik asit) (PIPES) disodyum monohidrat
tuzunu destek elektrolit olarak kullanmislardir. 1,0 x 10° M solokromviyolet RS
(SVRS) iceren 10 mL destek elektrolit ¢ozeltisinin pH’ sin1 9,5’e ayarlamislardir.
Calisma elektroduna, c¢ozelti 400 rpm hizla karstirilirken,—0,80 V’luk biriktirme
potansiyelinde ve 50 mV/s tarama hizinda voltamogram almislardir. Siyirma islemi
bittikten 15 s sonra negatif yonde yapilan dogrusal tarama ile elde edilen
voltamogramlar1 kaydetmislerdir. Bu {i¢ elementin pik akimlarinin —1,08 V’da ¢iktigini
belirlemislerdir. 30 s ve 180 s biriktirme siirelerinde ¢calisma yapmuslar ve en yiiksek pik
akimlarimin 180 s’de ¢iktigin1 gozlemlemislerdir; ancak, bu siirede elektrot yiizeyi
doygunluga ulastig1 i¢in daha kisa siirelerde calisma yapmislardir. Buna gore 30 s’de
magnezyum ve kalsiyum i¢in 5,0 — 35,0 ppb ¢alisma aralifinda dogrusal bir kalibrasyon
egrisi elde ettiklerini; ayrica, stronsyum ve baryum i¢in de ayni sonuglarin elde
edildigini sdylemislerdir. 0,80 ppb Ca(Il) ve Ba(Il) i¢in bes dakika dnderistirme yaparak
gbzlenebilme sinirlar sirasiyla, 6,5 x 107" ve 3,2 x 107'° M olarak bulmuslardir. Bazi
metal iyonlarin ve organik maddelerin bozucu etki yaptiklarini belirlemislerdir. 10 ppb
magnezyumun, 50 ppb Hg(Il), Pb(Il), Cd(II), In(Ill), Sn(IV), Eu(Ill), Pr(IIl) veya
Se(IV) ilavesiyle, bunlardan etkilenmedigini, AI(II), Fe(Ill), Cu(Il) ve Zn(II)’nin ise
manezyum tayinini sirasiyla, % 13, %32, %35 ve % 85 oraninda etkilediklerini
sOylemislerdir. Magnezyum elementine bu metallerin ve bazi organik maddelerin
bozucu etkilerini 6nlemek amaciyla, ortama 20 ppb Triton X—100 veya 1,0 x 10° M
EDTA ilave edilebileceginden bahsetmislerdir.

Svishchenko ve arkadaslar1 1992 yilindaki ¢alismalarinda, ¢ok saf su numunelerinde,
magnezyum varliginda, eser miktarda baryum tayini i¢in bir yontem gelistirmeyi

amaglamiglardir. Styirma voltametrisinde, ¢alisma elektrodu olarak giimiis lizerine civa
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kapl bir elektrot, referans olarak doygun kalomel ve karsit elektrot olarak da platin tel
kullandiklarii sdylemislerdir. Bu amagla farkli destek elektrolitler denemisler ve 0,10
M LiClO4 ve 0,1 M LiClO4 + NHj3 destek elektrolitler ile tekrarlanabilir baryum pikleri
elde etmislerdir. Ortamda 0,10 M LiClO4 varliginda optimum pH’yt 7,0, elektroliz
potansiyelini —2,40 V, elektroliz siiresini 1,0 dakika ve tarama hizin1 35 mV/s olarak
belirlemislerdir. 0,1 M LiClO4 + NH3 varliginda ortamin pH’sim1 10,0 yapmuslardir.
Numunede baryum miktarin1 belirlemek amaciyla standart katma yontemi
kullanmislardir. 1,0 x 10° g/mL baryum igeren ¢ozeltide gelistirdikleri bu yontemle
(0,94 + 0,17) x 10° g/mL baryum bulmuslardir. Zn(IT), Cd(II), Pb(I) ve Bi(III)’iin
baryumun on kati fazlasina kadar bozucu etkilerinin olmadigin1 belirtmislerdir.
Kalsiyum ve magnezyumun, baryumun anodik pikine etkilerini incelemisler ve
kalsiyumun on kat fazlasinin baryum pikini etkilemedigini goérmislerdir. Baryum
tayininde magnezyumun bozucu etkisinin 1:1 oraninda oldugunu ve magnezyum
varliginda baryumun tayininin ancak, Ba:Mg oram1 10:1 ise miimkiin olacagim
sOylemiglerdir. Ortamda 8-oksisinolin ve NaCl varliginda, bunlarin magnezyum
cokelekleri ile peptitlestiklerini ve bazik ortamda, 8—oksisinolin ve NaCl varliginda,

baryumun anodik pik potansiyelinin ¢ok az kaydig1 gézlemlemislerdir.

Kovaleva ve arkadaslar1 2001 yilindaki ¢alismalarinda, 0,10 M KCI ve 0,001 M KI
cozeltilerinde civa elektrotta baryumun diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile
davranigini incelemiglerdir. Bir glimiis—tutturulmus civa film elektrodu c¢alisma
elektrodu, glimiis—giimiis kloriir ve grafit elektrotlar1 sirasiyla referans ve yardimci
elektrot, 0,1 M KCIl ve KI ¢o6zeltilerini ise destek elektrolit olarak kullanmislardir.
Optimum biriktirme potansiyelini —1,80 V, biriktirme siiresini 180 s, potansiyel styirma
hizim 20 mV/s olarak belirlemislerdir. Bu kosullarda DPASV ile elde ettikleri
kalibrasyon egrisinden, dogrusal ¢alisma araligimin 1 x 107 — 4 x 107’ M oldugunu
gostermiglerdir. Bu ¢aligmada, potasyum tuzlarinda baryumun styirma voltametisi ile

tayinini amagladiklarini s6ylemislerdir.
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2.5.4 Antimon, kursun ve baryum karisimlari ile ilgili calismalar

1977 yilindaki ¢alismada Konanur ve arkadaslari, ates eden kisinin eli {izerinden
toplanan atis artiklarindaki kursun ve antimonun anodik siyirma voltametri (ASV)
yontemi ile tayinini anlatmislardir. Bu ¢alismada, civa kapli grafit elektrot iizerinde
anodik siyirma voltametri yontemi ile antimon ve kursun tayini yapmislardir. Doygun
kalomel elektrodu referans, platin teli de karsit elektrot olarak kullanmislardir. Numune
toplanmasi sirasinda, ates eden kisinin elini 1,0 M HCl ile yikamiglardir. Bu numunenin
bir kismin1 1,0 M HCI’yi elektrolit olarak kullanarak kursun tayini; diger kismini da 4,0
M HCl’yi elektrolit olarak kullanarak antimon tayini i¢in kullanmiglardir. Calisma
cozeltisine 60 s boyunca, 900 rpm karistirma hizinda —0,38 V’luk bir biriktirme
potansiyeli uygulamiglardir. 20 s karistirmadan bekledikten sonra, 20 — 50 pA
duyarhiliktaki bir akimda, 10 mV/s tarama hizinda —0,16 V’da anodik siyirma voltametri
yontemini uygulamiglar ve —0,24 V’da antimon pikini gézlemlemislerdir. 10,0 ppm
antimon iceren ¢ozeltide, ortamda 10,0 ppm kursun ve bakir varken, antimon pikinin
bunlardan etkilenmedigini tespit etmislerdir. Kursun tayini i¢in, deney ¢ozeltisine, 180 s
biriktirme siiresi, 900 rpm karistirma hizi, —0,70 V’luk biriktirme potansiyeli
uygulamislardir. Daha sonra, 10,0 mV/s’lik tarama hizinda, —0,25 V’da anodik tarama
yapmiglar ve —0,50 V’da kursun piki, —0,29 V’da bakir piki ¢iktigini gézlemislerdir.
Atis artiklarindan ya da elektrolitten gelebilecek ve incelenen elementlerin yakininda bir
styirma  potansiyeli verebilecek bozucularin olabilecegini soylemislerdir. Kursun
tayininde 1,0 M elektrolit ortaminda kadmiyumun —0,77 V’da yiikseltgendigini ve
bakirin siyirma pikinin —0,29 V’da oldugunu, hidrojen iyonunun ise daha negatifte
indirgenme pik potansiyeline sahip oldugunu, bu nedenle de bunlarin bozucu etkisi
olmadigint belirtmislerdir. 100 ppm derisimde kursun iyonuna 2,0 ppm derisimdeki
bakir iyonunun bozucu etki yapmadigini sdylemislerdir. Antimon tayininde bakirin
bozucu etki yapabilecegini; ancak, elektrolitin derisimini 4,0 M yaparak bu etkinin
giderildigini ve bakir pikinin —0,43 V’da, kursun pikinin ise —0,50 V’da ¢iktigini;
ayrica, 10 ppm derisimdeki antimon pikini 10 ppm derisimdeki kursun ve bakirin
etkilemedigini sdylemislerdir. Bu yontemle kursun icin elde edilen sonucun, standart

referans numune kullanarak elde edilenle uyum gosterdigini bulmuslardir. Antimon igin
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standart bir numune olmadigindan, sadece kursun icin karsilastirma yaptiklarini

belirtmislerdir.

Gillain ve Duyckaerts 1979 yilindaki c¢alismasinda, deniz suyunda bulunan g¢inko,
kadmiyum, kursun, bakir, antimon ve bizmutun asili civa damla elektrotta eszamanli ve
dogrudan tayini igin, diferansiyel puls anodik siyirma voltametri yOntemini
kullanmiglardir. Doygun kalomel elektrodu referans, platin teli karsit elektrot olarak
kullandiklarini belirtmislerdir. Bu elementleri eszamanl tayin edebilmek i¢in optimum
kosullart incelemislerdir. Numune c¢ozeltisini ortamda 2,0 M kloriir iyonlar1 olacak
sekilde hazirladiklarin1 ve ¢ozelti pH’sin1 1,0’e ayarladiklarin1 sdylemislerdir. Bakar,
antimon ve bizmutun eszamanh tayini i¢in pH’y1 0,5, biriktirme stiresini 40 dakika,
biriktirme potansiyelini —0,35 V ve tarama hizin1 0,50 mV/s olarak belirlemisler; ayrica
puls genligini, diisiik duyarliliga ragmen iyi bir secicilik elde edildigi i¢in 10,0 mV
olarak sectiklerini sdylemisler. Bu ii¢ elementin pik ayirimlarini en iyi 0,3 M hidrojen
iyonu i¢eren ortamda yaptiklarini1 da belirtmislerdir. Deniz suyunda bulunan bakirin 50
kat1 veya bizmutun 30 kat1 kadarinin antimon tayinini etkileyebilecegini, antimonun 30
kat1 kadar fazlasinin ise bakir tayinini etkilemedigini goézlemlemislerdir. Cinkonun 0,1
M HCI’li ortamda, pH 1,0’de miikemmel bir pik verdigini bulmuslardir. Ancak, bu alt1
elementin es zamanli tayini i¢in en iyi pik ayiriminin 2,0 M kloriir iyonu i¢eren ortamda
yapildigin1 sdylemislerdir. Buna gore ¢inko, kadmiyum, kursun, bakir, antimon ve
bizmut elementlerinin eszamanl tayini icin elde ettikleri optimum deneysel kosullarda,
pH’y1 1,0, kloriir derisimini 2,0 M, biriktirme siiresini 20 — 40 dakika, puls genligini 10
— 35,0 mV, tarama hizim 0,5 — 2,0 mV/s ve karnistirma hizin1 450 rpm olarak
belirlemislerdir. Bu kosullar altinda deniz suyunda bu alt1 elementin standart katma ile
tayininin yaklasik 2 saat siirdigiinii belirtmislerdir. Cinko ve kadmiyum i¢in bulduklari
sonuglarin Duinker ve Kramer’in (1977) bulduklariyla uyum gosterdigini; ancak kursun
ve bakir icin elde edilen degerlerin bu kisilerin bulduklarindan 2 — 3 kat daha fazla
oldugunu ve bu farkliligin sebebinin pH gibi deneysel veya numunenin siiziilme
esnasindaki kosullardan kaynaklanabilecegini ileri siirmiislerdir. Antimon tayininde
elde edilen sonuglarin, Portman ve Riley (1966), ayrica Gilbert ve Hume (1973)

tarafindan elde edilen sonuglarla uyum gosterdigini gozlemlemislerdir.
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1980 yilinda Liu ve Lin’in ¢alismasinda, atis artig1 analizleri ve diger uygulamalar i¢in
bir polarograf cihazinin gelistirilmesini, boylece ¢inko, kadmiyum, kursun, antimon ve
bakirin anodik siyirma voltametrisi ile tayinini amag¢lamiglardir. Asili civa damla
elektrodu calisma, doygun kalomel elektrodu referans ve platin teli karsit elektrot olarak
kullandiklar1 bu calismada 0,10 M asetat tamponu (destek elektrolit) ile deney
cOzeltisinin pH’smm1  5,9+£0,1’e¢ ayarlamiglardir. 5 dakika boyunca -1,25 V’da
onelektroliz yapmislardir. Buna gére —0,86 V’da ¢inko, —0,55 V’da kadmiyum, —0,39
V’da kursun, —0,11 V’da antimon ve +0,10 V’da bakir pikini goézlemlemislerdir.
Kalibrasyon grafiklerden korelasyon katsayilarini, egim ve standart sapmalari
hesaplamislardir. 3 dakika gibi daha kisa onelektroliz stiresinde standart katma ile elde
ettikleri grafiklerin dogrusal oldugunu; ayrica, uzun 6nelektroliz siirelerinde, antimon ve
bakir icin elde edilen grafiklerde dogrusalliktan sapma oldugunu sdylemislerdir. Yiiksek
derisimlerde antimonun civadaki ¢ozlniirligliniin disik ve civa elektrot yilizeyinin
sinirlt bir alana sahip olmasi gibi olumsuzluklardan dolayi, dogrusalliktan sapma
olabilecegini belirtmislerdir. Ayrica, c¢alisilan kosullarda Cu—Sb ve Cu—Zn igmetalik
bilesiklerin olusabilecegini de ileri siirmiislerdir. Bu nedenle, eszamanli tayinlerinin kisa

stirede yapilmasi gerektigini soylemislerdir.

1980 yilinda Liu ve arkadaslarinin yaptigi baska bir g¢alismada, anodik siyirma
voltametrisi ile 4,0 M HCIl ortaminda dnce antimon, sonra 0,20 M asetat tamponlu
ortamda (pH 5,9 = 0,1) ¢inko, kursun ve bakir1 es zamanli olarak tayin etmislerdir.
Antimon tayininde, once 4 dakika boyunca —0,38 V’da (doygun kalomel elektroda
kars1) bir Onelektroliz islemi yaptiktan sonra 0,80 V/dakika tarama hizinda anodik
tarama yapmuslar ve 4 dakika boyunca potansiyeli —0,21 V’da sabit tutmuslardir.
Antimon analizi tamamlandiktan sonra, bu ¢ozeltiyi kuruluga kadar buharlagtirmis ve
ardindan 30 mL’ye kadar 0,20 M asetat tamponu (pH 5,9 + 0,1) ilave etmisler; daha
sonra, ¢inko, kursun ve bakir i¢cin —1,25 V’da onelektroliz yapmislar ve 0,80 V/dakika
tarama hizinda anodik tarama ile bu {i¢ elementi eszamanli tayin etmislerdir. Kursun ve
antimon icin elde ettikleri sonuclari atomik absorpsiyon spektrometri ve ndtron
aktivasyon analiz yontemiyle elde edilmis sonuclar ile karsilastirmis ve sonuglarin

uyumlu oldugunu gozlemlemislerdir.
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Brihaye ve Machiroux 1982 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, antimon, kursun ve bakirin
tayini i¢in asili civa damla elektrodu kullanarak diferansiyel puls anodik siyirma
voltametri yontemi gelistirmislerdir. Anot olarak kullandiklar1 platin tel ile katot olan
asilt civa damla elektrot arasina bir potansiyel uygulayarak, ¢ozeltideki metalleri
elektroliz ile civa damlada biriktirmiglerdir. Daha sonra asili civa damla elektrodun
negatif potansiyelini yavasca diisiiriip, elektrotta biriken metallerin ¢oziinerek, her
birinin kendine 6zgii potansiyelde c¢ozeltiye geri donmelerini saglamislardir. Elde
ettikleri optimum deneysel kosullar sdyledir: biriktirme potansiyeli —0,65 V; biriktirme
stiresi, 8,0 dakika; puls yiiksekligi, 10 mV; tarama hiz1 1,0 mV/s’dir. Buna gore antimon
pikini —0,16 V’da, kursun pikini -0,47 V’da ve bakir pikini -0,26 V’da
gbézlemlemislerdir. Bu teknik ile kursun ve antimonu es zamanli olarak tayin
etmislerdir. DPASV yontemi ile tek bir analizde, antimon ve kursun elementlerinin
olduk¢a diisiik derisimlerinin tayin edilebilecegini ileri siirmiislerdir. Bu yontemin
uygulamada ¢ok basit oldugundan; ¢iinkii, bu konuda ¢ok 1yi yetismis uzmanlara gerek

olmamasindan ve cihaz 6l¢iimlerinin olduk¢a hizli ve basit olmasindan bahsetmislerdir.

Elektrokimyasal yontemlerin kullanildigi bu c¢aligmada, Bohannan ve Galen 1991
yilinda, bir tek atig artigi numunesindeki nitrit iyonlar1 ve bazi metallerin tayini igin
gelistirdikleri yontemi anlatmislardir. Bu yontemde, numunede bulunan nitrit iyonunu
once kimyasal olarak diazonyum tuzuna doniistiirmiisler, sonra bu tuzu ve kursun
iyonunu asili civa damlada diferansiyel puls voltametrisi ile tek bir tarama yaparak tayin
etmislerdir. Bu tarama sirasinda, diazonyum ve kursun iyonlarinin kendilerine 6zgii
potansiyellerde elektrotta indirgendikleri ve c¢ozeltideki derisimleriyle dogru orantili
olarak pik akimi verdiklerini soylemislerdir. Antimonu ise, ortami 6,0 M HCl ile asidik
yaptiktan sonra diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile tayin etmislerdir. Asili
civa damla elektrodu calisma elektrodu, Ag/AgCl’yi referans ve platin teli de karsit
elektrot olarak kullanmiglardir. Diferansiyel puls voltametri ile NO, , Pb(II) ve Sb(III)
tayini i¢in 10 mV/s tarama hizinda ve 50 mV puls yiiksekliginde NO, ve Pb(II) tayini
icin —0,30 — (—-1,00) V araliginda, Sb(III) tayini i¢in ise 5 dakika biriktirme siiresinde ve
—0,65 — (—0,20) V araliginda tarama yapmuslardir. Nitrik asitli ortamda pH 2,4’te kursun
iyonuna ait pikin indirgenme potansiyelini —0,46 V’da goézlemislerdir. Bu potansiyel

diazonyum iyonunun indirgenme potansiyelinden oldukca farkli oldugundan, tek bir
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diferansiyel puls voltametrik tarama ile kursun ve nitrit iyonlarinin tayininin miimkiin
oldugunu sdylemislerdir. Bu yontemde, elektroda sabit ve negatif bir potansiyel
uygulandigi i¢in, antimon iyonunun indirgenerek civa ile amalgam olusturdugu, yani
indirgenen metalin civa elektrotta ¢oziinmez duruma doniistiigiini belirtmislerdir.
Biriktirme basamagindan hemen sonra, pozitif yonde bir tarama yapmis ve antimonun
yukseltgenme pik potansiyelini —0,31 V olarak tespit etmislerdir. Sonug olarak nitrit,
kursun ve antimonu ategli silah numunelerinde tayin etmis, bunun i¢in standart katma
yontemini kullanmislardir. Nitrit i¢in tayin sinirin1 0,01 pg olarak bulunmus ve bu
degerin 6nceden atig artig1 numunelerinde spektrofotometrik yontemle tayin edilen nitrit
iyonundan 10 kat kadar daha diisiik oldugunu séylemislerdir. Bu ¢alismada, atis artigi
numunelerine nitrit, kursun ve antimonun duyarli, ucuz ve hizli bir yontemle tayin

edildiklerini belirtmislerdir.

Woolever ve arkadaslari 1999 yilindaki ¢aligmada, kursun ve antimon tayini igin
gelistirdikleri diferansiyel puls anodik siyirma voltametri (DPASV) yoOntemini
anlatmislardir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon/civa film elektrot (GC/MFE) ile
yapilan c¢aligmada biriktirme potansiyelini —0,80 V; biriktirme siiresini 180 s; tarama
hizm1 10 mV/s olarak belirlemisler ve -0,80 V - (0,10) V araliginda tarama
yapmislardir. HCI1 yerine 0,10 M KNO3/0,05 M hidrazin siilfat matriksini kullanarak
girisim etkisinin azalmasin1 ve duyarliligin artmasini sagladiklarini sdylemislerdir.
Optimum kosullar1 belirledikten sonra, kursun pikini —0,45 V’da, antimon pikini —0,15
V’da gozlemlemisglerdir. 1,0 ng/ul. antimon ve kursun standartlarindan ilavelerle
standart katma yapmiglardir. Numune ¢6zeltisine, antimon standardindan toplam 100 ng
olacak sekilde 20 ng’lik ilaveler yapmislar, ardindan da numunede 400 ng olana kadar
100 ng’lik kursun standardindan ilave etmislerdir. Her bir atig artifi numunesinde
antimon ve kursun tayini i¢in standart ilave miktarlarina karst pik yiiksekliklerini
grafige gecirmisler ve bu grafiklerden yararlanarak antimon ve kursun derisimlerini
hesaplamiglardir. Farkli silahlarla yapilan atislardan sonra toplanan atis artiklar
numunelerinde, antimon ve kursunu tayin etmisler ve bunlar1 karsilastirmislardir. Ates
eden kisinin elinde bulunabilecek antimon miktarinin 220 ng (Thornton et all. 1994)
oldugunu ve bu yontemle 10,0 ng’in altinda antimon tayini yapilabildigini

sOylemiglerdir. Kursun i¢in de anodik siyirma voltametri (ASV) ydntemi ile yapilan
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baska bir ¢alismada benzer sonuclarin elde edildigini belirtmislerdir (Brihaye and

Machiroux 1982).

Ghoneim ve arkadaglar1 2000 yilindaki g¢aligmalarinda, asili civa damla elektrotta
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile su numunelerinde Cd, Pb, Cu, Sb, Bi,
Se, Zn, Mn, Ni, Co ve Fe’nin eszamanli tayinini anlatmiglardir. Ag/AgCl ve platin teli
sirastyla, referans ve yardimci elektrot olarak kullanmiglardir. Cd, Pb, Cu, Sb ve Bi i¢in
pH’y1 1,0 (0,10 M HCI ile), biriktirme potansiyelini —0,95 V, biriktirme siiresini 30 s,
puls yiiksekligini 25 mV, tarama hizini ise 2,0 mV/s olarak belirlemislerdir. Optimum
kosullarda standart katma yoOntemi ile kalibrasyon grafikleri elde etmisler; bu
elementlerden kursun ve antimon igin gézlenebilme smirlarini sirasiyla, 1,11 x 107" M
ve 1,31 x 107" M olarak hesaplanuslardir. Bu tayin edilen onbir element arasinda
icmetalik bilesiklerin olusumlarini incelemisler ve belirlenen optimum kosullarda bu
etkinin ¢ok az ve ihmal edilebililir oldugunu sdylemislerdir. Farkli bolgelerden
topladiklar1 yer alti su numunelerinde bu onbir elementi tayin etmisler ve atomik

absorpsiyon yontemi ile elde edilen sonuglar1 karsilastirmisladir.

Woolever ve arkadaglar1 2001 yilindaki ¢aligmada, diferansiyel puls anodik sityirma
voltametrisi ile kursun varliginda baryum tayinini anlatmiglardir. Cams1 karbon/civa
film elektrodu (GC/MFE) ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl’yi referans ve platin teli karsit
elektrot olarak kullanmiglardir. Optimum ¢alisma kosullarini incelemisgler ve civa filmi
olusturmak i¢in biriktirme potansiyelini —0,80 V; biriktirme siiresini 180 s; tarama
hizin1 10 mV/s; puls genligini 25 mV olarak belirlemisler ve —2,40 V’dan +0,10 V’a
kadar tarama yapmuglardir. Baryum ve kursunun tayininde ise biriktirme siiresini 180 s
ve biriktirme potansiyelinini —2,40 V olarak almiglardir. Numuneden metalleri
Oziitlemek i¢in destek elektrolit olarak 1,0 M ve 0,5 M LiCIO4 kullanmiglardir. Standart
cozeltilerle yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda Ba(Il) pikini —2,04 V’da ve Pb(II) pikini
—0,45 V’°da gozlemislerdir. Gergek atis artig1 numunesinde de standart katma ile yapilan
calismalarla ayn1 sonuglar1 elde etmisler ve 200 ng’in altinda baryumun tayin
edilebilecegini belirlemislerdir. Boylece DPAASV yontemi ile camsi karbon civa film

elektrotta baryum ve kursunun nitel ve nicel olarak tayin edilebilecegini sdylemislerdir.
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Hidrojenin bozucu etkisinden dolay1 standart sapma degerlerinin yiiksek oldugunu

gozlemlemislerdir.

Woolever ve arkadaglart 2001 yilinda yayinlanan ¢aligmada, camsi karbon/civa film
elektrodu kullanarak diferansiyel puls anodik siyirma voltametri (DPASV) yontemi ile
atis artiklarinda bulunan baryum ve kursun elementlerinin tayinini anlatmiglardir. Camsi
karbon/civa film elektrodunu (GC/MFE) calisma elektrodu, Ag/AgCl’yi referans ve
platin teli karsit elektrot olarak kullanmislardir. Calisma pH’sin1 2,0 — 4,0 araliginda
belirlemiglerdir. Optimum c¢alisma kosullarin1 incelemisler ve Once camsi karbon
tizerinde civa film olusturmak i¢in, biriktirme potansiyelini —0,80 V; biriktirme siiresini
180 s, tarama hizin1 10 mV/s; puls genligini 25 mV olarak belirlemislerdir. Baryum ve
kursunun tayininde ise biriktirme siiresi 180 s ve biriktirme potansiyelini —2,40 V olarak
kullanmiglardir. Destek elektrolit olarak tetractilamonyum (TEA) ve tetrabiitilamonyum
(TBA) tuzlarmi kullanmislardir. Tetraetilamonyum kloriir (TEACI) ¢ozeltisi ile
baryumun tayin edilemeyecegini sdylemislerdir. Tetraetilamonyum iyodiir (TEAI) ve
tetrabiitilamonyum kloriir (TBACI) ¢ozeltilerinde baryumun tayin edilebildigini; ancak,
baryumun c¢iktig1 potansiyel araliginda giiriiltii pikinin oldugunu belirlemislerdir.
Tetraetilamonyum bromiir ve tetrabiitilamonyum perklorat ¢dzeltileri ile baryumu tayin
edebilmislerdir. Tetraetilamonyum bromiir (TEABr) ve tetrabiitilamonyum perklorat
(TBACIO4) c¢ozeltilerini  kullanilarak  Ba(Il) ve Pb(II) i¢in elde edilen pik
potansiyellerini sirasiyla; —1,95 V ve —0,34 V’da gozlemlemislerdir. 0,1 M LiCIO4
cozeltisini kullanilarak Ba(Il) ve Pb(Il) icin elde edilen pik potansiyellerinin ise
sirastyla —2,05 V ve —0,45 V’da ¢iktigini1 belirtmislerdir. Kursun ve baryumun nitel ve
nicel tayini i¢in standart katma yontemi ile kalibrasyon grafiklerini elde etmislerdir. Her
bir metalin 100 ng ilavesi sonucunda, hem kursun hem de baryumun piklerini
gorebilmiglerdir. Baryumun ¢iktigi bu potansiyel araliginda kursun, ¢inko, kadmiyum
ve bizmutun bozucu etkisi olmadigin1 sdylemislerdir. Hidrojenin ise ylikseltgenmesinin

s0z konusu olabilecegini belirtmislerdir.
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MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV) icin yapilan elektrokimyasal calismalarda
CHI760B ana tinitesine bagli BAS CGME (Controlled Growth Mercury Electrode)
Hiicre Standi (Sekil 3.1) kullanildi ve tiim voltametrik 6l¢timler CH Instruments
Electrochemical Workstation CHI760B cihazi ile kaydedildi. Bu cihazla kaydedilen

veriler ana liniteye bagl bilgisayar sistemindeki CHi yazilimlar ile degerlendirildi.

Sekil 3.1 CH Instruments Electrochemical Workstation CHI760B ve BAS CGME
Hiicre Standi

Antimon, kursun ve baryum gibi elementlerin voltametrik siyirma yontemleri ile tayin
edilmesi amaciyla bu c¢aligmada, yukarida bahsedilen s6z konusu cihazin diferansiyel
puls adsorptif styirma voltametri (DPAdSV) ve kare dalga adsorptif siyirma voltametri
(KDAdSV) tekniklerinden yararlanildi.

Bu sistemde, deneye baslamadan 6nce hazirlanan ¢ozeltilerden gaz gegirilmesi ve deney
esnasinda c¢ozeltilerin  karistirllmas1  sisteme girilen komutla otomatik olarak
yapilabilmektedir. Ayrica, uygun deney parametreleri girilip onaylandiktan sonra deney
tamamlandiginda grafik olarak elde edilen deney verileri iist iiste cakistirma yapilarak

karsilagtirilabilmektedir.
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3.2 Kullanilan Elektrotlar

DPAdSV ve KDAdASV yontemleri ile yapilan c¢alismalarda, calisma elektrodu olarak
CGME hiicre standinda yer alan civa kilcalindaki (BAS MF — 2092, 100 um) asili civa
damla elektrot, karsit elektrot olarak 0,5 mm ¢apinda platin tel (BAS MW — 1034) ve
referans elektrot olarak da sulu Ag/AgCl (BAS MF — 2052 RE — 5B) elektrotlari
kullanildi. Calismalarda, bu ii¢ elektrot (Sekil 3.2), calisma hiicresindeki deney

¢oOzeltisine daldirildi.

Flatin Elektrot
(Eargit Elektrot) Logfd oC] eleldrot
(Referans Elektrof)
Crra Elektrot
(Caligma Flektrodu) N
Inert gaz giris kalcal

Sekil 3.2 Calisma elektrodu olarak asili civa damla elektrodu, karsit elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodunu igeren tglii
elektrot sistemi ve inert gaz girisi

Calismada kullanilan sulu ortam Ag/AgCl referans elektrodu kullaniimadig:
zamanlarda 3,0 M NaCl ¢ozeltisine daldirilarak saklandi.

3.3 Kullanmilan Diger Cihazlar ve Malzemeler

Hazirlanan ¢ozeltileri karistirmak amaciyla Ultrasonik LC30H marka ultrasonik banyo

kullanildi.

Deneylere baslamadan dnce oksijenin ¢ozelti ortamindan uzaklastirilmasi igin ¢alisilan

hiicrelerden en az 5,0 dakika % 99,99 safliktaki argon gazi gegirildi.
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pH o6lgmek i¢in Orion kombine cam pH elektrodu (912600) ve Thermo Orion Model
720A pH—iyon metre kullanildi ve cihaz 25 °C’de, potasyum hidrojenftalattan
hazirlanan pH 4,13 ve sodyum bikarbonattan hazirlanan pH 8,20 tampon ¢dzeltileriyle
kalibre edildi. pH ayarlamasi sirasinda cozeltiler Chiltern MS21S Model magnetik
karistirict ile karnistirildi. Biitiin ¢ozeltiler, Purelab Option marka saf su cihazindan elde
edilen ultra saf su ile hazirlandi1 ve tarttmlar GEC AVERY marka, 0,1 mg duyarlilikla

tartim yapan elektronik terazi ile yapildi.

Cozeltilerin hazirlanmasi ve ilaveleri sirasinda Biohit Proline Isolab marka 20-50-100
ve 1000 pL’lik otomatik mikropipetlerden ve degisik hacimlerde tek kullanimlik pipet

uclarindan yararlanildi.

Yapilan her deneyden sonra ¢aligmada kullanilan tiim cam malzemeler deterjan ile iyice
yikandiktan sonra yaklasik 1:2 HNO; (Merck) igerisinde 24 saat boyunca bekletilip

sonra bol saf su ile yikand1 ve ultra saf su ile durulandi.

3.4 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

belirtilerek, Cizelge 3.1°de alfabetik siraya gore verildi.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullanilan Kimyasal
Temin Edildigi Firma Saflik Dereceleri

Maddeler

Aliiminyum kloriir Merck (Titrisol) Atomik spektroskopik
saflikta

Antimon kloriir Merck (Titrisol) Atomik spektroskopik
saflikta

Argon gazi Oksan Koll. STI. % 99,99

Asetik asit Merck % 99,5

55



Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

(devami)
Atomik spektroskopik
Bakir kloriir Merck (Titrisol)
saflikta
o Atomik spektroskopik
Baryum kloriir Merck (Titrisol)
saflikta
) Atomik spektroskopik
Bizmut (BiO(NOs3)) Fluka
saflikta
Borik asit Merck % 99,5
Civa Analar BDH Chemicals Yiiksek saflikta
Atomik spektroskopik
Cinko kloriir Merck (Titrisol)
saflikta
Atomik spektroskopik
Demir kloriir Merck (Titrisol)
saflikta
Diizooktilditiyofosfinik
_ Fluka % 85,0
asit
Etanol Riedel de Haén % 99,9
Fosforik asit Pancreac % 85,0
Atomik spektroskopik
Kalay Fluka
saflikta
Atomik spektroskopik
Kursun nitrat Merck (Titrisol)
saflikta
o Atomik spektroskopik
Magnezyum kloriir Merck (Titrisol)
saflikta
Atomik spektroskopik
Nikel nitrat (sulu) Fluka
saflikta
Nitrik asit Merck > 9% 65,0
Pirokatekol Merck >9% 99,0
Potasyum hidrojenftalat Merck % 99,9
Rezorsinol Khalbaum > % 99,8
Sodyum hidroksit Merck > % 99,0
Sodyum bikarbonat Merck % 99,9
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3.5 Kullamilan Cozeltiler ve Hazirlanisi

3.5.1 Britton Robinson (BR) tamponu

Tampon ¢6zelti olarak pH 1,81 — 11,98 arasinda kullanilan BR tamponu Cizelge
3.1°de ad1 gegen borik asit, asetik asit ve fosforik asit kullanilarak asagidaki sekilde
hazirlandi: 2,29 mL saf asetik asit, 2,69 mL % 85°lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit
karigtirtlip su ile hacmi 1,0 litreye tamamlandi. Bu ¢ozeltiye belirli hacimlerde 1,0 M
NaOH ilave ederek pH: 2,0 — 11,0 araliginda bir seri BR tamponu ¢6zeltisi hazirlandi
(Otto 1951).

3.5.2 Sodyum hidroksit ¢ozeltisinin hazirlanmasi
Deneylerde kullanilan gesitli pH’larda tampon ¢ozeltiler hazirlamak amaciyla Cizelge

3.1°de verilen kat1 sodyum hidroksit kullanilarak 25,0 mL 1,0 M NaOH ¢ozeltisi

hazirlandi.

3.5.3 Nitrik asit ¢ozltisinin hazirlanmasi

Derisik nitrik asitten (% 65°lik) uygun hacimlerde alinip ultra saf suyla seyreltilerek

yaklasik % 1,0°1ik ve % 8,0’lik nitrik asit ¢6zeltileri hazirlandi.

3.5.4 Antimon cozeltisi

1000 mg antimon igceren ve % 24’°liik hidroklorik asit ile hazirlanmis, ampul igindeki
standart antimon kloriir ¢6zeltisi (Merck, Titirisol) % 6’lik hidroklorik asit ile 1,0 L’ye
seyreltilerek derisimi 1000 mg/L yapildi. Bu standart ¢ézeltiden uygun hacimlerde
almarak derisimi 1, 10 ve 100 mg/L olacak sekilde 25,0 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi.
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3.5.5 Kursun ¢ozeltisi

1000 mg kursun igeren ve damitik su ile hazirlanmis, ampul i¢indeki standart kursun
nitrat ¢ozeltisi (Merck) % 1°lik nitrik asit ile 1,0 L’ye seyreltilerek derisimi 1000 mg/L
yapildi. Bu standart ¢ozeltiden uygun hacimlerde alinarak derisimi 1, 10 ve 100 mg/L
olacak sekilde 25,0 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi.

3.5.6 Baryum c¢ozeltisi

1000 mg baryum igeren ve % 7’lik hidroklorik asit ile hazirlanmig, ampul i¢indeki
standart baryum kloriir ¢ozeltisi (Merck) % 1°lik nitrik asit ile 1,0 L’ye seyreltilerek
derisimi 1000 mg/L yapildi. Bu standart ¢dzeltiden uygun hacimlerde alinarak derigimi
1, 10 ve 100 mg/L olacak sekilde 25,0 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi.

3.5.7 Rezorsinol cozeltisi

Derisimi 0,50 M olan 25,0 mL’lik rezorsinol stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, Cizelge
3.1’de belirtilen kat1 rezorsinolden uygun miktarda tartildi ve madde ultra saf suda
¢oziildii. Bu ¢ozeltiden de uygun hacimde alinarak ultra saf su ile 25,0 mL’lik 0,10 M

¢Ozelti her deneyden dnce giinliik olarak hazirlandi.

3.5.8 Katekol ¢ozeltisi
Derisimi 0,10 M olan 25,0 mL’lik katekol stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in, Cizelge

3.1°de belirtilen kat1 katekolden uygun miktarda tartildi ve madde ultra saf suyla 25,0

mL’ye tamamlandi. Bu stok ¢ozelti her deneyden 6nce giinliik olarak hazirlandi.

58



3.5.9 Diizooktilditiyofosfinik asit ¢cozeltisi

Yogunlugu 0,95 kg/L olan % 85 saflikta standart diizooktilditiyofosfinik asit
cozeltisinden mikropipetle uygun hacimde c¢ekildi ve iizeri etanol ile 25,0 mL’ye

tamamlandi. Derisimi yaklasik 1,0 x 107 M stok ¢ozeltisi giinliik olarak hazirlandi.

3.5.10 Aliiminyum ¢ozeltisi

1000 mg aliiminyum igeren ve damitik su ile hazirlanmis, ampul i¢indeki standart
aliminyum kloriir ¢ozeltisi (Merck) % 1’lik nitrik asit ile 1,0 L’ye seyreltilerek
derigimi 1000 mg/L yapildi. Bu standart ¢ozeltiden uygun hacimlerde seyreltilerek

derisimi 1,0 x 10~ M olan 10 mL aliiminyum(III) ¢6zeltisi hazirlandu.

3.5.11 Bakar cozeltisi
1000 mg bakir igeren ve damitik su ile hazirlanmis, ampul i¢indeki standart bakir
kloriir ¢ozeltisi (Merck) % 1’°lik nitrik asit ile 1,0 L’ye seyreltilerek derisimi 1000

mg/L yapildi. Bu standart ¢ozeltiden uygun hacimde seyreltmeler yapilarak derigimi

1,0 x 10~ M olan 10 mL bakir(II) ¢ézeltisi hazirlandi.

3.5.12 Bizmut ¢ozeltisi
Yogunlugu 1,0 g/L olan ve 0,5 M nitrik asitte hazirlanmis standart BiO(NOs)

¢ozeltisinden (Fluka) uygun hacimde seyreltme yapilarak derisimi 1,0 x 10~ M olan

10 mL bizmut(III) ¢ozeltisi hazirlandu.

3.5.13 Cinko cozeltisi

1000 mg cinko iceren ve % 0,06 hidroklorik asitle hazirlanmis, ampul i¢indeki standart
cinko kloriir ¢ozeltisi (Merck) % 1’lik nitrik asit ile 1,0 L’ye seyreltilerek derigimi
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1000 mg/L yapildi. Bu standart ¢ozeltiden uygun hacimlerde seyreltilerek derisimi 1,0
x 10~ M olan 10 mL ¢inko(II) ¢ozeltisi hazirland:.

3.5.14 Demir cozeltisi

1000 mg demir i¢eren ve % 15 hidroklorik asitle hazirlanmig, ampul i¢indeki standart
demir(IIT) kloriir ¢ozeltisi (Merck) % 1°lik nitrik asit ile 1,0 L’ye seyreltilerek derigimi
1000 mg/L yapildi. Bu standart ¢ozeltiden uygun hacimlerde seyreltilerek derisimi 1,0
x 107 M olan 10 mL demir(III) ¢6zeltisi hazirlandu.

3.5.15 Kalay cozeltisi

Yogunlugu 1,0 g/L olan ve 5,0 M hidroklorik asitte hazirlanmis standart kalay (Fluka)
¢ozeltisinden uygun hacimde aliarak derisimi 1,0 x 10~ M olan 10 mL kalay ¢ozeltisi

hazirlandi.

3.5.16 Magnezyum ¢ozeltisi

1000 mg magnezyum igeren ve % 6’lik hidroklorik asitle hazirlanmis, ampul i¢indeki
standart magnezyum klortir ¢ozeltisi (Merck) % 1’lik nitrik asit ile 1,0 L’ye
seyreltilerek derisimi 1000 mg/L yapildi. Bu standart ¢ozeltiden uygun hacimlerde

seyreltilerek derisimi 1,0 x 10~ M olan 10 mL magnezyum(II) ¢dzeltisi hazirland1.

3.5.17 Nikel ¢ozeltisi
Yogunlugu 1,0 g/L olan ve 0,05 M nitrik asitte hazirlanmis standart Ni(NO3),.6H,O

(Fluka) ¢ozeltisinden uygun hacimde alnarak derisimi 1,0 x 10~ M olan 10 mL

nikel(Il) ¢ozeltisi hazirlandi.
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3.6 Atis Artikli Svap Numunesinin Hazirlanmasi

Ankara Kriminal Laboratuvari’nda yaptirilan deneme atislari sonucunda, flaster bant
ile atig artig1 alindiktan sonra bant atis artig1 numune kab igerisine kondu. Uzerine 5,0
mL % 8,0’lik nitrik asit katildiktan sonra numune kabi c¢alkalayicida 200 rpm
calkalanma hizinda 30 dakika calkalandi. Boylece atis artiklarinin ¢ozeltiye gegmesi
sagland1 (Giilli 2004). Karsilastirma amaciyla, ates etmemis kisilerin elinden flaster

bantla alinan numuneye de ayni islemler uygulandi.

3.7 Kursun(Il), Antimon(IIT) ve Baryumun DPAdSV ve KDAdSV Yontemleri ile
Tayini icin Optimum Deney Kosullarimin Belirlenmesi

Kursun(IT)’nin ve antimon(IIl)iin rezorsinol ve katekolle olusturdugu komplekslerin
adsorptif siyirma yontemi ile tayininde optimum deney kosullarinin belirlenmesi igin
yapilan calismalar asagida kisaca 6zetlendi. Ayrica, baryumun diizooktilditiyofosfinik
asit ile tayini i¢in yontem gelistirme ¢alismalarinda da optimum kosullar kursun(Il) ve
antimon(III) tayininde belirlendigi gibi incelendi. Biitiin ¢alismalar, toplam 5,0 mL’lik
cozeltiler ile gergeklestirildi. Kullanilan yontemlerden diferansiyel puls adsorptif
styirma yontemi ile yapilan caligsmalar i¢in diferansiyel puls genligi 0,05 V, basamakli
adim yiiksekligi 0,01 V; kare dalga adsorptif siyirma yonteminde ise frekans 50 Hz,
kare dalga genligi 0,25 V ve basamakli adim yiiksekligi 0,01 V olarak belirlendi. Bu
degerlerin iizerinde pik sekillerinde bozulmalar goriildii; bu nedenle, deneylerde bu

parametreler kullanildi.

3.7.1 Optimum pH’nin ve siyirmanin yapilacag potansiyel araliginin belirlenmesi

Oncelikle, kursun(Il), antimon(IIl) ve baryumun komplekslestirilmesi i¢in kullanilan
ligandlarin (rezorsinol, katekol, diizooktilditityofosfinik asit), hangi potansiyel
araliginda siyirma piki verip vermedikleri belirlendi. Bu amagla, BR tamponu
kullanilarak cesitli pH degerlerinde s6z konusu ligandlarin ¢ozeltileri hazirlandi ve
argon gazi gecirilerek ortamdaki oksijen uzaklastirildiktan sonra diferansiyel puls ve

kare dalga adsorptif siyirma voltamogramlar1 alindi. Bu voltamogramlardan
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yararlanilarak kursun(Il), antimon(IIl) ve baryumun tayin edilebilece§i potansiyel
aralig1 belirlendi. Ayrica, ¢esitli pH’larda s6z konusu katyonlar ile ligandlarin
kompleksleri olusturulup, aymi sekilde hem diferansiyel puls hem de kare dalga
adsorptif styirma voltamogramlari alindi ve kursun(Il), antimon(III) ve baryumun tayin
edilebilecegi diferansiyel puls ve kare dalga pikleri belirlendi. Elde edilen pik akimlar
calisilan pH degerlerine kars1 grafige gegirilerek ¢alismanin yapilabilecegi optimum pH

degeri bulundu.

3.7.2 Optimum biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

Her bir metal iyonunun tayinine biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek amaciyla,
belirlenen optimum pH’da, metal iyonuyla ligand karistirilarak bunlarin kompleks
vermeleri saglandi ve bu ¢ozeltilerden komplekslerin asili civa damla yiizeyinde
adsorptif olarak biriktirilmesi i¢in optimum biriktirme potansiyeli belirlendi. Bu amagla
—0,10 V ile —1,0 V araliginda, 0,10 V aralikla, ¢esitli potansiyellerde biriktirme yapildi
ve ardindan diferansiyel puls ve kare dalga adsorptif styirma voltamogramlar1 alindi. Bu
voltamogramlardaki pik akimlar1 biriktirme potansiyeline karsi grafige gecirildi ve

optimum biriktirme potansiyeli belirlendi.

3.7.3 Optimum ligand derisiminin belirlenmesi

Ligand derisiminin pik akimina etkisini incelemek ve optimum ligand derigimini
belirlemek amaciyla, optimum pH’da, sabit derisimde metal iyonu igeren ¢ozeltiler
hazirlandi. Calisilan ligandin stok ¢ozeltisinden, ¢alisma hiicresine mikropipetle ilaveler
yapildi ve her ilaveden sonra optimum biriktirme potansiyeli, karigtirma hizi ve
biriktirme siiresinde asili civa damla elektrotta biriktirme yapildi. Ardindan diferansiyel
puls ve kare dalga adsorptif siyirma yontemleri ile siyirma voltamogramlari alindi.
Kaydedilen voltamogramlardan elde edilen pik akimlar1 artan ligand derisimlerine kars1

grafige gecirilerek optimum ligand derigimi belirlendi.
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3.7.4 Optimum karistirma hizinin belirlenmesi

Karistirma hizinin pik akimina etkisini incelemek amaciyla, belirlenen optimum pH’da,
optimum ligand derisiminde ve sabit metal iyonu derisiminde bir ¢ozelti hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozeltiden her seferinde karistirma hizi 100 rpm arttirilarak 100 — 800 rpm
kanistirma hizi araliginda asili civa damla elektrot ylizeyinde optimum biriktirme
potansiyelinde ve siiresinde biriktirme yapilarak diferansiyel puls ve kare dalga
adsorptif siyrma yoOntemleri ile siyirma voltamogramlari alindi. Kaydedilen
voltamogramlardan elde edilen pik akimlar1 karistirma hizina kars1 grafige gegirilerek

optimum karistirma hiz1 belirlendi.

3.7.5 Optimum biriktirme siiresinin belirlenmesi

Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini incelemek amaciyla, belirlenen optimum
pH’da, optimum ligand derisiminde ve sabit metal iyonu derisiminde bir ¢ozelti
hazirlandi. Bu ¢6zelti kullanilarak optimum biriktirme potansiyeli ve karistirma hizinda,
asilt civa damla elektrotta, farkli siirelerde biriktirme yapilarak her bir siire sonunda
diferansiyel puls ve kare dalga adsorptif siyirma yontemleri ile elde edilen siyirma
voltamogramlar1 kaydedildi. Bu voltamogramlardan elde edilen pik akimlar1 biriktirme

stirelerine kars1 grafige gecirilerek optimum biriktirme siiresi belirlendi.

3.8 Siyirma Piklerinin Tekrarlanabilirliginin incelenmesi

Yapilan caligmalarda diferansiyel puls ve kare dalga adsorptif siyirma yontemleriyle
alman siyirma voltamogramlarinda pik akimlarinin tekrarlanabilir olup olmadigini
kontrol etmek amaciyla, belirlenen optimum kosullarda hazirlanan c¢ozeltilerde
biriktirme yapildiktan sonra ayni giin ard arda siyirma voltamogramlar1 alind1 ve bu
voltamogramlar birbiriyle cakistirildi. Ayrica, farkli zamanlarda hazirlanan ¢ozeltilerde
elde edilen verilerin ayni olup olmadigini belirlemek ic¢in, bu ¢ozeltilerin siyirma
voltamogramlarmin ¢akisip cakigsmadigi kontrol edildi. Aymi ¢ozeltide ve farkh
cozeltilerde elde edilen pik akimlari belirlenerek bunlarin standart sapmalari hesaplandi

ve styirma piklerinin tekrarlanabilir olup olmadigi belirlendi.
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3.9 Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi

Atis artiklarinda kursun(Il) ve antimon(Ill)’iin tayin edilebilmesi i¢in gerekli
kalibrasyon grafiklerini olugturmak amaciyla, optimum pH ve ligand derisiminde, farkli
derigimlerde metal iyonu igceren bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden asili civa
damla ylizeyinde biriktirme yapildiktan sonra hem diferansiyel puls hem de kare dalga
adsorptif styirma yontemleri ile siyirma voltamogramlari alinip pik akimlari belirlendi.
Metal iyonlar1 derisimine kars1 pik akimlar1 grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri
cizildi ve dogrusal ¢alisma aralig1 belirlendi. Buradan elde edilen veriler yardimiyla, alt
tayin simiri, gozlenebilme sinir1 belirlendi. Diizooktilditiyofosfinik asit ligandi
kullanilarak gelistirilmeye ¢alisilan baryum tayini i¢in de her iki yontem ile kalibrasyon

grafikleri ayni1 sekilde elde edilmeye calisildi.

3.10 Atis Artig1 Numunesinin Analize Hazirlanmasi

Svap alma yonteminde, bir ylizeyi yapiskan ipek bant 2,5 % 5,0 cm boyutlarinda kesildi
ve atis artiklarinin toplanacagi bolgenin tamamina birka¢ defa yapistirilip kaldirildi.
Sonra, bu bant numune kabina kondu, % 8’lik nitrik asit ile muamele edildi ve 30
dakika karigtirilarak atig artiklarinin ¢ozeltiye gecmesi saglandi. Bu ¢ozeltiden belli
hacimde alinarak deney hiicresine kondu. Ortama optimum derisimde ligand (katekol)

ilave edildi ve pH optimum pH degerine ayarlandi.

3.11 Atis Artig1 Numunesinde Kursun ve Antimonun Standart Katma Yontemi ile
Birlikte Tayini

Bolim 3.10’da hazirlanan ¢o6zeltiden, optimum kosullarda asili civa yiizeyinde
biriktirme yapildiktan sonra, diferansiyel puls ve kare dalga adsorptif siyirma
yontemleri ile siyirma voltamogramlari alindi. Bu c¢ozelti iizerine belli derisimde
standart kursun(Il) ¢ozeltisi eklenerek ayni islemler tekrarlandi. Katilan metal iyonu
derigsimine karst siyirma pik akimlar1 grafige gegirildi ve bu grafikler yardimiyla
kursun(II) tayin edildi. Ayn1 ¢ozeltiden baska bir kisim i¢in de, ayni islemler ¢ozeltiye
antimon(IIl) standardi katilarak yapildi ve elde edilen grafikler yardimiyla atis
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artigindaki antimon(IIl) tayin edildi. Ayrica, bagka bir atis artifi numunesinden belli
hacimde alinarak optimum kosullarda hazirlanan deney c¢ozeltisine ilave edildi, ayni
islemler cozeltiye once Sb(IIl) standardi sonra da Pb(Il) standardi katilarak yapildi.

Boylece atig artifinda hem antimon hem de kursunun birlikte tayini yapildi.

3.12 Grafit Firinh Atomik Absorpsiyon Spektrometri Yontemi ile Numune Analizi

Standart katma yontemi kullanilarak gelistirdigimiz voltametrik yontemlerle yaptigimiz
atis artig1 numunesi analiz sonuglarinin dogrulugunu test etmek amaciyla, ayni atig
art1ig1 numunesinden alinan belli kisimlar grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometri
yontemi ile tayin edilerek kursun(Il) ve antimon(IIl) miktarlar1 belirlendi. Bu amagla,
Varian AA280Z marka Zeeman zemin diizeltmeli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
ille GTA 120 model grafit firin atomlagtiricili cihazda Varian pirolitik kaplamali
kiivetler ve tastyici gaz olan Argon kullanildi. Numune enjeksiyonu Varian SPD model
otomatik programlanabilir 6rnekleyici ile saglandi. Isin kaynagi olarak tek elementli
oyuk katot lambalar kullanildi. Bulunan sonuclar, gelistirdigimiz voltametrik

yontemlerle elde ettigimiz sonuglarla karsilastirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu caligsmada, atesli silah atis artiklarinda bulunan antimon(III), kursun(I) ve baryumun
voltametrik siyirma yontemleri ile tayini amaglanmigtir. Ates ettiginden siliphelenilen
kisilerin belirlenebilmesinde, elde atig artiklarinin tespiti 6nemli bir ipucudur. Bu
amacla yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisi grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometri yontemi ile antimon(Ill), kursun(Il) ve baryumun tayinidir. Ancak,
kullanilan bu yontem olduk¢a pahali ve zaman alicidir. Ayrica, metal iyonlarinin
eszamanli olarak tayini de miimkiin degildir. Bu nedenle, rezorsinol, katekol ve
diizooktilditiyofosfinik asit ligandlar1 (Sekil 4.1) kullanilarak bir atesli silah atis artigi
numunesinde antimon(III), kursun(Il) ve baryumun siyirma voltametri yontemi ile tayin
edilip edilemeyecegi arastirildi. Bu amagla, bu metal iyonlarmin diferansiyel puls ve
kare dalga adsorptif styirma yontemleri ile tayini i¢in optimum deneysel kosullar1 (pH,
biriktirme potansiyeli, ligand derisimi, karistirma hiz1 ve biriktirme stiresi) belirlemek
lizere calismalar yapildi. Elde edilen sonuglara gore, bu metal iyonlarinin es zamanl

tayin edilip edilemeyecegi belirlendi ve sonuglar asagida tartigildi.

TS

N
Z N—
OH ~ '
Rezorsinol Katekol Diizooktilditiyofosfinik asit

Sekil 4.1 Calismada kullanilan ligandlar

4.1 Rezorsinol ve Katekol’e ait DPAdSV ve KDAdASV Voltamogramlari

Bu calismada, kursun(Il) ve antimon(IIl)’iin komplekslestirilmesi i¢in kullanilan
ligandlarin (rezorsinol ve katekol), styirma piki verdigi potansiyel araligin1 belirlemek

amaciyla, s6z konusu ligandlarin BR tamponu kullanilarak ¢esitli pH degerlerinde

coOzeltileri hazirlandi. Ortamdan argon gazi gecirilerek oksijen uzaklagtirildiktan sonra,
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diferansiyel puls voltametri (DPV) ve kare dalga voltametri (KDV) yontemleri ile
styirma voltamogramlar1 alindi. Buna gore belirlenen optimum kosullarda elde edilen
styirma voltamogramlari Sekil 4.2°de verildi.
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L 0
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0 0
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Potansiyel, V Potanstyel, ¥

Sekil 4.2 a. Rezorsinol (BR tamponu + 3,0 x 10° M rezorsinol, pH: 4,0, Ep;.: —0,60 V,
karigtirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s), b. katekol (BR tamponu + 3,0 x 10° M
katekol, pH: 5,0, Ep;.: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm, #;;.: 60 s) ile ilgili
DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.2°’den de goriildiigli gibi, hem rezorsinol hem de katekol i¢in diferansiyel puls
adsorptif siyirrma voltamogramlarinda, —0,15 V ile —0,80 V araliginda akimin hemen
hemen sabit kaldigi ve bu ligandlara ait herhangi bir pikin olmadigi goriildi. Bu
ligandlarin kare dalga adsorptif siyirma voltamogramlarinda ise, bu potansiyel araligi

—0,20 V ile —0,80 V olarak belirlendi. Bu durumda, belirlenen potansiyel araliklarinda
kursun(Il) ve antimon(IIl) komplekslerine ait elde edilebilecek piklerin, bu katyonlarin

nicel tayininde kullanilabilecegi diistintildii.

4.2 Rezorsinol ile Kursun(IT) Tayini

Kursun(II) ile rezorsinoliin olusturdugu kompleks asili civa damla elektrot yiizeyinde
biriktirilerek (Limson and Nyokong 1997), DPV ve KDV yontemleri ile styirma yapildi.
Boylece, kursun(Il) tayini i¢in yontem gelistirildi. Bu amagla, pH, biriktirme potansiyeli
(Ebir), ligand derisimi (Cg), karistirma hizi ve biriktirme siiresi (¢;,.) gibi optimum

deney kosullar1 belirlendi ve asagida ayrintili bir sekilde anlatildi.
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4.2.1 Optimum pH

Metal iyonlarin pek ¢ok ligand ile kompleks olusum reaksiyonu ¢dzeltinin pH’sina
baghidir (Degefa et al. 1999). Bu nedenle, oncelikle ligand ile tayin edilecek metalin
kompleks olusturdugu optimum pH belirlendi ve bu amagla ¢alismalarda, genis bir pH
araliginda (2,0 — 11,0) calisma yapilabilecek olan BR tamponu kullanildi. Calisma
hiicresinde rezorsinol derigimi 3,0 x 10~ M olacak sekilde ve kursun(Il) derisimi
1,0x1077 M’da sabit tutularak, pH’s1 BR tamponu ile 2,0 — 9,0 arasina ayarlanan bir seri
deney ¢ozeltisi hazirlandi. Optimum biriktirme potansiyeli, karistirma hizi ve biriktirme
siiresinde asili civa damla elektrotta biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV
yontemleriyle, siyirma voltamogramlar1 alindi. Voltamogramlardan elde edilen pik

akiminin pH ile degisimi grafige ge¢irildi (Sekil 4.3).

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi, her iki yontemle elde edilen akim—pH grafiklerinden, pH
2,0 — 4,0 arasinda pik akiminda keskin bir artisin oldugu gozlendi. Bunun nedeninin,
pH’nin artmasi ile kursun(Il) ve rezorsinol arasinda daha kararli kompleks olusumuna,
dolayistyla elektrot yiizeyinde adsorplanan kursun(Il)-rezorsinol kompleksinin de
artmasina baglayabiliriz. pH 4,0’ten sonra ise, pik akiminda azalma oldugu ve pH
6,0’dan sonra ise pik akiminin sifira olduk¢a yakin oldugu goriildii. Bunun nedeninin,
pH’nin 4,0’ten daha yiiksek oldugu durumlarda kursun hidroksitin olusmaya basladig1
ve bu nedenle, ligand ile metal iyonu arasinda kompleks olusumunun engellendigi
diisiiniildii. Bu gozlemlerin literatiir verileriyle uyustugu goriildii (Degefa et al. 1999,
Sander 1999). Bu nedenlerle, rezorsinol ile kursun(II)’nin s6z konusu yontemlerle tayini

icin optimum pH 4,0 olarak belirlendi.
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Sekil 4.3 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile degisimi
(Epir: —0,60 V, Cg: 3,0 x 1073 M, karigtirma hizi: 600 rpm, #5;.: 60 s, Cpp: 1,0
x 107 M)

4.2.2 Optimum biriktirme potansiyeli

Optimum biriktirme potansiyelinin (Ej;.) belirlemesi i¢in, pH 4,0’te rezorsinol derisimi
3,0x107° M, kursun(Il) derisimi 1,0x10~" M’da sabit tutularak, hazirlanan ¢ézeltide,

—0,10 V ile —0,80 V arasinda 0,10 V’luk degisen biriktirme potansiyellerinde asili civa
damla elektrot yiizeyinde biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV yontemleri ile
styirma yapildi. Her bir biriktirme potansiyelinde alinan siyirma voltamogramlardan

elde edilen pik akiminin biriktirme potansiyeli ile degisim grafigi Sekil 4.4°te verildi.

Her iki yontemle, —0,10 V ile —0,40 V arasindaki biriktirme potansiyelinde elde edilen
pik akiminin birbirine yakin oldugu, —0,40 V’dan sonra hizla arttig1, —0,50 V’dan daha
negatif biriktirme potansiyellerinde ise neredeyse birbirine ¢ok yakin oldugu goriildii.
Bunun nedeni, elektrot yiizeyindeki kursun(Il)-rezorsinol kompleksinin derisiminin
maksimum degere ulastigi seklinde aciklanabilir. Literatiirde de benzer agiklamalar

yapilmaktadir (Gholivand and Romiani 2006, Shams et al. 2004).

69



DPAdSV KDAdSV

10 50
8 | ot 40 | o !
gﬂ 6 éﬁ 30 +
g 4r g 20 .
2L e ? of*e?
0 L L L L 0 L L L L
00 -02 -04 -06 -0,8 -1,0 00 -02 -04 -0,6 -0,8 -1,0
Biriktirme potansiyeli, V Biriktirme potansiyeli, V

Sekil 4.4 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 4,0, Cg: 3,0 x 10 M, karigtirma hizi: 600 rpm,
thir: 60's, Cpp: 1,0 x 107 M)

Elde edilen verilerden, —0,50 V’dan sonraki biriktirme potansiyellerinde c¢alisma
yapmanin miimkiin oldugu goriildii ve her iki yontemde kullanilmak iizere en uygun

biriktirme potansiyeli —0,60 V olarak belirlendi.

4.2.3 Optimum rezorsinol derisimi

Rezorsinol derisiminin pik akimina etkisini incelemek ve optimum derisimi belirlemek
amaciyla, kursun(Il) derisimi 1,0 x 107" M’da sabit tutulan ve pH’s1 4,0’¢ ayarlanan
cozeltiye, 0,1 M rezorsinol stok ¢dzeltisinden derigimi 1,0 x 104M - 8,0 x 10° M
arasinda degisecek sekilde belli miktarda ilaveler yapildi. Her ilaveden sonra, asili civa
damla elektrotta —0,60 V’da biriktirme yapilarak DPV ve KDV yontemleri ile styirma
voltamogramlar1 alindi. Elde edilen siyirma voltamogramlar1 sonucunda, pik akiminin
ligand derisimi ile degisimi grafige gecirildi. Sekil 4.5’te, her iki yontemde de pik
akiminin 1,0 x 1074 - 3,0 x 10° M derisim araliginda arttig1, 4,0 x 107 - 7,0 x 10° M
derisim araliginda ise azaldig1 gorildii. Bu durumda, ligand derisimi 3,0 x 10° M
oluncaya kadar kompleks olusumunun tamamlandigi, daha yiiksek ligand derigimlerinin
ise kompleks olusumuna etkisi olmadig1 diisiiniildii. 3,0 x 10~ M ligand derisiminden
sonra pik akimindaki azalmanin, elektrot yiizeyinde kompleksle birlikte ligandin

kendisinin de adsorplanmasindan kaynaklandigi sOylenebilir. Ciinkii bu pik akimi,
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kompleksteki metal iyonunun indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, ligand
derisiminin fazla olmasinin elektrot yiizeyinde adsorplanan kompleks derigimini kismen
azalttig1 diistiniilebilir. Sonug olarak en uygun rezorsinol derisimi asagidaki sekillerden

de goriildiigii gibi 3,0 x 10~ M olarak belirlendi.
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Sekil 4.5 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin rezorsinol
derigimi ile degisimi (pH: 4,0, Ep;.: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm, #5;.: 60
s, Cpp: 1,0 x 1077 M)

4.2.4 Optimum karistirma hiz

Optimum karistirma hizinin belirlenmesi i¢in pH’s1 4,0’¢ ayarlanan, 3,0 x 10° M
rezorsinol ve 1,0 x 10~ M kursun(II) iceren ¢ozeltide, karistirma hizi 100 rpm’den 800
rpm’e kadar, 100 rpm’lik artisla degistirilerek asili civa damla elektrotta —0,60 V’da
biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV yontemleriyle siyirma voltamogramlari alindi.

Elde edilen pik akimi karistirma hizina kars1 grafige gecirildi.

Sekil 4.6’da, DPAdSV’ye ait grafikte pik akimimnin 100 rpm ile 600 rpm arasinda arttig1,
KDAdSV’ye ait grafikte ise 500 rpm’den sonra hizla arttigi gozlendi. Bu artis,
karistirma hizi ile elektrot yiizeyine ulasan kompleks molekiillerin sayisinin artmasiyla
aciklanabilir. Daha yiiksek karistirma hizlarinda (600 — 800 rpm), pik akiminin hemen
hemen ayni kalmasinin nedeni, elektrot yiizeyinin doygunluga ulasmasi olarak
diisiiniildii. 600 rpm’den daha yiiksek karigtirma hizlarinda civa damlasinda ara ara

kopmalar giézlendi. Buna gore, en uygun karistirma hiz1 600 rpm olarak belirlendi.
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Sekil 4.6 DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma hizi
ile degisimi (pH: 4,0, Ep;.: —0,60 V, Cr: 3,0 x 107 M, ty;.: 60 s, Cpp: 1,0 x
107 M)

4.2.5 Optimum biriktirme siiresi

Pik akimi iizerine biriktirme siliresinin (Z;.) etkisi incelemek ve optimum biriktirme
stiresini belirlemek amaciyla, pH’s1 4,0’e ayarlanan, 3,0 x 107 M rezorsinol ve 1,0 x
10”7 M kursun(II) iceren ¢dzeltide 600 rpm karistirma hizinda, biriktirme siiresi 0’dan
500 s’ye kadar belirli araliklarla degistirilerek, —0,60 V’da biriktirme yapildi ve sonra
DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogramlar1 alindi. Degisen biriktirme

stirelerine kars1 elde edilen pik akiminin degisimi Sekil 4.7°de verildi.

DPAdSV yontemiyle elde edilen pik akiminin, biriktirme siiresi arttik¢a 200 s’ye kadar
hizla arttigi, 200 s’den sonra ise artislarin hemen hemen birbirine yakin oldugu
gbzlemlendi. Elektrot yiizeyinin doygunluga ulasmasindan dolay1, 200 s’den sonra hizl
bir artis olmadig1 diistiniildi. KDAdSV yontemiyle elde edilen pik akimlarinin ise 300
s’ye kadar hizla arttigi, bundan sonra ise artiglarin hemen hemen yakin oldugu

belirlendi.
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Sekil 4.7 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
stiresi ile degisimi (pH: 4,0, Ep;.: —0,60 V, Cr: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi:
600 rpm, Cpp: 1,0 x 107 M)

Elektrot iizerinde metal kompleksin birikmesi i¢in gerekli siire, kompleksin derisimine
baglidir ve yiiksek derisimlerde daha az siire gerekir. Grafiklerden biriktirme
stiresindeki artigin yaklagik 200 s’ye kadar dogrusal oldugu goriilmektedir. Adsorpsiyon
sirasinda pik akimi, biriktirme siiresine bagli olarak artar ve biriktirme siiresi elektrot
ylizeyinin doygunluga ulagmasi ile siirlanir (Limson and Nyokong 1997, Tamer vd.
2002). Yiiksek kursun(Il) derisimlerinde sorun yasamamak ve daha kisa siirede analiz
yapabilmek icin biz ¢alismamizda biriktirme siiresi olarak 60 s’yi sectik (Hutton et al.

2006).

4.2.6 Piklerin tekrarlanabilirligi

4.2.6.1 Ayni ¢ozelti icin piklerin tekrarlanabilirligi

3,0 x 10 M rezorsinol ve 1,0 x 107 M kursun(Il) icerecek sekilde pH’st 4,0’e
ayarlanan ¢ozelti kullanilarak optimum kosullarda asili civa damla elektrotta —0,60
V’da biriktirme yaptiktan sonra, hem DPV hem de KDV yontemleriyle siyirma
voltamogramlar1 alindi. Bu islem, ard arda bes kez tekrarlandi. Elde edilen pik
akimlarinin tekrarlanabilirligi incelenmek amaciyla, siyirma voltamogramlar1 Sekil

4.8°de gosterildigi gibi, iist liste cakigtirildi.
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Sekil 4.8 Kursun(Il)—rezorsinol karisiminda ayni ¢ozelti i¢in tekrarlanabilirlik (pH: 4,0,
Epi i —0,60 V, Cg: 3,0 x 10°° M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s, Cpp: 1,0 x
107 M, 6l¢iim sayist: 5): a. DPAASV ve b. KDAdSV

Ayni glin, ayn1 ¢ozeltide ard arda bes defa alinan siyirma voltamogramindan elde edilen
pik akimlarinin varyasyon katsayist (VK) DPAdSV yoéntemi icin % 0,35; KDAdSV
yontemi i¢in % 0,16 olarak hesaplandi. Sonug olarak, ayni giin i¢in siyirma piklerinin
tekrarlanabilirliginin oldukca 1yi oldugu belirlendi. Her iki voltamogramda pik akiminin

¢iktig1 potansiyel —0,36 V olarak belirlendi.

4.2.6.2 Farkh c¢ozeltiler icin piklerin tekrarlanabilirligi

Boliim 4.2.6.1°de anlatildig1 gibi, farkli zamanlarda hazirlanan bes farkli ¢ozeltilerde
optimum kosullarda —0,60 V’da biriktirme yapilarak her bir ¢ézeltide hem DPV hem de
KDV yontemleriyle siyirma voltamogramlari alind1 ve elde edilen voltamogramlar {iist

tiste ¢akistirilarak pik akimlariin tekrarlanabilirligi incelendi (Sekil 4.9).

Farkli zamanlarda, bes ayr1 ¢ozeltide alinan siyirma voltamogramlarindan elde edilen
pik akimlarimin varyasyon katsayis1t DPAdSV yontemi i¢in % 1,67; KDAdSV ydntemi
icin % 0,91 olarak hesaplandi. Boylece, hem siyirma piklerinin hem de farkh
zamanlarda hazirlanan ¢ozeltilerin tekrarlanabilirliginin oldukga iyi oldugu goriildii. Her

iki voltamogramda pik akiminin—0,36 V’da ¢iktig1 belirlendi.
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Sekil 4.9 Kursun(Il)-rezorsinol karistminda ayni sekilde hazirlanmis farkli ¢ozeltiler
icin tekrarlanabilirlik (pH: 4,0, Ep;.: —0,60 V, Cg: 3 x 1073 M, karistirma hizi:
600 rpm, fp;.: 60 s, Cpp: 1,0 x 1077 M, ol¢lim sayisi: 5): a. DPAASV ve b.
KDAdSV

Sonug¢ olarak, rezorsinol ligandi varliginda kursun(Il)’nin DPAdSV ve KDAdSV

yontemleri ile tayininde belirlenen optimum kosullar Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 4.1 Rezorsinol ile kursun(II) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen optimum kosullar

Destek elektrolit BR tamponu (0,01 M)
pH 4,0
Biriktirme potansiyeli -0,60 V
Ligand derisimi 3,0x107° M
Karistirma hiz1 600 rpm
Biriktirme stiresi 60 s

4.2.7 Kalibrasyon grafikleri
Elde edilen optimum sartlar altinda hazirlanan ¢ozeltide, kursun(I)’nin rezorsinol ile

olusturdugu kompleks elektrot ylizeyinde adsorptif olarak biriktirildikten sonra, DPV ve

KDV yontemleri ile styirma voltamogramlar1 alindi ve kalibrasyon grafikleri ¢izildi.
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4.2.7.1 DPAdASYV yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.1°de verilen optimum kosullarda, artan derisimlerde stok kursun(II)
cozeltisinden katilarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak asili civa damla elektrotta
—0,60 V’da biriktirme yapildiktan sonra, DPV yontemi ile alinan siyirma
voltamogramlar1 kaydedildi. Bu voltamogramlar Sekil 4.10°da verildi. Biriktirme
yapilan ¢ozeltilerde kursun(Il) iyon derisimi 2,0 x 10~ — 9,0 x 10’ M arahgimdadur.
Sekil 4.10 incelendiginde, kursun(Il) iyon derisimi arttik¢a siyirma pik akiminda da bir
artis oldugu goriildii.

5 . O 1 1 1 1 1 1 1
4 DPALSY

Akim, 1e-8 A

020 -025 -030 -035 -040 -045 -050 -0.55 -060
Potansiyel, V

Sekil 4.10 Kursun(II) i¢in elde edilen DPAJS voltamogramlari (pH: 4,0, Ep;: —0,60 V,
Ck: 3,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s): a. BR tamponu + 3,0 x
107 M rezorsinol, Cpy: b.2,0 x 10° M, ¢. 1,5x 10 M, d. 5,0 x 10° M, e.
1,0x10"M, £ 1,5x 107 M, g. 2,0 x 10 "M, h. 2,5 x 107 M, i. 3,0 x 10’
M,j.40x 107" M k.50x 107 M

DPAdSV yontemi ile styirma voltamogramlardan elde edilen pik akimlari, kursun(II)
derisimlerine kars1 grafige geg¢irilerek kalibrasyon grafigi olusturuldu ve Sekil 4.11°de
gosterildi.
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Sekil 4.11 DPAdASV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi

DPAASV yéntemiyle kursun(Il) icin elde edilen dogrusal ¢alisma araligmnim 2,0 x 10~ —
5,2 x 107" M arasinda oldugu goriildii.

4.2.7.2 KDAdSYV yontemiyle elde edilen kalibrasyon grafigi

Boliim 4.2.7.1°de anlatildigi gibi hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak Cizelge 4.1°de
verilen optimum kosullarda —0,60 V’da biriktirme yaptiktan sonra, KDV yontemi ile
styirma voltamogramlari alind1 ve Sekil 4.12°de ¢esitli derisimlerde kursun(II) igeren

cozeltiler i¢in elde edilen voltamogramlar verildi.

Artan kursun(I) derisimlerine karst elde edilen pik akimi grafige gecirilerek
kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 4.13) ve dogrusal ¢alisma araligi 2,0 x 107 — 5,3 x
10”7 M olarak bulundu. Kursun(II)’ye ait pik potansiyeli —0,36 V’da gdzlendi. Buradan
elde edilen sonuglara gore kursun(Il) tayinininde 2,0 x 10 M’a kadar diisiik

derisimlere inilebildi.
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Sekil 4.12 Kursun(II) i¢in elde edilen KDAdAS voltamogramlar1 (pH: 4,0, Ep;.: —0,60 V,
Ck: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #5;.: 60 s): a. BR tamponu + 3 x
107 M rezorsinol, Cpy: b. 1,0 x 10 M, ¢. 5,0 x 10 M, d. 1,0 x 107" M, e.
1,5x10" M, £.2,0x 107 M, g.2,5x 10" M, h. 3,0 x 107 M, i. 3,5 x 107’
M,j.40x 107" M, k.50x 107 M

KDAdSV
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Sekil 4.13 KDAASV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 4.11 ve 4.13 incelendiginde, KDAdSV yontemi ile kursun(Il) tayininin daha
duyarli bir sekilde yapilabilecegi goriildii. Clinkii DPAdSV yontemindeki kalibrasyon
egrisinin egimi yaklasik 0,81 x 10° nA.L/mol iken KDAdSV yonteminde 4,6 x 10°

nA.L/mol olarak bulundu.
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Gozlenebilme smirinin belirlenmesinde IUPAC yontemine gore (Long and Winefordner
1983) gozlenebilme sinir1 tanik deneylerin sinyal ortalamasinin standart sapmansin ii¢
katinin egime boliinmesiyle bulunmaktadir. Ancak, tanik deneylerde sinyal
gbzlenemedigi icin rezorsinol ile kursun(Il)’nin tayininde kalibrasyon grafiklerinin
hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltilerden en seyreltik kursun(Il)’nin ¢6zeltisi ile ard arda
bes kez pik akimi okundu. Bu degerlerin ortalamasi alindi ve standart sapma (s)
hesaplandi. Burada 3s/m formiiliinden gbzlenebilme sinir1 (GS), 10s/m formiiliinden ise
alt tayin sinir1 (ATS) bulundu ve Cizelge 4.2°de verildi (Ozkan vd. 1998, Guzman et al.
2004).

Rezorsinol kullanilarak adsorptif siyirma yontemleriyle kursun(II) tayini i¢in elde edilen

analitik parametreler Cizelge 4.2°de verildi.

Cizelge 4.2 Rezorsinol ile kursun(Il) tayini i¢cin DPAdASV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen analitik parametreler

DPAdSV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 0,81 x 10° 4,64 x 10°
Regresyon katsayisi, R’ 0,9977 0,9947

Dogrusal ¢alisma araligi (M) 2,0x10°-52x10" 2,0x10°-53x10"

Alt tayin sinir1 (M) 1,2x10°8 3,4%x107°

Gozlenebilme sinir1 (M) 3,6 x107° 1,0x 107

Cizelge 4.2°den de gorildiigii gibi, KDAdSV yonteminde alt tayin ve gozlenebilme
siirlarinin, DPAASV yontemiyle elde edilenlere gore daha diisiik oldugu belirlendi.
Buna gore KDAASV yontemi ile daha diisiik derisimlerde kursun(II) iceren numunelerin

analizinin yapilabilecegi diistintildii.
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4.3 Rezorsinol ile Antimon(I1I) Tayini

Antimon(III)’lin rezorsinol ile kompleks olusturarak tayini i¢in, 6nce olusan kompleks
asilt civa damla elektrot yiizeyinde biriktirildi ve sonra, hem DPV hem de KDV
yontemleri ile siyirma voltamogramlar1 alindi. Bu amagla pH, biriktirme potansiyeli
(Epir), ligand derisimi (Cg), karnistirma hizi ve biriktirme siiresi (#;.) gibi kosullar

incelenerek ayrintili bir sekilde anlatildi.

4.3.1 Optimum pH

Bolim 4.2.1°de kursun(Il) tayininde anlatildigi gibi, bu boliimde de rezorsinol ile
antimon(II)’lin kararli bir kompleks olusturdugu optimum pH’y1 belirlemek amaciyla,
derisimi 2,0 x 102 M olan rezorsinol ve 8,0 x 10" M olan antimon(III) iceren ve BR
tamponu ile pH’s1 1,0 — 8,0 arasinda olacak sekilde ayarlanan bir seri deney ¢ozeltisi
hazirlandi. Optimum biriktirme potansiyeli, karistirma hizi ve biriktirme siiresinde asil
ctva damla elektrotta biriktirme yaptiktan sonra, hem DPV hem de KDV yontemleriyle

styirma voltamogramlari alinarak pH’ya karsi1 pik akimlar grafige gecirildi.

DPAdSV KDAdSV
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Sekil 4.14 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akimmin pH ile
degisimi (Ep;: —0,60 V, Cgr: 2,0 x 1072 M, karistirma hizi: 600 rpm,
DPAASV icin f3;,.: 180 s, KDAASV icin ;. 120's, Csp: 8,0 x 107 M)

Sekil 4.14°deki grafiklerde, pH 1,0 — 7,0 arasindaki pik akimlar1 verildi; ¢ilinkii, bu

pH’dan sonra pik akimlar1 kaydedilemedi. Her iki yontemle elde edilen pik akiminin pH
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ile degisim grafiklerinde, pH 1,0 — 2,0 arasinda pik akiminda hizli bir artis; pH 2,0’den
sonra ise, ani bir diisiis oldugu gozlendi. Asidik ortamda, antimon(IIl) ve rezorsinol
arasinda bir kompleks olustugunu ve elektrot yiizeyinde etkili bir sekilde
adsorplandigini sdyleyebiliriz (Bond et al. 1998). Buna gore, rezorsinolle antimon(III)

arasinda kompleks olugmasi i¢in en uygun pH’nin 2,0 oldugu belirlendi.

4.3.2 Optimum biriktirme potansiyeli

Optimum biriktirme potansiyelini belirlemek amaciyla pH 2,0’de, 2,0 x 10 M
rezorsinol ve 8,0 x 107’ M antimon(III) igceren ¢ozeltide, biriktirme potansiyeli —0,10 V
ile —1,00 V arasinda 0,10 V’luk araliklarla degistirilerek biriktirme yapildi ve ardindan
her iki yontemle de siyirma voltamogramlar1 alindi. Buna gore elde edilen pik akimina

kars1 biriktirme potansiyelleri grafige gecirildi (Sekil 4.15).

DPAdSV KDAdSV
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Biriktirme potansiyeli, V Biriktirme potansiyeli, V

Sekil 4.15 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 2,0, Cx: 2,0 x 102 M, karistirma hizi: 600 rpm,
DPAASYV i¢in #;,.: 180 s, KDAASV icin #y;.: 120 s, Cgp: 8,0 x 1077 M)

Sekil 4.15°te gorildigl iizere, her iki yontemle elde edilen pik akimi—biriktirme
potansiyeli grafiklerinde, pik akiminin —0,10 V ile —0,40 V arasinda birbirine yakin
oldugu, —0,40 V’dan sonra hizla artti§1 gozlendi. DPAdSV ve KDAdSV yontemlerinde
elde edilen pik akiminin 0,60 V ile —0,80 V arasinda birbirine yakin oldugu belirlendi.

Buna gore antimon(Ill)-rezorsinol kompleksinin elektrot yilizeyinde derisiminin

81



artmasina da bagl olarak (Gholivand and Romiani 2006), her iki yontem i¢in en uygun

biriktirme potansiyeli —0,60 V olarak secildi ve ¢alismalar bu potansiyelde yapildi.

4.3.3 Optimum rezorsinol derisimi

Optimum rezorsinol derisimini belirlemek amaciyla, pH 2,0’de, 2,0 x 1072 M rezorsinol
ve 8,0 x 107" M antimon(III) igeren ¢ozeltiye, rezorsinol stok ¢ozeltisinden derisimi 1,0
x 107 = 2,5 x 1072 M arasinda degisecek sekilde ilaveler yapildi. Her bir ilaveden sonra
600 rpm karistirma hizi ve 60 s biriktirme siiresinde asili civa elektrotta —0,60 V’da
biriktirme yapildiktan sonra DPV ve KDV yontemleriyle alinan styirma

voltamogramlar1 sonucunda elde edilen pik akiminin rezorsinol derisimi ile degisimi

Sekil 4.16°daki grafiklerle gosterildi.
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Sekil 4.16 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin rezorsinol
derisimi ile degisimi (pH: 2,0, Ep;.: —0,60 V, karigtirma hizi: 600 rpm,
DPAASV igin #;,.: 180 s, KDAdSV igin #3;.: 120 s, Csp: 8,0 X 1077 M,)

Her iki grafikte de pik akimi 1,0 x 107 — 2,0 x 10 M derisim araliginda artis
gosterirken, 2,0 x 10> M’dan sonra akimda bir azalma goriildii. Bu azalma, yiiksek
ligand derisimlerinde, elektrot yiizeyinde kompleksle birlikte ligandin da birikmesinden
kaynaklanabilir (Gholivand and Romiani 2006). Sekil 4.16 incelendiginde, antimon(III)
tayini i¢in ¢alismalarda kullamlacak en uygun ligand derisiminin 2,0 x 10 M oldugu

goriildii.
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4.3.4 Optimum karistirma hiz

pH 2,0’de, 2,0 x 107* M rezorsinol ve 8,0 x 107’ M antimon(III) igeren ¢ozeltide, —0,60
V biriktirme potansiyelinde, karistirma hizi 100 — 800 rpm arasinda 100 rpm’lik
artiglarla degistirilerek asili civa damla elektrotta —0,60 V’da biriktirme yaptiktan sonra,
DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogramlari alindi. Elde edilen pik akiminin

karistirma hizi ile degisimi Sekil 4.17’de verildi.
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Sekil 4.17 DPAdASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma hizi
ile degisimi (pH: 2,0, Ep;: —0,60 V, Cg: 2,0 x 1072 M, DPAASYV ig¢in #,.: 180
s, KDAASV icin ;. 120 s, Csp: 8,0 x 107" M)

DPAdSV yontemiyle elde edilen sonuglara gore, 100 — 400 rpm arasinda, KDAdSV
yontemiyle elde edilen sonuglara gore ise, 100 — 500 rpm arasinda karistirma hizi
arttikca, karistirma ile elektrot yiizeyine ulasan kompleks molekiillerin sayisinin
artmasina bagli olarak, pik akimmin da arttigi; 600 — 800 rpm arasinda ise elektrot
yiizeyinin antimon(III)-rezorsinol kompleksi yoniinden doygunluga ulasmasina baglh
olarak, pik akimmin DPAdSV grafiginde nispeten degismedigi, KDAdSV grafiginde ise
cok hafif azaldig1 gozlendi. Sonug olarak, en uygun karistirma hizi her iki yontemle de

600 rpm olarak belirlendi.
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4.3.5 Optimum biriktirme siiresi

Calismada kullanilacak optimum biriktirme siiresini belirlemek amaciyla pH 2,0°de, 2,0
x 1072 M rezorsinol ve 8,0 x 107" M antimon(III) iceren bir deney cozeltisi hazirlandi.
Bu ¢o6zeltinin, 600 rpm karistirma hizinda, biriktirme siiresi 0,0 s’den 500 s’ye kadar
belirli araliklarla degistirilerek asili civa damla elektrotta —0,60 V’da yapilan
biriktirmeden sonra DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogramlari alindi. Buna

gore, incelenen pik akiminin biriktirme siiresi ile degisim grafikleri Sekil 4.18°de

verildi.
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Sekil 4.18 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 2,0, Ep;.: —0,60 V, Cg: 2,0 x 1072 M, karistirma hizi:
600 rpm, Csy: 8,0 x 107 M)

Her iki yontemle elde edilen pik akimi—biriktirme siiresi grafiklerinde 0,0 — 300 s
arasinda biriktirme siiresinin arttik¢a pik akiminin da arttigi, 300 s’den sonra ise pik
akimlarinin nispeten degismedigi goriildii. Gholivand ve Romiani tarafindan 2006
yilinda yapilan calismada, elektrot yiizeyinde metal kompleksin birikmesi i¢in gerekli
stirenin elektrottaki kompleks derisimine bagli oldugundan, yliksek derisimlerde daha az
biriktirme siiresi gerektigi ve pik akiminin biriktirme siiresine bagli olmasinin elektrot
ylizeyinin doygunluga ulagsmasiyla sinirli oldugu belirtilmis ve kisa biriktirme siiresinde
calisma yapmanin daha uygun olacagi ifade edilmistir. Biz de calismamizda, daha kisa
stirede ve yiiksek antimon(III) derisimlerinde ¢alisma yapmak i¢in, en uygun biriktirme
stiresini DPAdSV igin 180 s, KDAdSV i¢in 120 s olarak segtik ve bu biriktirme

siirelerinde uygun kalibrasyon egrileri elde edebildik. Kursun(II) tayininde bu siireyi 60
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s olarak almistik; ancak antimon(IIl) i¢in bu siirenin diisiik derisimlerde tayin

yapabilmek i¢in yeterli olmadiginmi gozledik.

Antimon(III) tayini i¢in, rezorsinol varlifinda DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle

belirlenen optimum kosullar Cizelge 4.3’te verildi.

Cizelge 4.3 Rezorsinol ile antimon(III) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen optimum kosullar

DPAdSV KDAdSV
Destek elektrolit BR tamponu (0,01 M) BR tamponu (0,01 M)
pH 2,0 2,0
Biriktirme potansiyeli -0,60 V —0,60 V
Ligand derisimi 20x10°M 2,0x107°M
Karigtirma hizi 600 rpm 600 rpm
Biriktirme siiresi 180 s 120 s

4.3.6 Kalibrasyon grafikleri

4.3.6.1 DPAdASY yontemiyle elde edilen kalibrasyon grafigi

Ligand derigsimi 2,0 x 1072 M ve pH’s1 2,0 olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltilere, belli
miktarlarda stok antimon(IIl) c¢ozeltisinden katilarak Cizelge 4.3’te verilen optimum
kosullarda asili civa damla elektrotta —0,60 V’da biriktirme yapildiktan sonra, DPV
yontemi ile alinan styirma voltamogramlar1 kaydedildi. Bu voltamogramlardan bazilari
Sekil 4.19°da gosterildi. Antimon(II) iyonunun tayininde kalibrasyon grafigi ¢izerken
1,0 x 107 = 1,6 x 10°® M derisim arahiginda calisildi. Sekil 4.19 incelendiginde,
antimon(IIl) iyonunun derisimi arttikca siyirma pik akiminda da bir artis oldugu

goriildii.
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Artan antimon(IIl) iyonu derisimlerine karsi elde edilen pik akim degerleri grafige
gecirilerek kalibrasyon grafigi c¢izildi (Sekil 4.20). Burada, stok antimon(III)
cozeltilerinden ilaveler sonucunda elde edilen kalibrasyon grafiginin dogrusal ¢alisma

araligimn 1,0 x 1077 — 1,07 x 10° M oldugu belirlendi.
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Sekil 4.19 Antimon(III) i¢in elde edilen DPAdS voltamogramlar (pH: 2,0, Ep;.: —0,60
V, Cg: 2,0 x 1072 M, karigtirma hizi: 600 rpm, #;.: 180 s): a. BR tamponu +
2,0 x 107 M rezorsinol, Cs: b. 1,0 x 107 M, €. 2,0 x 107 M, d. 4,0 x 10~
M,e 60x10"M,f.80x10"M,g 1,0x10°M

DPAdSV

y =2,50x + 0,56
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Sekil 4.20 DPAdASV yontemi ile antimon(III) i¢in kalibrasyon grafigi
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DPAdSV yontemi ile elde edilen voltamogramlardan, antimon(Ill)’e ait pik akiminin

ciktig1 potansiyel —0,32 V olarak belirlendi.

4.3.6.2 KDAdSYV yontemiyle elde edilen kalibrasyon grafigi

Bolim 4.3.6.1’de anlatildigi gibi hazirlanan deney c¢dzeltisine, stok antimon(III)
cOzeltisinden belirli hacimlerde ilaveler yapilarak 6nce olusan kompleksin asili civa
damla elektrot yiizeyinde —0,60 V’da birikmesi saglandi ve 1,0 x 107 M — 1,6 x 10 ° M
calisma aralifinda, Cizelge 4.3’te verilen optimum kosullarda, KDV yontemi ile elde
edilen siyirma voltamogramlarindan birkagi iist iiste cakistirilarak Sekil 4.21°de
gosterildi. Bu voltamogramlardan elde edilen sonuglara goére, antimon derisimlerine
karst elde edilen pik akim degerleri grafige gecirildi ve Sekil 4.22°de gdsterilen
kalibrasyon grafigi olusturuldu.
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Sekil 4.21 Antimon(III) i¢in elde edilen KDAdS voltamogramlar1 (pH: 2,0, Ep;.: —0,60
V, Cg: 2,0 x 102 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 120 s): a. BR tamponu +
2,0 x 102 M rezorsinol, Cgy: b. 1,0 x 107 M, €. 2,0 x 107 M, d. 4,0 x 107’
M,e 60x10"M,£f.80x10"'M,g 1,0x10°M

KDAdSV yontemi ile elde edilen voltamogramlardan, antimon(IIl)’e ait pik akiminin

¢iktig1 potansiyel —0,34 V olarak belirlendi.
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Sekil 4.22 KDAdSV yoéntemi ile antimon(III) i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 4.22°de stok antimon(IIl) ¢ozeltisinden ilaveler sonucunda ¢izilen kalibrasyon

grafiginin 1,0 x 107" — 1,1 x 107® M arasinda dogrusal oldugu goriildii.

Antimon(IIT) tayininde DPAdSV ve KDAdSV yontemleri karsilastirildiginda, KDAdSV
ile elde edilen kalibrasyon grafiginin egimi 7,9 x 10’ nA.L/mol iken; DPAdSYV ile elde
edilen egim 2,5 x 10’ nA.L/mol olarak bulundu. Buna gore, KDAdSV nin duyarliginin
daha fazla oldugu; ayrica, bu yontemle daha kisa biriktirme siiresinde (DPAdSV’de 180
s, KDAdSV’de 120 s) tayin yapilabildigi belirlendi.

Antimon(III)’lin, rezorsinol ile kompleks olusturmasindan ve kompleksin asili civa
damla elektrot yiizeyinde adsorpsiyonundan yararlanarak, tayini ic¢in kalibrasyon
grafikleri ¢izildi ve Bolim 4.2.7.2°de anlatildigi gibi burada da rezorsinol ile
antimon(Ill)’iin tayininde kalibrasyon grafiklerinin hazirlanmasinda kullanilan
cozeltilerden en seyreltik antimon(IIT) ¢dzeltisi ile ard arda bes kez pik akim1 okundu ve
standart sapmalardan gdzlenebilme, alt tayin sinirlar1 hesaplandi ve elde edilen veriler

Cizelge 4.4’te gosterildi.
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Cizelge 4.4 Rezorsinol ile antimon(III) tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen analitik parametreler

DPAdSV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 2,5 x 10’ 7,9 x 107
Regresyon katsayisi, R’ 0,9921 0,9914

Dogrusal ¢aligma araligt M) | 1,0x 107 1,1 x 10°° ,0x107=1,1x10°°

Ust tayin siir1 (M) 1,1 x 1077 1,15%x 107
Alt tayin sinir1 (M) 34x107° 1,2x107°
Gozlenebilme sinir1 (M) 1,0x 108 3,7x107°

Cizelge 4.4’te antimon(Ill) i¢cin KDAdSV yontemiyle elde edilen gozlenebilme ve alt
tayin sinirinin DPAdASV yontemi ile elde edilenden daha diisiik oldugu goriildii.

Bizim amacimiz, atesli silah atis artiklarinda antimon(III), kursun(Il) ve baryumun
tayini oldugundan, Boliim 4.2 ve B6liim 4.3’te antimon(III) ve kursun(Il) i¢in rezorsinol
ligand1 kullanilarak gelistirdigimiz DPAdSV ve KDAdSV yontemleri yardimiyla atis
artiklarinda antimon(IIl) ve kursun(Il) tayin edilmek istendi. Bu amacla, rezorsinol ile
atis artiginda kursun(Il) ve antimon(III) tayini yapabilmek i¢in, bu iki katyon bir arada
iken optimum sartlar degistirilerek bunlarin farkli yerlerde siyirma piki verip
vermedikleri arastirildi. Basta pH olmak {izere tim optimum kosullar degistirilerek
kursun(Il) ve antimon(IIl)’e ait piklerin ayrilabilirligi incelendi. Ancak her iki katyona
ait piklerin birbirinden ayrilmasinin miimkiin olmadig:1 goriildii (Sekil 4.23 b) ve bu
konuda yaptigimiz calismalardan uygun sonuclar elde edilemedi. Bunun nedeni hem
antimon(Ill) hem de kursun(Il) icin elde edilen siyirma voltamogramlarindan
goriilebilir. Bu iki iyonun rezorsinol ile olusturdugu komplekslere ait siyirma
voltamogramlarindan her iki katyona ait pik potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu ve bu nedenle, bu piklere ait akimlardan yararlanarak atis artiklarinda
antimon(IIl) ve kursun(I)’nin ayr1 ayr1 nicel tayinini dogrudan kalibrasyon yontemiyle
yapmanin miimkiin olmayacagi sdylenebilir. Dolayisiyla atis artiklarinda her iki

katyonun DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile tayin edilemeyecegi sonucuna varildi.
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Gelistirdigimiz bu yontemin bagka uygun numunelerde kursun(Il) ve antimon(III) tayini
icin kullanilabilecegi diisiiniildii. Bu konu ile ilgili uygulama yapmak i¢in standart

referans temin edilerek ¢aligmalara daha sonra devam devam edilecektir.
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Sekil 4.23 Kursun(Il) ve antimon(Ill) icin elde edilen DPAdS ve KDAdS
voltamogramlar1 (pH: 2,0, Ep;.: —0,60 V, Cg: 2,0 x 102 M, karistirma hizi:
600 rpm, DPAdSV ig¢in #;.: 180 s, KDAdASV i¢in #,;.: 120 s); a. BR
tamponu + 2,0 x 1072 M, b. Cp, ve Csp: 5,0 x 107 M)

4.4 Katekol ile Kursun(II) Tayini

Bolim 4.2 ve Bolim 4.3’te anlatilan calismalarda optimum kosullar belirlenerek,
rezorsinol varliginda, DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile kursun(Il) ve
antimon(III)’lin tayini i¢in yontem gelistirildi; ancak, bu iki metal iyonunun bir arada
bulundugu c¢ozeltilerde tayinleri yapilamadi. Ciinkii, kursun(Il) ve antimon(Ill)’e ait
pikler birbirinden ayirt edilemedigi i¢in tek bir pik halinde goriildii. Bundan dolayz,
kursun(II) ve antimon(III)’l tayin edebilmek amaciyla, bu iki metal iyonuyla kompleks
yapabilen ve farkli potansiyellerde pik olusturabilen ligandlar arastirildi. Bu amagla
katekol ligand: denendi. incelenen bir literatiirde, kursun(Il)’nin katekol ile kompleks
olusturdugu ve bu kompleksin asili civa damla elektrot ylizeyinde adsorplandig1 goriildii
(Limson and Nyokong 1997). Bundan yararlanilarak atig artiklarinda kursun(II)’nin
voltametrik tayini i¢in bir yontem gelistirilmesi amaglandi. DPAdSV ve KDAdSV

yontemleri gelistirilmeye c¢alisildi. Bu yontemler gelistirilirken her bir parametre,
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rezorsinol kullanarak gelistirdigimiz yontemlerdekine benzer sekilde incelendi ve

sonuglar asagida verildi.

4.4.1 Optimum pH

Komplekslerin olusumunda, bunlarin kararliliklart ve indirgenme potansiyelleri ile
metal iyonlarmin pek ¢ok ligand ile kompleks olusum reaksiyonu ¢6zeltinin pH’sina
oldukca baglidir (Sander 1999, Degefa et al. 1999). Optimum pH’yr belirlemek
amactyla, 5,0 x 10 M katekol ve 1,0x 107 M kursun(II) iceren ve pH’lar1 2,0 — 9,0
arasinda olacak sekilde ayarlanan bir seri ¢ozelti hazirlandi. Optimum kosullarda, asili
civa damla elektrot ylizeyinde biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV yontemleri ile
styirma voltamogramlar1 alind1 ve pH’ya kars1 pik akimlar1 grafige gecirildi (Sekil

4.24).
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Sekil 4.24 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akimmin pH ile
degisimi (Ep;.: —0,60 V, Ck: 5,0 x 10°° M, karistirma hizi: 600 rpm, #5;.: 60
s, Cpp: 1,0 x 107 M)

Sekil 4.24°te gorildiigii tizere her iki yontemle elde edilen pik akiminin pH 2,0 — 7,0
arasinda hizla arttig1, pH 7,0’den sonra ise birden azaldigi belirlendi. Ortamin pH’s1
arttikca kursun(Il)’ye ait pik akimindaki duyarligin da arttig1 goriiliirken, pH 7,0’den
sonra ise pik akimi diigmeye baslamistir ki, bu da bize asidik ortamlarda, ligandin
kursun(Il) ile kompleks olusturma yeteneginin azaldigini;; pH 7,0’den sonra ise

kursun(I) iyonlarinin hidrolize ugradigimi diisiindiirdii (Gholivand and Romiani 2006,
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Adeloju and Pablo 1992). Buna gore pik akiminin en yiiksek oldugu pH 7,0 optimum

calisma pH’s1 olarak belirlendi.

4.4.2 Optimum biriktirme potansiyeli

Optimum biriktirme potansiyelinin belirlenmesi amaciyla, pH 7,0’de, 5,0 x 10° M
katekol ve 1,0 x 10”7 M kursun(II) igeren ¢ozeltide, —0,10 V ile —1,00 V arasinda 0,10 V
araliklarla degisen biriktirme potansiyellerinde, asili civa damla elektrotta —0,60 V’da
biriktirme yaptiktan sonra, her iki yontemle alinan siyirma voltamogramlarindan, elde

edilen pik akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi grafige gegirildi.
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Sekil 4.25 DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 7,0, Cx: 5,0 x 10> M, karistirma hizi: 600 rpm,
thir: 60's, Cpp: 1,0 x 107 M)

Sekil 4.25’te DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin —0,10
V’dan —0,40 V’a kadar once azar azar arttig1 goriildii. —0,40 V’dan sonraki daha negatif
potansiyellerde ise artisin daha fazla oldugu; ayrica, —0,60 V’dan daha negatif
potansiyellerde pik akiminda ufak artiglar gézlense de, akimlarin neredeyse birbirine
cok yakin oldugu gozlemlendi. Bunun nedeninin, kursun(Il)—rezorsinol kompleksinin
elektrot yiizeyinde derisiminin maksimum degere ulasmasindan kaynaklandigi
diistintilebilir (Gholivand and Romiani 2006). Buna gore her iki yontem i¢in, optimum

biriktirme potansiyeli —0,60 V segildi.
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4.4.3 Optimum katekol derisimi

Katekol derisiminin pik akimina etkisini inceleyerek optimum ligand derisimini
belirlemek amaciyla, pH’s1 7,0’ye ayarlanan, 5,0 x 107 M katekol ve 1,0 x 107 M
kursun(Il) iceren ¢ozeltiye, 1,0 x 10% - 5,0 x 10° M derisim araliginda olacak sekilde
0,10 M katekol stok cozeltisinden belirli miktarda ilave edildi ve asili civa damla
elektrot yiizeyinde, optimum kosullarda biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV
yontemleri ile siyirma voltamogramlart alindi. Bu voltamogramlardan elde edilen pik

akiminin ligand derisime kars1 degisim grafigi ¢izildi (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin katekol
derisimi ile degisimi (pH: 7,0, Ep;.: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm, #;.:
60's, Cpp: 1,0 x 107" M,)

Her iki yontemle elde edilen pik akiminin 1,0 x 10* - 5,0 x 107 M derisim araliginda
artis gosterdigi, 6,0 x 107 — 8,0 x 10~ M derisim araliginda ise elektrot yiizeyine
serbest ligand ve komplekslesmis ligandin yarigmali olarak birikmesinden dolayz,
elektrodun yiizeyinin doygunluga ulastigi ve yiizeydeki kompleks derisiminin kismen
azaldig1 ve bu nedenle pik akiminda hafif azalmanin oldugu diisiiniildii (Limson and
Nyokong 1997). Buna gore, her iki yéntem icin optimum katekol derisimi 5,0 x 10° M

olarak belirlendi.
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4.4.4 Optimum karistirma hiz

Optimum karistirma hizinin belirlenmesi icin, pH’st 7,0’ye ayarlanan, 1,0 x 10 M
kursun(II) ve 5,0 x 10~ M katekol igeren deney ¢ozeltisinde, karistirma hizi1 100 — 800
rpm arasinda 100 rpm’lik artislarla degistirilerek, —0,60 V’da asili civa damla elektrotta
biriktirme yapildiktan sonra, DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogramlari

alindi. Siyirma voltamogramlarindan elde edilen pik akimi karigtirma hizina karsi

grafige gecirildi (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma hizi
ile degisimi (pH: 7,0, Ep;.: —0,60 V, Ck: 5,0 x 10°° M, tpi: 60 s, Cpp: 1,0 x
107 M)

Sekil 4.27°de DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen sonuglara gore 100 —
600 rpm arasinda karistirma hiz1 arttikga, elektrot ylizeyine ulasan kompleks
molekiillerin sayisinin arttig1 diisiiniilerek, pik yiiksekliginin de artis gosterdigi, 700 —
800 rpm’de elektrot yiizeyinin doygunluga ulasmasma da bagli olarak, akiminin
neredeyse birbirine yakin oldugu gézlendi. Her iki yontem i¢in optimum karigtirma hizi

600 rpm olarak belirlendi.

4.4.5 Optimum biriktirme siiresi

Optimum biriktirme siiresini belirlemek icin, pH 7,0’de, 1,0 x 10~ M kursun(II) ve 5,0
x 107> M katekol varliginda, biriktirme siiresi 0,0 s’den 400 s’ye kadar, 25 s’lik artisla
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degistirilerek, optimum kosullarda asili civa damla elektrot yiizeyinde biriktirme
yapildiktan sonra, DPV ve KDV yontemleri ile alinan siyirma voltamogramlari

sonucunda, pik akiminin biriktirme siiresi ile degisim grafikleri Sekil 4.28°de gdsterildi.

DPAdSV KDAASV
150 1200
1000 F o ® ®
o & ¢ ° o *
< 100 | . < 800 .
g o £ 600 | o
< s Z 400 ¢
. 200 F ¢
O 1 1 1 1 O 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Biriktirme siiresi, s Biriktirme siiresi, s

Sekil 4.28 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 7,0, Ep;-: —0,60 V, Ck: 5,0 x 1073 M, karistirma hizi:
600 rpm, Cpy: 1,0 x 1077 M)

Sekil 4.28’de gorildigi gibi, her iki yontemle elde edilen pik akiminin, biriktirme
stiresi arttikca, 150 saniyeye kadar arttigi, akim degerlerinin, 150 saniyeden sonra
hemen hemen birbirine yakin oldugu belirlendi. Olusan metal kompleksin elektrotta
birikmesi i¢in gerekli siire, kompleksin derisimine baglidir ve bu nedenle yiiksek
derisimlerde daha kisa biriktirme siiresi tercih edilir. Ayrica, elektrotta biriken
kompleksin pik akimi biriktirme siiresine bagli olarak artar ve buna bagl olarak
biriktirme siiresi, elektrot yiizeyinin doygunluga ulasmasi ile sinirlanir (Limson and
Nyokong 1997). Katekol varliginda kursun tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV
yontemlerinde kisa siirede analiz yapabilmek amaciyla da biz ¢aligmalarimizda,

biriktirme siiresini 60 s olarak sectik.

Kursun(Il) tayini i¢in, katekol varliginda DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde

edilen optimum kosullar Cizelge 4.5’te verildi.

95



edilen optimum kosullar

Cizelge 4.5 Katekol ile kursun(II) tayini i¢in, DPAdASV ve KDAdSV yontemleriyle elde

Destek elektrolit BR tamponu (0,01M)
pH 7,0
Biriktirme potansiyeli -0,60 V
Ligand derisimi 50x10° M
Karistirma hizi 600 rpm
Biriktirme siiresi 60 s

4.4.6 Kalibrasyon grafikleri

4.4.6.1 DPAASYV yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Katekol derisimi 5,0 x 107 M ve pH 5,0 olacak sekilde hazirlanan deney c¢ozeltilerine,
stok kursun(Il) c¢ozeltilerinden belli miktarda ilave edildikten sonra Cizelge 4.5°te
gosterilen optimum kosullarda, asili civa damla elektrotta biriktirme yapildi ve DPV
yontemi ile siyirma voltamogramlari alindi, bu siyirma voltamogramlarindan birkagi

Sekil 4.29°da gosterildi.

Kursun(II) tayininde 1,5 x 10 M — 5,0 x 10~ M derisim araliginda ¢alisildi ve DPV
yontemiyle ile alinan siyirma voltamogramlarindan elde edilen pik akimlari, kursun(II)
derisimlerine kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.30°da gosterilen kalibrasyon grafigi
cizildi.
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Sekil 4.29 Kursun(Il) i¢in elde edilen DPAdS voltamogramlar1 (pH: 7,0, Ep;.: —0,60 V,
Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s): a. BR tamponu + 5,0 x
107 M katekol, Cpp: b. 1,5 x 10° M, €. 1,0 x 10 M, d. 2,0 x 10°* M, e. 3,0
x 10 M, £.40x10°M, g.50x 10°M, h. 6,0 x 10°* M, i. 7,0 x 10°* M,
j-80x10°M, K. 9,0x 10° M, L. 1,0 x 107" M

DPAdSV
250

200

Akim, nA
[ [
S W
S o

1 1

(94
el

y = 5,48x + 1,60
R’ =0,9963

=]

0 10 20 30 40 50 60

Kursun derisimi, M (X108)

Sekil 4.30 DPAdSV yontemi ile kursun(Il) i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 4.30°da goriildiigli iizere kursun(Il) icin elde edilen kalibrasyon grafiginde
dogrusal caligma araliginin, 1,5 x 10° — 3,08 x 107 M arasinda oldugu belirlendi.

Kursun(II) pikinin —0,48 V potansiyelde ¢iktig1 goriildii.
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4.4.6.2 KDAdSYV yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Bolim 4.4.6.1°de anlatildigi gibi hazirlanan deney ¢ozeltilerine, stok kursun
¢ozeltisinden 1,5 x 10° M — 5,0 x 10”7 M derisim araliginda olacak sekilde ilaveler
yapilarak Cizelge 4.5’te verilen optimum kosullar altinda biriktirme yaptiktan sonra,
KDV yontemi ile siyirma voltamogramlari alindi. Buna gore elde edilen
voltamogramlardan birkag1 Sekil 4.31°de gosterildi. Bu siyirma voltamogramlarindan

elde edilen pik akimlar1 degisen kursun(Il) derisimlerine kars1 grafige gegirilerek Sekil
4.32°deki kalibrasyon grafigi olusturuldu.

12 1 1 1 1 1 1 1
EDA&dSY

1.0+

Akim, le-6 A

030 -0.35 -040 -045 -050 -055 -060 -065 -070
Potansiyel, V

Sekil 4.31 Kursun(Il) i¢in elde edilen KDAdAS voltamogramlar1 (pH: 7,0, Ep;.: —0,60 V,
Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s): a. BR tamponu + 5,0 x
107> M katekol, Cpp: b. 1,5 x 10° M, €. 1,0 x 10 M, d. 2,0 x 10°* M, e. 3,0
x 10 M, £.40x10°M, g.50x 10°M, h. 6,0 x 10 M, i. 7,0 x 10°* M,
j-80x10°M, k. 9,0x 10°*M, L. 1,0x 10 "M, m. 1,5x 107’ M
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KDAdSV
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Sekil 4.32 KDAASV yontemi ile kursun(II) i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 4.32°de goriildiigii tizere kursun i¢in elde edilen kalibrasyon grafiginin 1,5 x 10~
— 3,0 x 107" M arasinda dogrusal oldugu belirlendi. Kursun(I)’ye ait pikin ¢iktig1
potansiyel —0,49 V olarak belirlendi. Kalibrasyon grafiklerinden yararlanarak
gozlenebilme smirt ve alt tayin sinirt Bolim 4.2.7.2°de anlatildigi gibi hesaplandi

(Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 Katekol ile kursun(Il) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde
edilen analitik parametreler

DPAdASV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 5510 34,0 x 10°
Regresyon katsayisi, R’ 0,9963 0,9903
Dogrusal ¢alisma araligi (M) 1,5%107°-3,1 x 107’ 1,5x107°-3,0x 107’
Ust tayin sinir1 (M) 3,1 x 1077 3,0x 107
Alt tayin sinirt1 (M) 42 x 107 1,3x107°
Gozlenebilme sinirt (M) 1,3x107° 4,0x 107"
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Cizelge 4.6’da verilen sonuglar karsilastirildiginda, KDAdSV yontemi ile daha diistik
derisimlerde kursun(Il) iceren numunelerin analizinin yapilabilecegi diisiiniildi. Ciinki
KDAJdSV yontemiyle elde edilen kalibrasyon grafiginin egiminin daha yiiksek; ayrica,
gbzlenebilme ve alt tayin sinirlarinin da DPAdSV ile elde edilen sonuglara gére daha
diisiik oldugu bulundu. Elde edilen veriler literatiir sonuglariyla karsilagtirildi ve

sonuglarin oldukea iyi oldugu goriildi.

4.5 Katekol ile Antimon(III) Tayini

Antimon(IIT)’lin katekol ile olusturdugu kompleksin asili civa damla elektrot yiizeyine
adsorbe olmasindan yararlanilarak (Capodaglio et al.1987), antimon(IIl) iyonunun
tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV yontemleri gelistirildi. Bu amagla, optimum deneysel
calisma kosullart belirlendi ve pH, biriktirme potansiyeli (Ep;.), ligand derisimi (Ck),
karistirma hizi ve biriktirme siiresi (#;.) gibi kosullar incelenerek ayrintili bir sekilde

anlatildi.

4.5.1 Optimum pH

Capodaglio ve arkadaslar1 1987 yilindaki c¢alismada, antimon(IIl) — katekol
komplekslerinin asili civa damla elektrotta kontrollii olarak adsorplanmalari i¢in gerekli
en onemli kimyasal parametreden birinin pH oldugunu sdylemislerdir. Buna gore,
optimum ¢alisma pH’smin belirlenmesi amaciyla, her biri 3,0 x 10~ M katekol ve 1,0 x
10”7 M antimon(III) igeren ve BR tamponu ile pH’lar1 2,0 — 8,0 arasinda ayarlanan bir
seri ¢cozelti hazirlandi. Her bir ¢ozelti i¢cin 60 s boyunca 600 rpm karistirma hizinda ve —
0,60 V biriktirme potansiyelinde, asili civa damla elektrot yiizeyinde biriktirme
yaptiktan sonra, DPV ve KDV yontemleriyle siyirma voltamogramlar1 alinarak elde
edilen pik akiminin pH ile degisim grafikleri ¢izildi. Sekil 4.33’te goriildiigii gibi, her
iki yontemle elde edilen pik akiminin pH 2,0 — 5,0 arasinda arttig1 gézlemlendi. Pik
akimlarinin en yiiksek oldugu pH’nin 5,0 oldugu, pH 6,0’dan sonra ise, pik akimlarinin
hizla distiigii belirlendi. Akimdaki bu azalmanin nedeninin, antimonun hidroliz
olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniildii (Capodaglio et al. 1987). Caligmalarda
optimum pH 5,0 olarak belirlendi.
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Sekil 4.33 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;-: —0,60 V, Ck: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60
s, Cop: 1,0 x 1077 M)

4.5.2 Optimum biriktirme potansiyeli

Optimum biriktirme potansiyelini belirlemek amaciyla, pH 5,0’te, 3,0 x 10~ M katekol
ve 1,0 x 10’ M antimon(III) i¢eren ¢ozeltide, —0,10 V ile —1,00 V arasinda, biriktirme
potansiyelleri 0,10 V aralikla degistirilerek asili civa damla elektrotta biriktirme
yapildiktan sonra, DPV ve KDV yontemleri ile alinan siyirma voltamogramlarindan

elde edilen pik akiminin biriktirme potansiyeli ile degisim grafigi ¢izildi (Sekil 4.34).

DPAdSV KDAdSV

50,0 400

40,0
< PSR < 300 F .o o
< 30,0 4 S .
g £ 200 o
2 200 f Z o
< *e .’ < 100 }

10,0 F .

0,0 1 1 1 1 0 1 1 1 1

00 -02 -04 -06 -08 -1,0 00 -02 -04 -006 -08 -10
Biriktirme potansiyeli, V Biriktirme potansiyeli, V

Sekil 4.34 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 5,0, Cx: 3,0 x 10 M, karistirma hizi: 600 rpm,
thir: 608, Csp: 1,0 x 1077 M)
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Sekil 4.34’te goriildiigii gibi, DPAdSV yontemiyle elde edilen pik akiminin —0,10
V’dan —0,30 V’a dogru nispeten azaldigi, daha negatif potansiyellerde ise birden arttig1
gbzlendi. —0,50 V’dan sonra ise pik akimindaki artisin nispeten az oldugu belirlendi.
KDAJdSV yontemiyle elde edilen pik akimindaki artisin —0,10 V — (-0,40) V araliinda
artisin az oldugu; bu potansiyelden —0,60 V’a kadarki artigin nispeten fazla oldugu ve
daha sonra ise pik akiminin sabit kaldig1 goriildii. —0,60 V’dan sonra pik akiminin sabit
kalmasinin nedeni, elektrot yilizeyindeki kursun(Il)-katekol kompleksinin derisiminin
maksimum degere ulasmasi olarak diisliniildii (Gholivand and Romiani 2006). Bu
nedenle, ¢aligmalar igin her iki yontem i¢in elde edilen en uygun biriktirme potansiyeli

—0,60 V olarak secildi.

4.5.3 Optimum katekol derisimi

Optimum katekol derigsiminin belirlenmesi i¢in, pH’s1 5,0’e ayarlanan ve 1,0 x 107" M
antimon(I1l) iceren ¢ozeltilere, derisimi 1,0 x 10 — 3,0 x 10° M araliginda olacak
sekilde stok katekol c¢ozeltisinden katildi ve her derisimde asili civa damla elektrotta
optimum kosullarda biriktirme yapilarak KDV ve DPV yontemleriyle elde edilen
styirma voltamogramlarindan pik akiminin katekol derisimi ile degisim grafigi Sekil

4.35’te verildi.

DPAdSV KDAdSV
50 400
40 300 |
<é 30 V'S * g L 2
£ g 200 ¢
g R * 2
é 20 o L . é 100 ? * . .
10
O 1 1 O L L
0 2 4 6 0 2 4 6
Katekol derigimi, 1| mM Katekol derisimi, 1 mM

Sekil 4.35 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akimiin katekol
derisimi ile degisimi (pH: 5,0, Ep;.: —0,60 V, karistirma hizi: 600 rpm, ;.
60's, Csp: 1,0 x 107 M)
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Her iki yontemle elde edilen sonuglara gore, pik akiminin 1,0 x 104-3,0x10° M
derisim araliginda artis gosterdigi, 3,0 x 10~ — 5,0 x 10 M derisim araliginda ise
azaldig1 gozlemlendi. Bu azalmanin, elektrotta kompleksle birlikte ligandin kendisinin
de adsorplandigi; dolayisiyla, ligand derisiminin fazla oldugu durumlarda elektrot
ylizeyinde adsorplanan kompleks derisiminin de kismen azaldig: diisiiniildii. Buna gore,

her iki yontemle yapilan calismalar icin optimum katekol derisimi 3,0 x 10 M olarak

belirlendi.

4.5.4 Optimum karistirma hiz

Optimum karistirma hizin1 belirlemek i¢in, pH’s1 5,0’e ayarlanan, 3,0 x 107 M katekol
ve 1,0 x 107" M antimon(III) igeren ¢ozeltide, karistirma hizlar1 100 rpm’den 800 rpm’e
kadar, 100 rpm’lik artigla degistirilerek asili civa damla elektrotta optimum kosullarda
biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV yontemleriyle siyirma voltamogramlar1 alindi.

Her bir voltamogramdan elde edilen pik akimi karistirma hizina kars1 grafige gecirildi.

DPAdSV KDAdSV
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Sekil 4.36 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma hizi
ile degisimi (pH: 5,0, Epir.: —0,60 V, Cx: 3,0 x 10> M, #;.: 60 s, Csp: 1,0 %
107" M)

Sekil 4.36’da DPAdASV yontemiyle elde edilen sonuglara gore 100 — 400 rpm arasinda
pik akiminda 6nemli bir artis goriilmedi. 400 — 600 rpm arasinda hizli bir artisin oldugu
ve 600 — 800 rpm arasinda akimlarinin neredeyse birbirine yakin ¢iktigi goriildii.

KDAdSV yontemiyle elde edilen sonuglara gore ise, 100 — 400 rpm arasinda pik
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akiminin arttigi, 600 — 800 rpm arasinda pik akiminin nispeten degismedigi goriildii. Pik
akiminda artis gozlenmesinin nedeni, karistirma hizi ile elektrot yiizeyine ulasan
kompleks molekiillerin sayisinin artmasi, akimin belli bir hizdan sonra sabit kalmasi da
elektrot ylizeyinin doygunluga ulasmasi seklinde agiklanabilir. Buna gore, her iki

yontem i¢in optimum karistirma hizit 600 rpm olarak belirlendi.

4.5.5 Optimum biriktirme siiresi

Optimum biriktirme siiresini belirlemek iizere, pH’s1 5,0’e ayarlanan, 3,0 x 10° M
katekol ve 1,0 x 107 M antimon(III) igeren ¢ozeltide, biriktirme siiresi 0,0 s’den 400
s’ye kadar 50 s’lik artisla degistirilerek, —0,60 V’da biriktirme yapildiktan sonra, DPV
ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogramlar: alindi ve elde edilen pik akiminin

biriktirme siiresiyle degisimi grafige gecirildi (Sekil 4.37).

DPAdSV KDAdSV
250 700 Y
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0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
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Sekil 4.37 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
stiresi ile degisimi (pH: 5,0, Ep;.: —0,60 V, Ck: 3,0 x 107° M, karistirma hizi:
600 rpm, Csp: 1,0 x 107 M)

DPAdSV yontemiyle elde edilen grafikte, biriktirme siiresi arttik¢a pik akiminin da 300
s’ye kadar arttig1 goriildii. 300 s’den sonra elektrot yilizeyi doygunluga ulastigindan
dolay1 akim degerinin nispeten degismedigi belirlendi. KDAdSV yontemiyle elde edilen
grafikte ise, biriktirme siiresi arttik¢a pik akiminin 250 s’ye kadar artig gosterdigi, 250

s’den sonra akimin sabit kaldig1 belirlendi. Buna gore, her iki yontem ile yapilan
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calismada Boliim 4.4.5’te de anlatildig1 gibi, daha kisa siirede analiz yapabilmek

amaciyla, optimum biriktirme siiresi 60 s olarak se¢ildi.

Antimon(III) tayini i¢in, katekol varliinda DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde
edilen optimum kosullar Cizelge 4.7°de gosterildi.

Cizelge 4.7 Katekol ile antimon(III) tayini icin DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen optimum kosullar

Destek elektrolit BR tamponu (0,01 M)
pH 5,0
Biriktirme potansiyeli —0,60 V
Ligand derisimi 3,0x10° M
Karistirma hizi 600 rpm
Biriktirme siiresi 60 s

4.5.6 Piklerin tekrarlanabilirligi

4.5.6.1 Ayni cozelti icin piklerin tekrarlanabilirligi

3,0 x 10° M katekol ve 1,0 x 107 M antimon(III) icerecek sekilde pH’st 5,0’e
ayarlanan ¢ozelti ile optimum kosullarda asili civa damla elektrotta biriktirme yaptiktan
sonra; hem DPV hem de KDV yontemleriyle styirma voltamogramlar1 alindi. Bu islem,
ard arda bes kez tekrarlandi. Elde edilen pik akimlariin tekrarlanabilirligi incelenmek

icin, styirma voltamogramlar1 Sekil 4.38’de iist {iste ¢akistirildi.

Ayn1 giin, ayn1 ¢ozeltide ard arda bes defa alinan siyirma voltamogramlarindan elde
edilen pik akimimin varyasyon katsayisi DPAdSV yontemi i¢in %1,25; KDAdSV
yontemi i¢in %0,25 olarak hesaplandi. Boylece ayni giin i¢in siyirma piklerinin
tekrarlanabilirliginin olduke¢a iyi oldugu belirlendi. Antimon(III)’e ait siyirma piki —0,52
V’da gozlendi.
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Sekil 4.38 Antimon(IIl)—katekol karistminda ayni ¢dzelti i¢in tekrarlanabilirlik (pH:
5,0, Epi-: —0,60 V, Ck: 3,0x 107 M, karistirma hizt: 600 rpm, #;.: 60 s, Cp:
1,0 x 107" M, 6l¢iim say1st: 5): a. DPAASV ve b. KDAdSV

4.5.6.2 Farkh cozeltiler icin piklerin tekrarlanabilirligi
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Sekil 4.39 Antimon(III)—katekol karisiminda ayni sekilde hazirlanmis farkli ¢ozeltiler
icin tekrarlanabilirlik (pH: 5,0, Epi: —0,60 V, Ck: 3,0x 1073 M, karistirma

hizi: 600 rpm, #5;.: 60 s, Csp: 1,0 x 1077 M, 6l¢iim sayisi: 5): a. DPAASV ve
b. KDAdJSV

Bolim 4.5.6.1°de anlatildigr gibi, farkli zamanlarda hazirlanan bes farkli ¢ozeltide
optimum kosullarda biriktirme yapilarak her bir ¢ozeltide hem DPAASV hem de
KDAJdSV yontemleriyle styirma voltamogramlari alind1 ve elde edilen voltamogramlar

iist iste cakistirllarak pik akimlarinin tekrarlanabilirligi incelendi (Sekil 4.39).
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Antimon(IIT)’e ait pik potansiyeli —0,55 V’da gozlendi. Farkli zamanlarda, bes ayri
¢Ozeltide alinan siyirma voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarmin varyasyon
katsayis1t DPAASV yontemi icin %2,5; KDAdSV yontemi igin % 1,0 olarak hesaplandi.
Boylece, hem siyirma piklerinin hem de farkli zamanlarda hazirlanan ¢dzeltilerin

tekrarlanabilirliginin oldukea iyi oldugu goriildii.

4.5.7 Kalibrasyon grafikleri
4.5.7.1 DPAdSYV yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

3,0 x 10 M katekol icerecek sekilde hazirlanan, BR tamponu ile pH’s1 5,0’¢ ayarlanan
stok antimon(IIl) ¢ozeltisinden 1,5 x 10° M — 5,0 x 10’ M arah@mnda degisecek
sekilde, belirli hacimlerde katilarak hazirlanan deney ¢dzeltilerinde, Cizelge 4.7°de
verilen optimum kosullarda asili civa damla elektrot yiizeyinde biriktirme yaptiktan

sonra, DPV yontemi ile siyirma voltamogramlari alindi.

4_5....I....I....I....I....I....I....I....
] i DPAdSV |

Alam, 1e-8 A

T T T LN L L L L LR L L L s
-0.30 -0.35 -040 -045 -0.50 -0.55 -0.60 -0.65 -0.70
Potansivel, V

Sekil 4.40 Antimon(IIl) i¢in elde edilen DPAdS voltamogramlar1 (pH: 5,0, Ep;.: —0,60
V, Ck: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #,;,.: 60 s): a. BR tamponu +
3,0 x 10 M katekol, Csp: b. 1,5 x 10° M, ¢. 1,0 x 10 ° M, d. 2,0 x 10 M,
e.3,0x10°M, £ 40x10°*M, g.50x10°*M, h. 6,0 x 10 M, i. 7,0 x
10°M,j.80x10° M, k.9,0x 10°M, L 1,0x 107’ M
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Sekil 4.40°ta bu voltamogramlardan birkagi gdsterildi. Buna gore, degisen antimon(III)
derisimlerine karst pik akim degerleri grafige gegcirilerek kalibrasyon grafigi cizildi

(Sekil 4.41).

DPAdSV

140
120
100
80
60
40
20

Akim, nA

y =3,43x + 0,81
R%=0,9965

0 10 20 30 40 50 60

Antimon derisimi, M (XIOS)

Sekil 4.41 DPAdSV yontemi ile antimon(I1I) i¢in kalibrasyon grafigi

DPAdSV yontemiyle antimon(IIl) i¢in elde edilen kalibrasyon grafiginin dogrusal
calisma aralig1 1,5 x 10° M — 3,06 x 10’ M olarak belirlendi.

4.5.7.2 KDAdSYV yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafigi

Bolim 4.5.7.1°de anlatildigi gibi, derisimi 1,0 x 10° M — 5,0 x 10 M arahgmnda
olacak sekilde stok antimon(IIl) ¢ozeltisinden belirli hacimlerde ilaveler yapilarak
hazirlanan deney c¢ozeltilerinde, Cizelge 4.7°de gosterilen optimum kosullar altinda
biriktirme yapildiktan sonra, KDV ydntemiyle siyirma voltamogramlart alindi ve bu

voltamogramlardan birkac1 Sekil 4.42°de gosterildi.

KDAdS voltamogramlarindan elde edilen pik akimi kaydedilerek, antimon(III)
derisimlerine karsi elde edilen akim grafige gecirildi ve antimon(IIl) i¢in Sekil 4.43°te

gosterilen kalibrasyon grafigi olusturuldu.
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Potansiyel, V

Sekil 4.42 Antimon(IIl) i¢in elde edilen KDAdS voltamogramlari1 (pH: 5,0, Ep;.: —0,60
V, Ck: 3,0 x 1073 M, karistirma hizi: 600 rpm, #,;,.: 60 s): a. BR tamponu +
3,0 x 10 M katekol, Csy: b. 1,0 x 107, ¢. 1,0 x 10° M, d. 2,0 x 10 M, e.
30x 108 M, £.4,0x 10°M, g.5,0x 10°M, h. 6,0 x 10 M, i. 7,0 x 10”8
M, j. 8,0 x 10° M, k. 9,0 x 10M, L. 1,0x 10’ M

KDAdSV

1200
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600 |

Akim, nA

400

200 y=24,22x-1,90

R*=0,9944

0 10 20 30 40 50 60

Antimon derigimi, M (X108)

Sekil 4.43 KDAASV yontemi ile antimon(III) i¢in kalibrasyon grafigi

Sekil 4.43’teki kalibrasyon grafiginden dogrusal ¢alisma araligi 1,0 x 10° M — 3,5 x
10”7 M olarak belirlendi.
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Antimon(III) tayini i¢in katekoliin ligand olarak kullanilmasiyla gelistirilen DPAdSV ve
KDAdSV yontemleri icin elde edilen analitik parametreler Cizelge 4.8’de verildi. Her
iki yontem ile antimon(IIl) i¢cin optimum kosullarda cizilen kalibrasyon egrilerinden

yararlanarak, gdzlenebilme sinir, alt tayin sinirt ve dogrusal ¢alisma araligi belirlendi.

Cizelge 4.8 Katekol ile antimon(IIl) tayini i¢in DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
elde edilen analitik parametreler

DPAdSV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 3,4 x 10° 24,2 x 10°
Regresyon katsayisi, R’ 0,9965 0,9944

Dogrusal ¢aligma araligit (M) | 1,5x 10°—3,1x 107’ 1,0x 107 =3,5x 10"

Ust tayin smir1 (M) 3,0x 1077 3,6 x 1077
Alt tayin sinirt (M) 2,9%x 107 1,1 x107°
Gozlenebilme sinir1 (M) 8,8 x 10710 32x 10"

Cizelge 4.8°de KDAdASV ile elde edilen kalibrasyon dogrusunun egiminin yani
yontemin duyarliginin daha yiiksek oldugu goriildii. Ayrica, gozlenebilme ve alt tayin
siirlarinin da DPAdASV yontemiyle elde edilenden daha diisiik oldugu belirlendi. Buna
gore KDAASV yontemi ile daha diisiik derisimlerde antimon(III)’{in tayin edilebilecegi

sOylenebilir.

4.6 Katekol ile Kursun(II) ve Antimon(III)’iin Eszamanh Tayini

Bir kisinin ates edip etmediginin tespiti, ancak ates eden el {izerinde kalan atig
artiklarinin bulunmasi ile miimkiindiir ve bu amagla atig artiklar1 analizi yapilir. Ayrica,
atig artiklar1 sadece ates eden kisinin ellerinde degil, ates etmedigi halde ates eden
kisinin ellerine veya atig artiklar1 bulunan yiizeylere dokunan kisinin ellerinde de
bulunabilir. En belirleyici atig artiklari, atesli silahin bir parcast olan fisekteki
baslaticidan kaynaklanan antimon, kursun ve baryum artiklaridir. Bu elementlerin her

licliniin birden, Ozellikle antimonun ates etmeyen bir elde bulunma olasilig1 c¢ok
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diisiiktiir. Bu elementlerden ancak {i¢iinlin ya da ikisinin bir arada bulunmasi; bu
nedenle, bunlarin uygun bir yontemle tayin edilmeleri atig artiklarinin varligini gosterir.
Bu amagla kullanilan en yaygin yontem, grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometresidir, ancak; bu yontemle her ii¢ ya da iki elementi tayin etmek oldukc¢a
zaman alicidir ve es zamanl tayin yapmak miimkiin degildir. Bu nedenle, atig artiginda
bu eser elementlerin adsorptif siyirma ydntemi ile tayin edilebilecegi disiiniildii.
Yaptigimiz ¢aligmalarda katekol ile kursun(Il) ve antimon(IIl)’lin ayr1 ayri tayini i¢in
Boliim 4.4 ve 4.5’te gelistirilen yontemlerden yararlanarak, bu iki katyonun birarada
tayininin yapilip yapilamayacag arastirildi. Bu yontemlerde, kursun(Il) ve antimon(III)
icin DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen siyirma piklerinin ortaya ¢iktigi
potansiyeller arasinda sirastyla, yaklastk 30 mV ve 60 mV’luk farklarin oldugu
belirlendi. Her iki yontemle elde edilen bu farkin, optimum kosullar degistirilerek
arttirtlip arttirllamayacagi incelendi. Asagida belirtildigi sekilde, her iki katyon birarada
iken optimum kosullar belirlenmeye ¢alisildi ve antimon(III) ve kursun(Il) karigiminda

yapilan ¢alismalar ayrintili olarak anlatildi.

4.6.1 Optimum pH

Antimon(II) ve kursun(Il)’nin katekol ligandi kullanilarak ayri1 ayri tayini igin
gelistirilen yontemde, kursun(Il) i¢in optimum pH 7,0, antimon(IIl) i¢in ise pH 5,0
olarak belirlendi. Bu iki katyon birarada iken de optimum bir pH’nin belirlenmesi
gerektigi diisiiniildii. Bu amagla, 1,0 x 107" M kursun(Il) + 1,0 x 10~ antimon(III)
iceren ve katekol derisimi 5 x 10~ M olan ¢ozeltinin pH’s1 BR tamponu ile 2,0 — 7,0
arasina ayarlanarak bir seri ¢ozelti hazirland1 ve —0,70 V biriktirme potansiyelinde, 600
rpm karistirma hizinda, 60 s biriktirme siiresinde asili civa damla elektrotta biriktirme
yapildiktan sonra, DPV ve KDV yontemleriyle alinan styirma voltamogramlarindan
(Sekil 4.44) elde edilen sonuglara gore kursun(Il) ve antimon(IIl) piklerine ait akimin
pH ile degisimleri grafige gecirildi (Sekil 4.45). Sekil 4.44 incelendiginde, pH 6,0°da
her bir katyon icin birbirinden ayr1 siyirma piklerinin elde edildigi goriildii. Bu
piklerden yaklasik —0,40 V’da olan pikin kursun(Il)’ye, yaklasik —0,62 V’daki pikin
antimon(Ill)’e ait oldugu belirlendi. Ayrica, DPAdSV yontemiyle alinan siyirma
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voltamogramlarindan elde edilen pik akimlar1 karsilastirildi (Sekil 4.45) ve pH 5,0’
kadar kursun(Il)’ye ait pik akimimin oldukg¢a diisiik oldugu goriildii. Bu aralikta,
antimon(IIl) icin elde edilen pik akimlarinin ise yeterince yiiksek oldugu bulundu. pH
6,0’da hem kursun(Il) hem de antimon(IIl) i¢in elde edilen pik akimlarinin birbirine
yakin ve yeterince biiyiik oldugu belirlendi. Ayni tip gézlemler KDAdSV yodnteminde
de elde edildi. Ancak, pH 7,0’de kursun(Il) i¢in ¢ok yiiksek bir akim elde edilmesine
ragmen, antimon(III) i¢in anlamli bir akim elde edilemedi. Bu grafiklerden, pH 6,0’nin
kursun(Il) ve antimon(III) karisimlarinda her iki katyonun da tayin edilmesi i¢in uygun
olabilecegi optimum pH olduguna karar verildi ve bu pH’da iki katyonun bir arada tayin

edilebilecegi diisiiniildii.

0 o U S I S I 7 S S S S S S S I
DPASY KEDASY
20 a 45 :
80 ‘ 40
e
o 70 [ﬂ‘ 35
2 60 b 30 pH5  pHE
g H2 sl Z pH2
= 50 3 g 25
A pHS =1
< 40 =
pH3 T, 2.0 H1 pH4
30 s : 13
a0 /- 1.0
1o = 05 —
0 T T T T T T 0 . . . : . .
010 -020 030 040 -050  -060 -070  -0.30 010 020 030 -040 050 060 070  -0.80
Potansiyel. V Potansivel, V

Sekil 4.44 Cesitli pH’larda DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle elde edilen
voltamogramlar (Ep;: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600
rpm, t4;: 60 s, Csp ve Cpp: 1,0 1077 M)
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Sekil 4.45 DPAdSVve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile degisimi
(Epir: —0,70 V, Cx: 5,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;,.: 60 s, Cgp ve
Cpp: 1,0 x 1077 M)

4.6.2 Optimum biriktirme potansiyeli

Optimum biriktirme potansiyelinin belirlenmesi i¢in BR tamponlu ortamda pH 6,0 iken,
1,0 x 1077 M antimon(IIT) + 1,0 x 10~ M kursun(II) i¢eren ve ligand derisimi 5 x 107
M olan ¢o6zeltide, biriktirme potansiyeli —0,10 V ile —0,80 V arasinda 0,10 V’luk
araliklarla degistirilerek, 600 rpm karistirma hizinda, 60 s biriktirme siiresinde
biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV yo6ntemleri ile styirma voltamogramlari alindi
ve elde edilen pik akiminin biriktirme potansiyeli ile degisim grafigi verildi (Sekil 4.46).
Her iki yontemle elde edilen grafiklerde —0,10 — (—0,50) V araliginda pik akiminin
oldukea diisiik oldugu, —0,50 V ile —0,60 V arasinda aniden arttig1, —0,60 V’dan sonra
ise neredeyse sabit kaldigi goriildi. Sonu¢ olarak, kursun(Il) ve antimon(III)
karistminda, bu metal iyonlarinin birarada tayini i¢in, optimum biriktirme potansiyeli

—0,70 V olarak belirlendi.
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Sekil 4.46 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 6,0, Cx: 5,0 x 10 M, karistirma hizi: 600 rpm,
thir: 60's, Csp ve Cpp: 1,0 x 1077 M)

4.6.3 Optimum katekol derisimi

Optimum katekol derisimini belirlemek amaciyla, pH 6,0°da, 1,0 x 10~ M antimon(III)

+ 1,0 x 1077 kursun(Il) igeren ¢ozeltilere stok katekol ¢ozeltisinden katekol derisimi

artacak sekilde katild1 ve her bir katekol derisiminde —0,70 V biriktirme potansiyelinde,

60 s boyunca asili ctva damla elektrotta biriktirme yapildi. DPV ve KDV yontemleri ile

aliman siyirma voltamogramlarindan elde edilen pik akimimin katekol derisimi ile

degisimi incelendi (Sekil 4.47).
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Sekil 4.47 DPAdSV ve KDAdSVyontemleriyle elde edilen pik akiminin katekol
derisimi ile degisimi (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, karigtirma hizi: 600 rpm, #p;,.:
60 s, Csp ve Cpy: 1,0 x 107 M)
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Sekilden 4.47°de goriildiigi gibi, kursun(Il) ve antimon(III) bir arada iken en yliksek pik
akimi 5,0 x 10 M katekol derisiminde elde edildi. Buna gére, en uygun katekol
derisimi 5,0 x 10~ M olarak belirlendi.

4.6.4 Optimum karistirma hiz

Optimum karistirma hizinin belirlenmesi igin, 5,0 x 107 M katekol iceren ve pH’s1
6,0’ya ayarlanan, 1,0 x 10~ M antimon(III) + 1,0 x 10~ kursun(II) iceren ¢dzeltide 100
— 800 rpm kanstirma hizi arasinda 100 rpm’lik artigla, —0,70 V biriktirme
potansiyelinde, 60 s biriktirme siiresinde biriktirme yapilarak, DPV ve KDV yontemleri
ile siyirma voltamogramlar1 alindi. Bu voltamogramlardan elde edilen pik akiminin

karigtirma hiziyla degisim grafikleri Sekil 4.48’de verildi.

DPAdSV KDAASY
30 3 250
4312 200 e d
< 20 F A < 2
o S @ Pb(ID) ; 150 F . : A A @ Pb(ID)
- 2 2 4 Sh(III
z & AsbIl) S 100 | o 4 ASh(
=R T PN am -z N \
50
0 1 1 1 ) 0 1 1 1 N
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Karigtirma hizi, rpm Karigtirma hizi, rpm

Sekil 4.48 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma hizi
ile degisimi (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 1073 M, t;-: 60 s, Csp, ve Cpy:
1,0 x 1077 M)

DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen sonuglara gore, antimon(IIl) ve
kursun(Il) i¢in pik akimmin 100 — 600 rpm arasinda arttig1, ayrica; 600 rpm’den sonra
antimon(IIl) i¢in pik akiminin hemen hemen degismedigi; ancak KDAdSV grafiginde
goriildigi gibi, ¢cok hafif diistiigli ve kursun(Il)’ye ait pik akiminin ise her iki grafikte
goriildiigii tizere, hemen hemen sabit kaldigir gézlemlendi. Antimon(IIl) ve kursun(II)
iceren ¢oOzeltide, her iki metal iyonuna ait pik akiminin da yiliksek oldugu 600 rpm,

optimum karigtirma hizi olarak belirlendi.
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4.6.5 Optimum biriktirme siiresi

Optimum biriktirme siiresinin belirlenmesi amaciyla, katekol derisimi 5,0 x 10~ M olan
ve pH’s1 6,0’ya ayarlanan, 1,0 x 10~ M antimon(II) + 1,0 x 10 kursun(Il) iceren
cozeltide, —0,70 V biriktirme potansiyelinde ve 600 rpm karistirma hizinda, 0 s’den
baslayarak 300 s’ye kadar belli araliklarla biriktirme siireleri degistirilerek biriktirme
yapildi ve her biriktirme siiresi sonunda DPV ve KDV yontemleri ile siyirma
voltamogramlar1 alindi. Bunun sonucunda elde edilen pik akiminin biriktirme siiresiyle

degisim grafikleri Sekil 4.49°da gosterildi.

DPAdSV KDAJSV
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Sekil 4.49 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
siiresi ile degisimi (pH: 6,0, Ep;-: —0,70 V, Ck: 5,0 x 1073 M, karistirma hizi:
600 rpm, Csp ve Cpy: 1,0 x 107 M)

Sekil 4.49°da goriildiigi gibi, DPAdSV yontemiyle elde edilen grafikte, biriktirme
stiresinin arttik¢a antimon(III) ve kursun(II)’ye ait pik akimimnin da 100 s’ye kadar arttig1
gozlendi. Daha sonra kursun(Il) i¢in pik akimmin hemen hemen degismedigi,

antimon(III)’e ait pik akiminda ise ¢ok az diisme oldugu goriildii.

KDAdSV yontemiyle elde edilen grafikte, kursun(Il)’ye ait pik akiminin 250 s’ye,
antimon(IIl)’e ait pik akiminin ise 150 s’ye kadar arttigi gézlemlendi. Kursun(Il) ve
antimon(IIl)’lin es zamanh tayininde biriktirme siiresi artttkca zaman zaman bu metal
iyonlarina ait piklerin birbirini etkiledigi; 6rnegin, bir metal iyonuna ait pik akiminin

hizla artarken diger metal iyonunun pik akiminin da hizla azaldig1 gozlendi. Bu nedenle,

116



her iki metal iyonunun eszamanl tayini i¢in optimum biriktirme siiresi 60 s olarak

belirlendi.

Kursun(IT) ve antimon(IIl) karistminin tayini icin, katekol varliginda DPAdSV ve
KDAdSV yontemleriyle elde edilen optimum kosullar Cizelge 4.9°da gosterildi. Bu
cizelgedeki veriler, katekolle kursun(Il) ve antimon(Ill)’iin ayr1 ayri tayini igin
belirlenen optimum kosullarla karsilastirildiginda, pH ve biriktirme potansiyeli harig

diger optimum kosullarin ayni oldugu goriildii.

Cizelge 4.9 Katekol ile kursun(Il) ve antimon(IIl) karisiminin tayini i¢in DPAdSV ve
KDAdSV yontemleri ile elde edilen optimum kosullar

Destek elektrolit BR tamponu (0,01 M)
pH 6,0
Biriktirme potansiyeli -0,70 V
Katekol derigimi 50x10° M
Karigtirma hizi 600 rpm
Biriktirme siiresi 60 s

Kursun(IT) ve antimon(IIl) bir arada iken DPV ve KDV yontemleri ile Cizelge 4.9°da
verilen optimum kosullarda siyirma voltamogramlari alindi ve Sekil 4.50’de bu

voltamogramlar verildi.

Sekil 4.50°de, kursun(Il) ve antimon(III)’e ait piklerin bu sartlarda birbirinden ayrildigi
goriildii ve dolayistyla bu optimum kosullarda iki iyonun bir arada iken tayin
edilebilecegi diisiiniildii ve kalibrasyon grafiklerinin ¢izilip ¢izilemeyecegi arastirildi.
Bu amagla antimon(IIl) derisimi 8,0 x 10 M’da sabit tutularak kursun(Il) i¢in;
kursun(II) derisimi 5,0 x 10~* M’da sabit tutularak antimon(III) icin DPAdS ve KDAdS
voltamogramlar1 (Sekil 4.51 ve Sekil 4.53) alinip, antimon(II) ve kursun(Il) icin elde
edilen akim degerleri antimon(IIl) ve kursun(Il) derisimlerine kars1 grafige gecirilerek

kalibrasyon egrileri ¢izildi (Sekil 4.52 ve Sekil 4.54).
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Sekil 4.50 Optimum kosullarda DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile elde edilen
styirma voltamogramlari

Cizilen bu kalibrasyon grafiklerindeki verilerden yararlanarak kursun(Il) ve

antimon(IIl) tayini i¢in elde edilen analitik parametreler Cizelge 4.10 ve 4.11°de verildi.
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Sekil 4.51 Kursun i¢in elde edilen DPAdS ve KDAJS voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;.: —
0,70 V, Cx: 5,0 x 107° M, karigtirma hizi: 600 rpm, #;,.: 60 s, Csp: 8 x 107
M): a. BR tamponu + 5,0 x 10 M katekol, Cpp: b. 1,0 x 10 M, ¢. 4,0 x
10°M,d.6,0x 10°M, e.8,0x 10°M, f.1,0x 10 "M, g. 1,2 x 10’ M, h.
1,4x107"M,i. 1,6 x 10" M, j. 1,8 x 10 " M, k. 2,0 x 10" M, 1. 2,5 x 10’
M
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Sekil 4.52 DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile kursun(Il) i¢in elde edilen kalibrasyon

grafikleri

Cizelge 4.10 DPAdSV ve KDAdASV yontemleri ile kursun(Il) tayini i¢in elde edilen

analitik parametreler
DPAdSV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 1,0 x 10° 10,3 x 10°
Regresyon katsayisi, R’ 0,9978 0,9993

Dogrusal ¢alisma araligi (M)

20x10°-32x10"7

20x10°-32x10"7

Ust tayin siir1 (M) 3,3x 107 3,2%x 107
Alt tayin sinirt1 (M) 1,0x107® 1,9%107°
Gozlenebilme sinir1 (M) 3,0x107° 58x 1071
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Sekil 4.53 Antimon i¢in elde edilen DPAdS ve KDAdS voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;
-0,70 V, Ck: 5,0 x 10°° M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s, Cpp: 5,0 107
M): a. BR tamponu + 5,0 x 10 M katekol, Cgy: b. 1,5 x 10° M, ¢. 1,0 x 10
M, d.2,0x10°M, e.4,0x 10°M,f. 6,0x 10°M, g.8,0x10°M, h. 1,0 x
107 M,i. 12x 107" M,j. 1,4x 10" M, k. 1,6 x 10’ M
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Cizelge 4.11 DPAdASV ve KDAdASV yontemleri ile atimon(II) tayini i¢in elde edilen
analitik parametreler

DPAdASV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 2,0 x 10° 10,3 x 10°
Regresyon katsayisi, R’ 0,9976 0,9991
Dogrusal ¢alisma araligt (M) | 2,0 x 10°—5,0x 107’ 2,0x10°-7,1x107
Ust tayin sinir1 (M) 52 %107 7,2 %107
Alt tayin sinir1 (M) 4,5% 107 2,4%x107°
Gozlenebilme sinir1 (M) 1,3x 107 73 %1071

Atis artig1 analizlerinde, Giillii (2004) tarafindan GFAAS yontemi ile yapilan ¢aligmada,
antimon(II1)’iin alt tayin siur1 1,5 x 10 M olarak bulunmustur. Ayrica Kriminal
Laboratuvarlarda atis artiginda antimon tayini i¢in yapilan ¢alismlarda alt tayin sinirim
8,0 x 10 M olarak belirlemislerdir. Cizelge 4.11 incelendiginde, alt tayin simrmimn bu
degerlerden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Buna dayanarak biz atis artif
numunelerinin gelistirdigimiz yontemlerle analiz edilebilecegi sonucuna vardik. Ayrica
Sekil 4.50 incelendiginde Cizelge 4.9’daki optimum kosullarda sadece bir DPAdS ve
KDAJS voltamogrami alinarak atis artigi oldugu siliphelenilen numunenin atis artigi
numunesi oldugu soylenebilir. Bunun sonucunda, Kriminal Laboratuvarlara atis artigi
oldugundan siiphenilerek gonderilen numunelerin daha uzun zaman alan SEM/EDX ve
GFAAS yontemlerinden daha kisa siirede nitel olarak analizlenebilecegi sonucu
cikarilabilir. Atis artiklarinda kursun(Il) ve antimon(IIl) iyonlarimi1 tayin etmeyi
amagladigimiz igin, atis artiklarinda bulunan diger bilesenlerin, bunlarin tayinini
etkileyip etkilemeyeceklerinin de incelenmesi gerekir. Bu amacla yapilan c¢alisma

asagida ozetlendi.

4.7 Atis Artiginda Bulunabilecek Diger Metal Iyonlarinin Bozucu Etkilerinin
Incelenmesi

Fisek kapsiiliindeki baslaticidan gelen anorganik atis artiklarinin basinda; kursun,

antimon ve baryum gelir. Bunlardan bagka atis artiklarinda barut, kovan, mermi
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cekirdegi, mermi kilifi, namlu metali ve silahtaki yaglardan gelebilecek bakir, bizmut,
cinko, demir, aliiminyum, kalay, nikel, magnezyum, civa, kiikiirt, kalsiyum, potasyum,
kloriir ve silisyum gibi tiirler de bulunabilir (Mucha and Jankowcz 2001, Romolo and
Margot 2001). Bu tiirlerin bozucu etki yapip yapmadiklarini arastirmak amaciyla 1,0 x
107 M kursun(I)+1,0 x 107 M antimon(IIl) igerecek sekilde optimum kosullarda
hazirlanan deney c¢ozeltilerine metal iyonlarinin stok c¢ozeltilerinden belli hacimlerde
ilaveler yapilarak, DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogramlart alinip pik
akimlar1 6l¢iildii. Bu pik akimlar1 metal iyonlar1 olmadigi durumlardaki pik akimiyla
karsilastirildi. Béylece, ortamda 1,0 x 10~ M Sb(IIl) ve 1,0 x 10~ M Pb(II) varken;
Al(III), Bi(III), Cu(Il), Fe(Ill) ve Sn(Il)’nin 1,0 x 10°° M, Mg(I)’nin 1,0 x 10~ M,
Ni(Il) ve Zn(II)’nin 5,0 x 10°° M’a kadar bozucu etki yapmadigi belirlendi. Bu metal
iyonlarindan kursun(II)’nin pik potansiyeline yakin potansiyelde pik olusturan iyonlarin
bakir(Il) ve bizmut(IIl) oldugu goriildii. Bu iyonlarin kursun(Il) ve antimon(III) pikini
etkileyip etkilemediklerini aragtirmak icin bakir(Il) ve bizmut(Ill)’iin kursun(Il) ve
antimon(I1I) i¢eren ¢dzeltisinin, optimum kosullarda (pH: 6,0, biriktirme potansiyeli:

—0,70 V, katekol derisimi: 5,0 x 10 M, karistirma hiz1: 600 rpm ve biriktirme siiresi:
60 s) biriktirme yapilarak, DPV ve KDV yontemleri ile styirma voltamogramlar1 alindi

(Sekil 4.55).

Sekillerden, atig artiklarinda bulunan bakir(Il) ve bizmut(Il) elementlerinin de oldukca
keskin pik verdikleri, bu iki elementin piklerinin daha pozitifte ve birbirinden ayri
oldugu gozlendi. Boylece, dort elementin de es zamanli olarak tayin edilebilecegi
diisiiniildii. Ayni1 ¢alismalar KDAdSV yontemi ile de yapildi ve benzer sonuglar elde
edildi. Biitiin bu sonuclardan, atis artiklarinda bulunan kursun(Il) ve antimon(III)’{in
yukarida belirlenen kosullarda gelistirdigimiz yontemle tayin edilebilecegine karar

verildi.
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Sekil 4.55 Cu(Il), Bi(Ill), Pb(Il) ve Sb(Ill) karisiminin DPAdS ve KDAdS
voltamogramlart (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5 x 107 M, karistirma hizi:
600 rpm, fpir.: 60s, Cey: 4 x 10 M, Cpi: 6,0 x 10° M, Cpp: 5,0 x 10° M,
Cp: 2,0 x 105 M)

4.8 Atis Artiginda Kursun ve Antimon Tayini
4.8.1 Atis artiginda kursun tayini

Atesli silah atis artigi numunesinde kursunun DPAdSV ve KDAdASV yontemleriyle
tayini i¢in, Boliim 3.10°da anlatildig1 gibi, numune hazirlandi. Once, ortamda atis artig
yokken, yani; ates etmemis elden flaster bant ile alinmis numune kullanilarak hazirlanan
¢ozeltinin, 5,0 x 10 M katekol iceren ve BR tamponu ile pH’s1 6,0’ya ayarlanan deney
coOzeltisinde, Cizelge 4.9°da verilen optimum kosullarda biriktirme yapildiktan sonra
DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogrami alindi (Sekil 4.56 a). Sonra bu
coOzelti lizerine atig artig1 igeren ¢oOzeltiden belli bir miktar ilave edildikten sonra,
biriktirme ve styirma islemleri tekrarlandi. Her iki ¢6zelti i¢in siyirma voltamogramlari
Sekil 4.56’da verildi. Her iki sekilden de goriilecegi gibi yaklasik —0,40 V’da
kursun(Il)’ye (b1), yaklasik —0,60 V’da antimon(IIl)’e (b2) ait siyirma pikleri goriildii.
Burada kursun(Il)’ye ait piki belirlemek icin, ortama sirastyla kursun(Il) stok
cozeltisinden ilave edildi. Bu ilaveden sonra pik akiminin arttigi; ancak, pikin yerinin
degismedigi goriildii ve bu pikin atis artigindaki kursun(Il)’ye ait oldugu belirlendi. Atig

artig1 iceren numuneye derigimi 2,0 x 10°®% — 3,6 x 107" M aralikta olacak sekilde

123



kursun(II) stok c¢ozeltisinden ilaveler yapilarak her ilaveden sonra optimum kosullarda
asili civa damla elektrotta biriktirme yapildiktan sonra DPV ve KDV yontemleri ile

styirma voltamogramlar1 alindi (e, d, e, f, g, h, i, j ve k) ve bunlara ait pik akimlar

sleiildii (Sekil 4.56).
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Sekil 4.56 Standart katma yontemi ile atis artifinda kursun tayini i¢in elde edilen
DPAdS ve KDAJS voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107
M, karistirma hizi: 600 rpm, #;: 60 s). a. BR tamponu + 5,0 x 10° M
katekol, b2. antimon piki, b1. kursun piki, Cp: ¢. 2,0 x 10° M, d. 4,0 x 107
M, e 60x10°M£.79x10°M,g 1,2x107, h. 1,7 x 107, i. 2,2 x 107’
M,j.2,7x 107" M, k.3,2x 10" M

Kursun(IT) derisimine kars1 elde edilen pik akimlar1 grafige gecirilerek, standart katma
yontemi ile kalibrasyon grafikleri c¢izildi (Sekil 4.57). Bu grafiklere ait analitik
parametreler Cizelge 4.12°de toplandi. Bu kalibrasyon verilerinden yararlanarak atig

artigindaki kursun(Il) miktar1 belirlendi ve Cizelge 4.14’te verildi.
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Sekil 4.57 Atig artiginda kursun tayini i¢in standart katma yontemiyle elde edilen
kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 1073 M, karistirma
hizt: 600 rpm, #3;.: 60 s)

Sekil 4.57°deki kalibrasyon grafiklerinin egimleri Sekil 4.52°deki kalibrasyon
grafiklerinin egimleri ile karsilastirildiginda, degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugundan
atig artiklarinda bulunan diger tiirlerin tayine bozucu etki yapmadig1 sonucuna varildi.
Sadece Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi atig artig1 varken belirlenen alt tayin sinir1 ve
gbzlenebilme smir1 degerlerinin biraz daha biiylik oldugu (Cizelge 4.10 ile

karsilastirildiginda) goriildii.

Cizelge 4.12 DPAASV ve KDAdASV yontemleri ile kursun(Il) tayini i¢in elde edilen
analitik parametreler

DPAdSV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 1,06 x 10° 10,4 x 10°
Kesim noktasi (nA) 7,1 69,6
Regresyon katsay1si, R” 0,9992 0,9980
Varyasyon katsayisi, % 1,01 2,04

Ust tayin smir1 (M)*

(3,0£0,2)x 107’

(3,3 0,3)x 107’

Alt tayin sinir1 (M)*

(1,9+0,2)x 10°®

(2,4+0,3) x 107

Gozlenebilme sinir1 (M)*

(5,6 0,2) x 10~°

(7,24 0,3) x 107'°

*% 95 Giiven seviyesinde, alt tayin sinir1 ve gézlenebilme sinir1 tayininde N= 5 igin =2,57
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4.8.2 Atis artiginda antimon tayini

Atesli silah atig art1ig1 numunesinde antimonun DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle
tayini amaciyla, Béliim 3.10°da anlatildig1 gibi, numune hazirlandi. Once, ortamda atis
artigi yokken, BR tamponu ile pH’s1 6,0’ya ayarlanan ve 5 x 10~ M katekol igeren
deney c¢ozeltisinde, Cizelge 4.9’da verilen optimum kosullarda biriktirme yapildiktan
sonra DPV ve KDV yontemleri ile siyirma voltamogrami alindi (Sekil 4.58 a). Bu
cozeltiye atis artig1 iceren ¢ozeltiden belli bir miktar ilave edildikten sonra biriktirme ve
styirma islemleri tekrarlandi. Her iki ¢6zelti i¢in styirma voltamogramlar: Sekil 4.58’de
verildi. Her iki sekilden de goriilecegi gibi, yaklasik —0,40 V’da kursun(Il)’ye (b2),
yaklagik —0,62 V’da antimon(III)’e ait (b1) siyirma pikleri goriildii. Antimon(III)’e ait
piki belirlemek i¢in, ortama antimon(IIl) stok ¢dzeltisinden ilave edildi. Bu ilaveden
sonra pik akimlarinin artt1g1; ancak, piklerin yerlerinin degismedigi goriildii ve bu pikin

atis artiginda antimon(III)’e ait oldugu belirlendi.
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Sekil 4.58 Standart katma ydntemi ile atis artifinda antimon tayini i¢in elde edilen
DPAdS ve KDAJS voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107
M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s): a. BR tamponu + 5,0 x 10° M
katekol, b2. kursun piki, b1. antimon piki, Cs: €. 3,4 x 10°® M, d. 6,8 x 10°®
M, e 1,0x 107" M, f. 1,4 x 107" M, g.2,0x 10" M, h.2,3 x 107 M, i. 2,6 x
107 M,j.29%x10" M, k.3,2x 10" M
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Atis artig1 iceren numuneye derisimi 3,4 x 10 ° — 3,6 x 10" M aralikta olacak sekilde
antimon(IIl) stok c¢ozeltisinden ilaveler yapilarak her ilaveden sonra optimum
kosullarda asili civa damla elektrotta biriktirtirme yapildiktan sonra DPV ve KDV
yontemleri ile styirma voltamogramlar1 alindi (¢, d, e, f, g, h, i, j ve k) ve bunlara ait pik
akimlart olcildi (Sekil 4.58). Bu pik akimlart antimon(Ill) derisimine karsi grafige
gecirilerek Sekil 4.59°da verildi.

. KDAdSV
120 450
400
1 L
00 350
< 80 < 303
- = 25
g 60 [ =
ke Z 200
< 40 | < 150 y = 10,70x + 48,35
” y=2,61x+11,73 100 | R?=0,9973
& R?=0,9961 50 ¢
0 L 0
0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Antimon derisimi, M (XlOS) Antimon derisimi,M (Xle)

Sekil 4.59 Atis artiginda antimon tayini ic¢in standart katma yontemiyle elde edilen
kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 10° M, karistirma
hizi: 600 rpm, #3;-: 60 s)

Bu grafiklerden yararlanarak atig artiklarindaki antimon(IIl) tayin edildi ve Cizelge
4.14’te verildi. Alt tayin sinir1 ve gozlenebilme sinir1 hesaplanarak Cizelge 4.13’te

verildi.

Cizelgede goriilen alt tayin sinir1 ve gdézlenebilme sinirinin ortamda atig artigi yokken
belirlenen alt tayin sinir1 ve gézlenebilme sinirindan (Cizelge 4.11) daha yiiksek oldugu

bulundu.
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Cizelge 4.13 DPAASV ve KDAdASV yontemleri ile atimon(III) tayini i¢in elde
edilen analitik parametreler

DPAdSV KDAdSV
Egim, m (nA.L/mol) 2,6 x 10° 10,7 x 10°
Kesim noktasi (nA) 11,7 48,3
Regresyon katsayist, R’ 0,9961 0,9973
Varyasyon katsayist, % 0,8 1,4

Ust tayin smir1 (M)*

(3,01£0,2) x 1077

(3,1+0,4) x 107’

Alt tayin sinirt (M)*

(7,7£0,2) x 107

(3,310,4)x 10”°

Gozlenebilme sinir1 (M)*

(2,31£0,2) x 107

(1,0£0,4) x 10”°

*% 95 Giiven seviyesinde, alt tayin sinir1 ve gézlenebilme sinir1 tayininde N=5 igin =2,57

Atis artigindaki kursun(I) ve antimon(Ill) icin elde edilen alt tayin smir1 ve
gbzlenebilme sinirinin daha yiiksek ¢ikmasi, bu numunelerde kursun(Il) ve antimon(III)
ile birlikte diger metal iyonlarinin da bulundugunu, bu iyonlarin katekolle kompleks

olusturarak elektrot yilizeyinde adsorbe olabileceklerini diigiindiirebilir. Bu durum

kalibrasyon egrilerinde iist tayin sinirinin diismesinde de géze ¢arpmaktadir.
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6Cl1

Cizelge 4.14 Atis artiklarinda DPAdSV, KDAdSV ve GFAAS yontemleri ile bulunan antimon(III) ve kursun(Il) derisimleri

Numune DPAdSV KDAdSV GFAAS DPAdSV KDAdSV GFAAS
Sb miktar1 (M) Sb miktar1 (M) Sb miktar1 (M) Pb miktar1 (M) Pb miktar1 (M) Pb miktar1 (M)

1 224 x10° 2,27%x10° 2,12%x107° 323x10°° 331x10°° 3,14x10°

2 2,22 x10° 2,24 x107°° 2,13x10° 324%x10° 3,35x 10°° 3,16 x 10°°

3 224 x10° 2,24%x10° 2,16x10°° 323 x10°° 3,33x10°° 320%x10°°

4 2,25%10° 2,30 x 107° 3,18x10°° 3,36 x 10°°

5 2,28 x10°° 2,25x107°° 327%x10° 3,30 x 10°

Ortalama* | (2,25+ 0,03)x107° | (2,26+ 0,03)x107® | (2,14+ 0,086)x10° | (3,23 + 0,04)x10°® | (3,33+0,08)x107° | (3,17% 0,056)x10°°

s* 0,022 0,026 0,047 0,033 0,066 0,031

VK, %* 1,02 1,20 2,21 1,02 2,30 0,97

"% 95 Giiven seviyesinde, DPAdSV ve KDAdSV yoéntemleri ile N= 5 igin 1=2,57; GFAAS yéntemi ile N=3 i¢in =3,18

. 5,0 mL numunede 0,100 mL atig arti1 numunesi




4.9 GFAAS ile Tlgili Cahsmalar

Atis artiklarinda kursun(I) ve antimon(IIl) genellikle GFAAS yontemi ile tayin
edilmektedir. Gelistirdigimiz DPAdSV ve KDAdSV yontemlerinin dogrulugunu test
etmek amaciyla ayni atis artigt numunelerindeki kursun(II) ve antimon(Ill) GFAAS
kullanilarak da tayin edildi ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.14’te verildi. Ayrica,
kursun(Il) ve antimon(Ill)’lin GFAAS yontemi ile tayini i¢in ¢izilen kalibrasyon

grafiklerinden elde edilen analitik parametreler Cizelge 4.15°te gosterildi.

Cizelge 4.15 GFAAS yontemi ile kursun(Il) ve antimon(IIl) tayini i¢in elde edilen
analitik parametreler

Pb(II) Sb(III)
Egim (A.L/ug) 0,0026 0,0055
Regresyon katsay1si, R” 0,9978 0,9983
Varyasyon katsayisi, % 1,12 0,99
Alt tayin sinir1 7,7 ug/L (3,7 x 10°° M) 4,2 ug/L (3,4 x 10 M)
Gozlenebilme siniri 2,3 ug/L (1,1 x 10° M) 1,3 pg/L (1,0 x 10°* M)

* A= absorbans

Gelistirdigimiz yontemlerden elde ettigimiz alt tayin sinir1 ve gozlenebilme sinirinin
GFAAS ile elde ettigimiz degerlerle karsilastirildiginda, 10 — 100 kat daha diisiik
oldugu belirlendi. Bu da daha diisiik derisimlerde kursun(Il) ve antimon(III)’iin
gelistirdigimiz DPAdASV ve KDAdSV yontemleri ile tayin edilebilecegini gosterdi.
Katekol varliginda kursun(Il) ve antimon(Ill) tayini i¢in gelistirilen DPAdSV ve
KDAdSV yontemleri ile GFAAS sonuglart karsilastirildi. Ayrica Cizelge 4.14’deki
verilerden yararlanilarak gelistirdigimiz DPAdSV ve KDAdSV yontemlerinin ve bu
yontemlerle GFAAS’nin kesinlikleri arasinda bir fark olup olmadigini belirlemek
amaciyla F testi uygulandi. Buna gore, Cizelge 4.14’deki standart sapmalar kullanilarak
asagidaki hesaplamalar yapildi ve buldugumuz F degerleri ile Flime degerleri
karsilastirildi. F' ve Fy. degerleri Cizelge 4.16°da verildi. Cizelgeden de goriilecegi
gibi tiim F degerleri Fj..ix degerinden kiiciiktiir. Dolayisiyla % 95 giiven seviyesinde bu

yontemlerin kesinligi arasinda anlamli bir fark olmadigi soylenebilir. Ayrica
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yontemlerin dogruluklar1 arasinda fark olup olmadigr #testi ile incelendi ve ¢
degerlerinin teorik degerlerden daha kii¢iik olmasi % 95 giiven seviyesinde bu

yontemlerin dogrulugu arasinda anlamli bir fark olmadigini1 gosterdi (Cizelge 4.17).

Cizelge 4.16 % 95 Gliven seviyesinde yontemler i¢in bulunan F degerleri

Elementler Kursun(II) Antimon(III)

Karsilastirilan yontemler F F Flitik
DPAdSV-KDAdSV 4,0 1,40 6,39
DPAdSV—-GFAAS 1,13 4,56 19,25
KDAdSV-GFAAS 4,53 3,27 19,25

Cizelge 4.17 % 95 Giiven seviyesinde yontemler i¢in bulunan ¢ degerleri

Elementler Kursun(II) Antimon(III)

Karsilagtirilan yontemler t t teorik
DPAdSV-KDAdSV 0,04 0,03 2,26
DPAdSV-GFAAS 0,05 0,04 2,36
KDAdSV-GFAAS 0,04 0,07 2,36

4.10 Atis Artiginda Kursun ve Antimonun Birlikte Tayini

Bundan 6nceki boliimlerde atis artiklarinda kursun ve antimon tayini yaparken ayr1 ayri
cozeltiler kullanildi. Tek bir ¢ozelti kullanarak atig artiklarinda kursun ve antimonun
tayin edilip edilemeyecegini gostermek i¢cin Bolim 3.10°da hazirlanan atis artig
¢Ozeltisine once antimon(IIl)’iin stok c¢ozeltisi, daha sonra da kursun(II)’nin stok
cozeltisinden belli miktarlarda katilarak optimum kosullarda DPAdS ve KDAJdS
voltamogramlar: alind1 (Sekil 4.60) ve buradan elde edilen akim degerleri kursun(Il) ve
antimon(IIl) derisimlerine karsi grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri olusturuldu
(Sekil 4.61 ve Sekil 4.62). Bu standart katma grafiklerinden yararlanilarak atis artiginda
kursun ve antimon tayini yapildi. DPAdSV yénteminde ¢alisma araligi 2,0 x 10° M —
1,0 x 107 M, KDAdSV yénteminde ise 2,0 x 10° M — 1,2 x 10”7 M’dur. Elde edilen
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sonuglar GFAAS yontemiyle elde edilen sonuglarla birlikte Cizelge 4.18°de verildi.

Cizelgedeki verilerin degerlendirilmesinden bu iic yontemle elde edilen sonuglar

arasinda % 95 giiven seviyesinde anlamli bir farkin olmadig: goriildii. Dolayisiyla tek

bir ¢ozelti kullanilarak atis artiklarinda kursun ve antimon tayininin kisa siirede

yapilabilecegi sonucuna varildi.

A0 b L b e L e e
DPAdEV

Alkun, 1e-§ A

04 T T T T T T T T T
-0.30 -035 -040 -045 -050 -0.55 -0.60 -0.65 -0.70 -0.75 -0.80

Potansiyel, V

Akun, 1e-7 A

D T T T T T T T T T
-0.30 -0.35 -0.40 -0.45 -0.50 -0.55 -0.80 -0.65 -0.70 -0.75 -0.80

EDA4SY

Potansiyel, V

Sekil 4.60 Standart katma yontemi ile atig artiginda kursun ve antimon tayini i¢in elde
edilen DPAdS ve KDAJS voltamogramlar1 (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x
10° M, karigtirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s): a. BR tamponu + 5,0 x 10° M
katekol, b. atis artigindaki Sb piki, Cgp: €. 2,0 x 10°M, d. 4,0 x 108 M, e.
6,0 x 10°M, f. 8,0 x 10°* M, g. 1,0 x 10”7 M, h. atis artigindaki Pb piki,
Cpp:i. 2,0 x 10" M, j. 4,0 x 10°* M, k. 6,0 x 10°° M, 1. 8,0 x 10°* M, m. 1,0

x 107 M

DPAdSV

Akim, nA

y=1,1x+4,6
R%?=0,9914

0 2 4 6 8 10 12

Kursun derigimi,M (XIOS)

Akim, nA

KDAdSV

y=10,65x + 46,8
R?=0,9906

2 4 6 8 10 12 14
Kursun derisimi, M (XIOS)

Sekil 4.61 Atis artiginda kursun tayini i¢in standart katma yontemiyle elde edilen
kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;: —0,70 V, Ck: 5,0 x 107 M, karistirma

hizi: 600 rpm, #;,.: 60 s)
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Sekil 4.62 Atis artiginda antimon tayini ic¢in standart katma yontemiyle elde edilen
kalibrasyon grafikleri (pH: 6,0, Ep;.: —0,70 V, Ck: 5,0 x 10° M, karistirma
hizt: 600 rpm, #3;-: 60 s)

Cizelge 4.18 Atig artifinda DPAdSV, KDAdSV ve GFAAS yontemleri ile bulunan
antimon ve kursun derisimleri

Y 6ntem DPAdSV KDAdSV GFAAS
Sb (1,1+0,08)x10°M | (1,3£0,09)x10°M | (1,5+0,08)x10 °M
Pb 2,1+ 0,07)x10°M | (2,3£0,08)x10°M | (2,6 + 0,09)x10 ° M

% 95 Giiven seviyesinde, N=3 i¢in = 3,18; 5,0 mL numunede 0,100 mL atis arti§1 numunesi

4.11 Diizooktilditiyofosfinik Asit ile Baryum Tayini

Atis artiklarinda bulunan 6nemli bir elemette baryumdur. Bir numunede kursun,
antimon ve baryum {i¢ii bir arada ise bunun atis artig1 olma olasilig1 oldukga yiiksektir.
Bu nedenle kursun ve antimonla birlikte baryumun da atis artiklarinda tayin edilmesi
olduk¢a onemlidir. Calismamizin bu kisminda kursun ve antimonla birlikte baryumun
da tayin edilip edilemeyecegi arastirildi. Ancak, baryumun katekol ligand1 varliginda
tayin edilemeyecegi belirlendi ve bu amagla baryum ile kompleks olusturabilen yeni bir
ligand arastirildi ve diizooktilditiyofosfinik asitin bu amagla kullanilabilecegi
diisiiniildii. Daha 6nceki boliimlerde kursun(I) ve antimon(III) tayini i¢in belirlenen yol
izlenerek baryumun DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile tayini i¢in optimum pH,
biriktirme potansiyeli, ligand derisimi, karistirma hiz1 ve biriktirme siiresi belirlendi.

Yapilan ¢aligmalar agsagida 6zetlendi.
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4.11.1 Optimum pH

2,0 x 10° M baryum ve 1,0 x 10> M diizooktilditiyofosfinik asit (ddfa) iceren
cozeltilerin pH’s1t BR tamponlu ortamda 2,0 — 11,0 arasinda ayarlanarak, asili civa
damla elektrotta —0,30 V’da biriktirme yaptiktan sonra, DPV ve KDV yontemleriyle
styirma voltamogramlari alindi. Voltamogramlardan elde edilen pik akimlarinin pH ile
degisimi grafige gecirildi. Sekil 4.63’te goriildiigli gibi, her iki yontemle elde edilen
sonuglara gore pH 2,0 — 4,0 arasinda pik akiminda hizli bir artig, pH 4,0’dan sonra ise
keskin bir azalma gézlendi. En yiiksek pik akimi pH 4,0’te elde edildigi icin pH 4,0

optimum pH olarak belirlendi.

DPAdSV KDAdSV
2.0
04 .
1.5 F
< 03 F * <_£L
1 -
- £ 1.0 F
g 02 B ,E ¢ ¢
2 < 05t ¢
0.1 } ' ¢ o0
e ® °*
¢ 'Y 3 . 0.0 Lo-0—! 1 1 1
00 A ' ' ' 0 2 4 6 8 10 12
0 2 4 6 8 10 12
H
pH P

Sekil 4.63 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin pH ile
degisimi (Ep;-: —0,30 V, Cygrz 1,0 x 10° M, karistirma hizi: 600 rpm, 5.
60 s, Cga: 2,0 x 107 M)

4.11.2 Optimum biriktirme potansiyeli

Optimum biriktirme potansiyelini belirlemek amaciyla pH 4,0’te 2,0 x 10~ M baryum
ve 1,0 x 10° M diizooktilditiyofosfinik asit (ddfa) iceren cozeltide, biriktirme
potansiyelleri —0,10 V ile —1,0 V arasinda 0,10 V’luk artiglarla artirilarak asili civa
damla elektrotta biriktirme yaptiktan sonra, hem DPV hem de KDV yontemleri ile
styirma voltamogramlar1 alindi. Herbir biriktirme potansiyeline karsi elde edilen pik

akimi grafige gecirildi.
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Sekil 4.64 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
potansiyeli ile degisimi (pH: 4,0, Cygr: 1,0 x 10~ M, karistirma hizi: 600
rpm, t4;: 60 s, Cp,: 2,0 x 10”7 M)

Sekil 4.64’te goriildiigi gibi, pik akiminin —0,30 V’a kadar arttig1 daha sonra azaldigi
goriildii. Buna gore pik akimimin da en yiiksek oldugu —0,30 V optimum biriktirme

potansiyeli olarak belirlendi.

4.11.3 Optimum diizooktilditiyofosfinik asit (ddfa) derisimi

BR tamponu ile pH’st 4,0’¢ ayarlanan ve 2,0 x 10~ M baryum iceren ¢dzeltiye derisimi
4,0 x 10°°= 1,0 x 10~ M derisim araliginda olacak sekilde ddfa stok ¢zeltisinden ilave
edildi ve asil1 civa damla elektrotta —0,30 V’da biriktirme yaptiktan sonra DPV ve KDV
yontemleri ile elde edilen siyirma voltamogramlardan, pik akiminin ddfa derigimi ile

degisimi grafige gecirildi (Sekil 4.65).
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Sekil 4.65 DPAASV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akimlarinin ddfa
derisimi. ile degisimi (pH: 4,0, Ep;.: —0,30 V, karistirma hizi: 600 rpm, 25
60 s, Cga: 2,0 x 107 M)

Bu grafiklerden 4,0 x 10°° M’dan 8,0 x 10° M’a dogru pik akimmin yavasca arttig1,
sonra 1,0 x 10~ M’a kadar hizla arttigi, bu derisimden sonra ise biraz azaldigi ve
sonrasinda da akimin hemen hemen sabit kaldigi goriildii. Elektrot yiizeyinin
doygunluga ulastigi distniilerek 1,0 x 10° M optimum ligand derisimi olarak

belirlendi.

4.11.4 Optimum karistirma hizi

Pik akimia karistirma hizinin etkisini incelemek amaciyla pH 4,0’te, 2,0 x 10° M
baryum ve 1,0 x 10~ M ddfa igeren deney ¢ozeltisinde, karistirma hizi 100 — 800 rpm
arasinda 100 rpm’lik artiglarla arttirilarak asili civa damla elektrotta —0,30 V’da
biriktirme yapildi ve DPV ve KDV ydntemleriyle styirma voltamogramlari alindi; buna

gore, pik akiminin karistirma hizi ile degisimi grafige gecirildi (Sekil 4.66).
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Sekil 4.66 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin karistirma hizi
ile degisimi (pH: 4,0, Epir-: —0,30 V, Cugrat 1,0 x 107° M, ;.2 60 s, Cia: 2,0 x
107° M)

Pik akiminin karistirma hiz ile degisim grafiklerinde, DPAdSV yontemiyle elde edilen
grafikte 250 rpm’den 400 rpm’e kadar hizli bir artis oldugu daha sonra pik akiminin
hemen hemen sabit kaldigi, KDAASV ile elde edilen grafikte ise 400 rpm ile 600 rpm
arasinda pik akiminin neredeyse birbirine ¢ok yakin arttigi goriildii. Buna gore,

optimum karistirma hiz1 600 rpm olarak belirlendi.

4.11.5 Optimum biriktirme siiresi

Pik akimina biriktirme siiresinin etkisini incelemek amaciyla, pH 4,0’te, 2,0 x 10° M
baryum ve 1,0 x 10~ M ddfa igeren deney ¢ozeltisinde, biriktirme siiresi 0 — 500 s
arasinda 100 s’lik artiglarla degistirilerek asili civa damla elektrotta —0,30 V’da
biriktirme yapildiktan sonra DPV ve KDV yoOntemleriyle siyirma voltamogramlari
alindi. Sekil 4.67°de gosterilen DPAdSV yontemiyle elde edilen grafikte, biriktirme
stiresinin 200 s’ye kadar arttig1 ve bundan sonra artiglarin hemen hemen yakin oldugu
goriildi. Her iki yontemle elde elde edilen sonuglara gore biriktirme siiresi 60 s olarak

belirlendi. Baryum tayini i¢in belirlenen optimum kosullar Cizelge 4.19’da gosterildi.
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Sekil 4.67 DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen pik akiminin biriktirme
stiresi. ile degisimi (pH: 4,0, Ep;-: 0,30 V, Cyugr: 1,0 x 107 M, karistirma
hiz1: 600 rpm, Cgqa: 2,0 x 1077 M)

Cizelge 4.19 ddfa ile baryum tayini icin DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde
edilen optimum kosullar

Destek elektrolit BR tamponu (0,01 M)
pH 4,0
Biriktirme potansiyeli -0,30V
Ligand derisimi 1,0x10° M
Karigtirma hizi 600 rpm
Biriktirme siiresi 60 s

4.11.6 Baryum icin DPAdSV ve KDAGASV ile elde edilen voltamogramlar ve
kalibrasyon grafikleri

Baryumu tayin etmek igin gerekli kalibrasyon egrilerini olusturmak amaciyla BR
tamponlu ortamda, pH’s1 4,0, ddfa derisimi 1,0 x 10° M olan bir ¢Ozelti hazirlandi.
ddfa ligand1 suda ¢6ziinmedigi icin etanol—su karigimi kullanildi (% 30 etanol — %70
su). Baryumun stok c¢ozeltisinden belirli hacimlerde deney ¢ozeltisine eklendi. Her
ilaveden sonra hem DPV hem de KDV yontemi ile, belirlenen optimum kosullarda,
styirma voltamogramlari alindi (Sekil 4.68). Elde edilen voltamogramlardan pik akimi

Olciilerek kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 4.69).
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Sekil 4.68 Baryum igin elde edilen DPAdS ve KDAAS voltamogramlar1 (pH: 4,0, Ep;
—0,30 V, Cuga: 1,0 x 107 M, karistirma hizi: 600 rpm, #;.: 60 s): a. 1,0 x
107> M ddfa + BR tamponu, Cs,: b. 2,0 x 10° M, ¢. 4,0 x 10~ M, d. 6,0 x
10°M,e.80x10° M, £.1,0x10°M,g.2,0x10°*M
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Sekil 4.69 Baryum icin DPAdSV ve KDAdSV yontemleriyle elde edilen kalibrasyon
grafikleri (pH: 4,0, Ep;.: —0,30 V, Cuypuz 1,0 x 107° M, karistirma hizi: 600
rpm, #4;: 60 s)

Sekil 4.69°da gosterilen kalibrasyon grafiklerinde ¢alisma araligi 2,0 x 10~ —3,0 x 107°

M’dir. Dogrusal galisma araligi her iki yontem igin 2,0 x 10~ — 1,0 x 10 M olarak

belirlendi.

Cizelge 4.20 ddfa ile baryum tayini i¢in DPAdASV ve KDAdSV yontemleriyle elde
edilen analitik parametreler
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DPAdSV KDAdSV

Egim, m (nA.L/mol) 0,07 x 10° 0,24 x 10°

Regresyon katsayisi, R’ 0,9951 0,9925

Dogrusal ¢aligma araligt M) | 2,0x 10°-1,0x 10°® 2,0x10°-1,0x 108

Ust tayin siir1 (M) 1,0x107® 1,0x 1078
Alt tayin sinir1 (M) 50x107° 1,5x 107
Gozlenebilme sinir1 (M) 1,5%x 107 45% 101

Cizelge 4.20°de ddfa ile baryum tayini i¢in, DPAdSV ve KDAdSV ydéntemleriyle elde
edilen analitik parametreler verildi. Buradan goriildiigi gibi, KDAdSV yontemi ile elde
edilen egimin daha yiiksek oldugu i¢in duyarliligin daha iyi; ayrica, alt tayin sinir1 ve

gbzlenebilme sinirinin da daha diistik oldugu goriildii.

Diizooktilditiyofosfinik asit ile kursun(Il) ve antimon(Ill)’iin de tayin edilip
edilmedigini incelemek amaciyla ¢aligmalar yapildi ve bu ligandin bu ii¢ metal iyonuna
benzer sekilde cevap verdigi goriildii. Bu durumda, baryum tayin edilirken ortama
kursun(Il) ve antimon(IIl) ¢ozeltilerinden ilave edildiginde, bunlarin da baryum gibi
ayni yerde pik verdikleri, bu pikler birbirinden ayrilmadigi icin de baryum tayinine
bozucu etki yaptiklar1 belirlendi. Bu nedenle, diizooktilditiyofosfinik asit ligandi
kullanilarak atis artiginda antimon(III), kursun(II) ve baryumun ayn1 anda nitel ve nicel
tayinini yapmanin miimkiin olmayacagi sdylenebilir. Ancak, bu konudaki c¢aligmalara
devam etmekte olup ikili veya {i¢lii ligand karisimlari ile bu {i¢ iyonun ayni anda nitel

ve nicel tayininin yapilip yapilamayacagi aragtirtlmaktadir.
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5. SONUC

Kriminal laboratuvarlara atis artifi olarak gelen numunelerin analizinin kisa siirede
yapilarak sonucun ilgililere iletilmesi olduk¢a Onemlidir. Bir numunenin atig artigi
numunesi oldugunun belirlenmesinde esas parametre numunede antimonun bulunup
bulunmadiginin belirlenmesidir. Ayrica, antimon ile birlikte kursun ve baryumun da
varlig1, bu numunenin atis artig1 numunesi oldugunu daha kesin bir sekilde gosterir. Bu
nedenle, bu iic metali veya antimon ile birlikte digerini kisa siirede nitel veya nicel
olarak tespit etmek gerekir. Calismamizin ilk bdoliimiinde, rezorsinol ve katekol
ligandlar1 kullanilarak kursun ve antimon i¢in, daha sonra katekol ligandi ile kursun ve
antimon bir arada iken bu metallerin nicel tayini i¢cin DPAdSV ve KDAdSV yontemleri
gelistirildi. Rezorsinol ve katekol varliginda baryumun nicel ve nitel tayininin
yapilamadigr  gorildiigiinden, c¢alismamizin diger bolimiinde atis artiklar
numunelerinde  bulunan  baryumun tayini i¢in = komplekslestirici  olarak
diizooktilditiyofosfinik asit ligand1 kullanildi. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar asagida

kisaca Ozetlendi.

1. Rezorsinol ligandi varliginda kursun ve antimonun ayri ayri tayin edilebilecegi
goriildii. Ancak, bu iki metal iyonu bir arada iken, her biri i¢in birbirine ¢ok
yakin potansiyellerde siyirma piki elde edildiginden, belirledigimiz optimum
kosullar altinda bunlarin birarada tayinin miimkiin olamayacag: goriildii. Ancak,
burada gelistirdigimiz yontemin baska numunelerde kursun ve antimon tayini
icin kullanilabilecegi diisiiniildii. Bununla ilgili analitik uygulamalara devam

edilmektedir.

2. Katekol ligandi kullanilarak kursun ve antimonun ayri ayri tayinlerinin
yapilabilecegi belirlendi. Ayrica, bu iki metal iyonu bir arada iken optimum
kosullar ayarlanarak her birinin nicel tayininin yapilabilecegi gdosterildi. Bu
amagla atis artiklarinda kursun ve antimon katekol ligandi varliginda
gelistirdigimiz DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile tayin edildi ve GFAAS
yontemi ile elde edilen sonuglarla % 95 giiven seviyesinde uyumlu oldugu

goriildii.
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3. Giliniimiizde GFAAS yontemi kullanilarak atis artigi numunelerinin analizi
kriminal laboratuvarlarda nitel olarak yapilmakta ve 8 x 10 M’dan daha
ylksek derisimlerde antimonun belirlenmesi, bu numunenin atig artig1
olabilecegini sdylemek i¢in yeterli goriilmektedir. Bizim ¢alismamizda katekol
varliginda alt tayin smirmm 10~ M mertebesinde olmasi atis artiklarinda
antimon ve kursunun DPAdSV ve KDAdSV yontemleri ile GFAAS

yonteminden daha duyarli bir sekilde belirlenebilecegini gostermektedir.

4. Kriminal laboratuvarlarda antimon sonuglari sadece nitel olarak verilmektedir.
Bu ¢alisma sonucunda, bizim katekol varliginda gelistirdigimiz yontemlerdeki
optimum kosullarda tek bir DPAdS veya KDAdS voltamogrami alinarak bir
numunenin atig artig1 olup olmadig1 sdylenebilir. Ayrica, kursun ve antimon i¢in
gelistirilen DPAASV ve KDAdSV yontemlerinin GFAAS yonteminden daha
kisa siirede analiz yapabilmesi, maliyetinin olduk¢a ucuz olmasi ve cihaz
kullannminda c¢ok 0Ozel yetismis uzmanlara gerek duyulmamasi gibi
ozelliklerinden dolayr her iki yontemin GFAAS’ye gore istiinlik sagladigi

goriilmektedir.

5. Rezorsinol ve katekol varliginda baryum igin voltametrik bir siyirma yontemi
gelistirilemedi. Bu amagla diizooktilditiyofosfinik asit ligandi kullanilarak
baryumun tayininin yapilabilecegi goriildii. Ancak, kursun ve antimon bu tayine
bozucu etki yaptigindan, diizooktilditiyofosfinik asitin atig artiklarinda baryum

tayini i¢in uygun ligand olmadig1 belirlendi.

6. Antimon ve kursun tayininde gelistirdigimiz yontemler i¢in analitik parametreler
ve optimum kosullar Cizelge 5.1, Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te literatiirde
benzer c¢aligmalarla elde edilen sonuglarla birlikte verildi. Cizelgeler
incelendiginde gelistirdigimiz yontemlerin gozlenebilme smir1 ve biriktirme

stiresi yoniinden diger pek ¢cok yontemden iistiin oldugu goriildii.
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Cizelge 5.1 Kursun(Il) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler

Analitik parametreler Bozucu tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira | Yontem Ligand Egim | GS (M) DCA (M) Derisim pH | BP LD KH | BS
No AL/ (V) (M) @ | )
mol m)
1 DPAdSV | Rezorsinol | 0,081 | (3,6+0,1)x | 2,0x10°— — 40 |-0,60 | 1,010 | 600 | 60 —
107 5,0x10”’
2 KDAdSV | Rezorsinol | 046 | (1,040,2)x | 2,0x10°— — 40 |-0,60 |2,0x107 | 600 | 60 —
107 5,0x10”
3 DPAdSV | Katekol 0,55 | (1,3+0,3)x | 1,510 - 7,0 |-0,60 | 1,0x10° | 600 | 60 —
107 3,0x10”
4 KDAdSV | Katekol 3.4 (4,0£0,5)% | 1,510 - 7,0 |—-0,60 | 1,0x10° | 600 | 60 —
10" 3,0x10”
6 DPASV | o- 0,64 | 4,8x10"° |4,8x10°— | Mo(VIymin asiris;,  yiizey | 4,0 0,0 | 1,0<10° | — |60 Wang 1993
krezolftalek 7,2% 10°® aktif organik maddeler, 4,0 ve
son 8,0 mg/L alblimin
7 AdSV Katekol - - 9,7x10 - - 44 1-0,10 | 1,0x10° | — | 180 Limson 1997
1,2x10°*
8 DPASV — — | ,0x10° | 2,0x10°~ | Cpy: 1,0x<10° M iken; K(I), | 9,0 | 1,20 — — [ 120 | Degefa 1999
1,0x10° | Li(I), NH,", Mg(l), Ca(ll),
Sr(Il), Ba(Il), TI(I), Mn(II),
F, SO/, T, Clo/, SCN,
Cl, Ag() > 1,0x10° M;
Co(I),C,04> > 2,0x107* M;
Cd(I),CO5* > 1,0x107* M;
Cr(I11) > 5,0x10~> M; Hg(II),
Bi(III), Sn(IT), Zn(IT), Fe(III)
>2,0x107° M; AI(III),Au(IIl),
Ni(Il), Cu(Il) > 1,0x10° M
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Cizelge 5.1 Kursun(Il) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler (Devami)

Analitik parametreler

Bozucu tiirler

Optimum deneysel kosullar

Literatiir

Sira
No

Yontem

Ligand

Egim
AL/
mol

GS (M)

DCA (M)

Derigim

pH

BP
V)

LD
M)

KH

(rp
m)

BS
()

9

DPASV

67,13

1,2x10°®

3,0x10
1,2x107"

Cu(II), Cd (10 katr), Zn(II)

-1,20

150

Honeychurch
2000

10

AdSV

DDOB

5,0x107°

1,2x10 %
3,5%1077

CddI), Zn(II), Co(II), Ni(II),
Fe(1ll), Bi(Ill)’nin Pb(II)’ye
mol orani 1:1 ise

5,0

-0,25

60

Zayats 2002

11

DPAdSV

pgk

0,14

2,9x1071°

4,8x10""-
1,5x1077

Cpy: 9,710 M iken; NO;
CH;COO", CI', CO:*, K(I),
Na(I), Cs(I), Ag(I) > 9,7x107
M; SO/ > 7,8x10° M; Br
Sr(IT), Co(I), Ce(IV), Ba(II)
> 49x10° M; Zn(l) >
3,9x10° M Ni(Il), Cd{I) >
2,4x10° M; Cu(Il), Mn(II),
Pd(Il), Fe(Ill), Fe(ll) >
9,7x10°° M; Sn(I) > 9,7x10”’
M

3,8

-0,80

3,8x10°

180

Ensafi 2003

12

DPAdSV

Morin

3,9x1071°

1,5x10°—
3,9x1077

Cpy: 9,7x10° M iken; Na(I),
AI(TIN), Ca(IT), Li(I), K(I),
Sn(1I), Ba(II), Cd(IT), Hg(IT),
Cr(1II), C,0,4%", Ni(II), V(IV),
Cl, F,Br, ClO;, ClO4,
Fe(I1I), Cu(II), Zn(II), Bi(1II),
CN", Co(II) > 4,8x107° M;
Ga(III) ve TI(T) > 4,8x10 ° M

4,0

-0,50

2,0x107°

60

Shams 2004

13

ASV

9,7x10°°

0,60

25

Donato 2005
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Cizelge 5.1 Kursun(Il) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler (Devami)

Analitik parametreler Bozucu tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira Yontem Ligand Egim | GS(M) DCA (M) Derisim pH BP LD KH | BS
No AL/ (V) (M) @ | ()
mol m)
14 DPASV — 0,09 | 1,0x10° [2,0x107— | Cpp: 1,0x10° M iken; | 12 - - — | 600 | Adraoui 2005
1,0x10° | 1,0x107> M Zn(II) ve
Fe(ID) (-)
Cd(1l) ve Cu(Ill) > 1,0x10°°
M
15 DPAdSV | Timolftalek - 139x107 | 48x10°— | Cpy: 9,7x10 * M iken; BrO; | 9,0 | 0,80 | 4,0x10° | — |80 Babaei 2006
son 4.8x107 | ClO,, ClO5, Ca(Il), Ag(l),
Mn(IT), K(I), Cr(IIT), Mo(VI)
> 4,8x107° M; Hg(II), V(V),
TI(T), CO5*, Mg(II), AI(III),
Fe(III), Sn(I) > 2,4x107° M;
F, SCN, Br >1,5x107° M;
I, S,0:%, U(VID, Cr(VI),
Li(I), Bi(Ill) > 4.8x10°° M;
Zn(I) > 1,9x10 ° M
16 DPAdSV | Ksenol 043 [ 4,7x107 | 24x10°~ | Cpy: 4,8x107 M iken; K(I), | 44 |-0,50 | 4,0x10° | — |30 Ensafi 2006
oranj 7,2x107 | Na(I), NH,", Cs(I), Mg(Il),
Ca(IT),Ag(I),Hg(IT),AI(IT),I
SO, Cloy, NO,, F,
BrO;, Sr(Il), CO;*, CI, Br-
Fe(Il), Ba(Il), Rh(IIl) >
4,8x10"* M; Mn(Il), C,0,* >
1,7x10"* M; Pd(I),Fe(1I),
Mo(VI) > 4,8x10° M; Ni(Il),
Cr(I11), Co(I1)> 9,6x10 ° M
17 DPAdASV | Oksin - 4,5x107 | 1,7x10°~ — 7,7 | -1,10 | 2,0x10° | — |60 Siiren 2007
4,8x10°*
18 DPASV - 0,13 | 24x10° | 2,4x10°— — 4,0 |+0,1 - — | 120 | Manisankar
9,7x10°° 2008
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Cizelge 5.1 Kursun(Il) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler (Devami)

Analitik parametreler

Bozucu tirler

Optimum deneysel kosullar

Literatiir

Sira
No

Yontem

Ligand

Egim
AL/
mol

GS (M)

DCA (M)

Derigsim

pH

BP
V)

LD
M)

KH
(rpm)

BS
()

19

DPAdSV

Karbidopa

1,03

5,810

2,4x10 1=
4.8%x1077

Cpp: 9,7x10°* M iken; alkali
ve toprak alkali metaller >
3,6, 9,7x10* M; Ag(l),
Hg(Il), Al(III), Mo(VI),
Co(II), Ni(II), Rh(III), Fe(Il)
> Cu(ll), Cr(Ill), Pd(II),
Cd(ID) > 1,2x107° M; C,04%,
SOY, I > 39x10° M;
Fe(IIT), U(VI) > 3,9x10° M;
TID) > 3,9x10°% Bi(Ill) ve
Ga(Ill) >9,7x10°* M; Cr(IV)
>7.8x107 M

8,4

0,0

1,0x10°°

100

Hosseinzadeh
2007

20

DPASV

0,04

3,9x107

4,8x10 -
6,3x10""

Cpp: 9,7x107° M iken; SO4*
icin 8000; sodyum dodesil
siilfat, hekzadesiltrimetil

amonyum bromiir i¢in 5000;
CI', K(), NH, icin 3200;
As(III), Na(I) i¢in 2000;
Mgl i¢in 1500; NO,,
Ca(Il) i¢in 1100; Br, Ba(Il)
igin 800, I, Sn(Il) i¢in 500;
Al(III) ve EDTA igin 200;
Hg(1D), Sb(I1I), TI1(IIT) i¢in 50;
Cu(Il), Fe(IIl), Se(IV) igin

53

-1,40

240

Wu 2008

21

KDASV

2,5x10°%

1,4x10 %
3,4x1077

30; Co(II),Ni(II) igin 0,5.

4,5

-0,90

300

Nunes 2008

22

KDASV

1,7x10° "

4,8x10"—-
1,9x10°®

1,9

-1,10

3000

300

Truzzi 2008
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Cizelge 5.1 Kursun(Il) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler (Devami)

Analitik parametreler Bozucu tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira Yo6ntem Ligand Egim | GS (M) DCA (M) Derisim pH | BP LD KH BS
No AL/ V) ™M) (rpm) | (s)
mol
23 KDASV _ 613,3 | 1,1x10°% | 9,7x10% — 45 |-1,20 — | 300 | Hwang 2008
4,8x1077
24 KDASV - - 19.2x107 | 9,6x10°% - 1,2 |-1,20 - 120 Toghill 2008
9,6x10”7
25 DPASV — 56,15 | 1,2x10" | 48x10'- | SCN', CI', F, PO,>, SO, | 4,5 | -1,20 - 120 | Xu 2008
1,5x107 | NO;~, Ca(Il), Mg(II), Al(III)
ve K(): (-); Zn(I), Co(Il),
Ni(II), Mn(II),Cr(III), Cr(VI),
Se(1V), Fe(Ill),Hg(II) bozucu
26 DPASV - 0,02 | 63x10" | 82x10°~ | Cp,: 2,9x107 M iken; NH,", | 4,5 | -1,30 - |90 Liu 2008
1,3x107 | Li’, Na', K", Mg(II), Ca(ll),
Ba(II), AI(IIT), Ag(I), Mn(II)
> 9 7x10™* M; Cu(I)
27 DPASV - 0,15 | 4.8x10" | 4,8x10 "~ | Cpy: 9,7x107 M iken; Al(ID), | 4,5 | 1,10 - [ 300 | Kamio 2008
24x107° | Ca(ll), Mg(l), Ni(Il) >
1,2x10°* M; Zn(Il), Co(II),
Sb(III), W(VI), Mo(VI), V(V)
> 97x10°® M; Fe(lll) >
1,9x107° M; Na(l), H,PO,,
NH," >9,7x107° M; NO;~ ve
SO >9,7x10* M
28 KDASV — 0,18 | 8,7x10° | 4,8x10°- — 80 |-1,10 - [ 120 | Giell 2008
9,6x10°°
29 KDASV - - [ 2,0x107 [9,7x10°%- — 45 |-120 - [ 300 | Hwang 2009
4,8x10”
30 KDASV _ - 19,710 | 2,4x10°%- - 2,0 |-1,20 - 120 Tesarova 2009
2,4x1077
31 KDASV - 0,06 | 1,5<10°7 | 2,0x10 % - - | -1,10 - 120 Meucci 2009
1,0x10°
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Cizelge 5.2 Antimon(III) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler

Analitik Parametreler Bozucu Tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira Yontem Ligand Egim | GS (M) DCA (M) Derisim pH | BP LD KH BS
No AL/ (V) (M) (rpm) | (s)
mol
1 DPAdSV | Rezorsinol | 0,025 | 1,0x10° | 1,0x10 — - 2,0 [-0,60 | 1,0x10° | 600 | 60 —
1,0x10°°
2 KDAdSV | Rezorsinol | 0,079 | 3,7x10° | 1,0x10 - - 2,0 |-0,60 | 1,0x10° | 600 60 -
1,0x10°°
3 DPAdSV | Katekol 0,34 | 88x10" | 1,5x10°- — 50 |—-0,60 | 1,0x10° | 600 | 60 —
3,0x1077
4 KDAdSV | Katekol 2,40 |3,2x10" | 1,0x10°- - 50 |-0,60 | 1,0x10° | 600 | 60 —
3,510
5 ASV - — [ 82x107"" | 1,6%107"~ | Cg: 1,9x10° M iken; Ag(1) > | 2,5 | —0,50 - — | 600 | Gilbert 1973
74%107"° | 7,6x107° M;3,8x107 M Ag(l)
ve 7,6x10°° M Cu(Il) (-)
6 ASV - - | 2,0x10° | 2,0x10°- — - |-10 — — | 600 | Briner 1985
2,5x1077
7 DTKSV | Katekol - [ 2,0x10" [8,0x10"™-[Fe, U, V, Cu, Pb ve Cd[6,0 |-10 [2,0x10° — | 180 | Capodaglio
1,2x10”7 elementleri 1987
8 DPASV — 0,018 | 8,9x10° | 2,0x10°~ | Cg: 5,010 " M iken; 1,0x | 1,0 | -0,50 — — | 600 | Khoo 1996
1,0x10° | 10> M Ni(II), Mn(II), Ag(l),
AI(IIN),Zn(1T), Cr(1IN), Zr(IV),
Cd(I1),Ga(I1I), Se(IV), Fe(II),
Fe(III), Cu(II), Pb(Il), In(III),
V(V), Sn(II), ve Bi(IIT) (-)
Ge(IV) > 1,0x107° M; Ta(V)
> 50x10° M; HgdI) >
50x10° M; 1,0x10° M
KMIIO4 ve chr207;
5,0x10°> M EDTA; 1,0x10°
M tartarik asit
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Cizelge 5.2 Antimon(III) tayini icin gelistirilen voltametrik yontemler (Devami)

Analitik Parametreler Bozucu Tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira Yontem Ligand Egim | GS (M) DCA (M) Derigim pH | BP LD KH BS
No AL/ ™) | ) (rpm) | (s)
mol
9 1,5. Morin — 17,010 | 1,0x107°- | Cg: 5,0x10°° M iken; 23 | -025 | 5,0x10° — | 120 | Zhou 1998
mertebede 3,0x107 | Ca(Il), Mg(Il), Co(II), Ni(ID),
n  tlrev Mn(Il),  Ge(IV),  Fe(ll),
DSAdSV Fe(I1D), AI(II) > 5,0x10° M;
Zn(Il), Cd(I), Cudl) >
3,0x107° M; Cr(IIl), V(V),
Sn(IV) > 6,0x10°° M; Bi(III)
> 1,5x10° M; TiIV) >
5,0x1077 M; Pb(II) > 1,010’
M
10 DPAdSV | Kloranilik | 0,12 [ 2,2x10° - - - | +0,50 | 1,0x10°* — | 60 | Sander 1999
asit
11 AdSV Pirogallol - | 49x10° | 8,0x10°- - 4,5 - [ 3,0x107 — | 300 | Shpigun 2002
2,0x10°
12 DPAdSV | Pirogallol - [9,98x107 | 1,0x10*~ | As(Ill) ve Ni(Il) > 1x10° M; | 2,0 | -0,80 | 1,4x10° | 1920 | 257 | Gonzilez 2006
kirmizisi 1,0x10°¢ Pb(Il) > 1x1077 M; As(V),
Cd(II), Cu(Il), Fe(Il), Fe(IlI),
Pb(II), Zn(II) (-)
13 DPAdSV | Pirogallol | 1,69 | 1,0x10™ [ 9,9x10 "= | As(III) ve Fe(Ill) > 1,0 x 10° | 4,12 | 0,60 | 1,0 x10° | 1920 | 407 | Gonzélez 2007
9,0x107"" | M; As(V), CddI), Cu(ll),
Fe(Il), Ni(II), Pb(Il), Zn(II)
(=)
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Cizelge 5.2 Antimon(III) tayini icin gelistirilen voltametrik yontemler (Devami)

Analitik Parametreler Bozucu Tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira Yontem Ligand Egim | GS (M) DCA (M) Derigim pH | BP LD KH BS
No AL/ (V) (M) (rpm) | (s)
mol
14 DPASV - 14,0 | 9,44x10" | 9,9x10°~ | As(IIl), As(V), Cd(II), Cu(Il), | 2,0 | -0,55 - — 1200 | Renedo 2007
9,09x10°7 | Fe(Il), Fe(IIl), Ni(II), Pb(II),
Zn(I), Bi(IIl), Ga(IIl)’ten
sadece Cu(ll) ve Bi(Ill)
bozucu, Sb(II)’e mol oranlari
1:100 ise
15 DPAdSV | Alizarin 0,81 | 1,2x10° [ 3.9x10°~ | Cg: 8,2x10°° M iken; 7,5 | -0,60 | 1,0x10° - |10 | Nakibolu 2008
kirmizis1 S 2,5<107 | B(II), Cd(II) > 8,2x107* M;
Cu(ll), Pb(l), Zn(l) >
1,6x10*  M; As(Ill) >
1,6x107° M;
AI(III), Fe(IIT) bozucu
16 DPASV - 1,25 | 1,3x10° | 9,9x10°— | As(V), Cd(Il),Fe(Il), Fe(Ill), | 2,0 | 0,60 - - | 600 | Renedo 2009
8,3x10° | Ni(Il), Pb(I), Zn(I) ve
Ga(Ill) (-);
Cu(Il) > 1,0x10° M;
As(III) > 1,0x10* M
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Cizelge 5.3 Kursun(II) ve antimon(III) tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemler

Analitik parametreler Bozucu tiirler Optimum deneysel kosullar Literatiir
Sira No Yontem | Ligand Egim | GS(M) DCA (M) Derisim pH BP LD KH BS
AL/ V) M) (rpm) | (s)
mol
1 (Pbigin) | DPAAS | Katekol | 0,10 | 3,0x10° | 2,0x10°— | AI(III), Bi(III), Cu(Il), 7,0 | -0,60 | 5,0x10° | 600 | 60 -
\Ys 32107 | Fe(IlI), Sn(Il) > 1,0x10 °M;
Mg(II) > 1,0x107°M; Zn(II) >
5,0x10°M
1 (Sbicin) | DPAdS | Katekol | 0,20 | 1,3x10° | 2,0x10°— | AI(III), Bi(II), Cu(Il), 7,0 |-0,60 |5,0x10° | 600 |60 -
\Ys 32107 | Fe(IlI), Sn(Il) > 1,0x10 °M;
Mg(II) > 1,0x107°M; Zn(II) >
5,0x10°M
2 (Pb) KDAdS | Katekol | 1,03 | 5.8x10" |2,0x107°- | AI(III), Bi(IIl), Cu(I), 7,0 |-0,60 | 50x10° | 600 60 -
A4 32x107 | Fe(Ill), Sn(Il) > 1,0x10 °M;
Mg(II) > 1,0x107°M; Zn(II) >
5,0x10"°M
2 (Sb) KDAdS | Katekol | 1,03 | 7,3x10" |2,0x10°— | AI(II),  Bi(Ill),  Cu(Il), | 7,0 | -0,60 | 5,0x10° | 600 | 60 —
A4 7,1x107 | Fe(Ill), Sn(Il) > 1,0x10 °M;
Mg(II) > 1,0x10°M; Zn(II) >
5,0x10°M
ASV — — — — — - | -0,38 — 900 | 60 Knanur 1977
3(Pb) DPASV — - | 4,8x10" — — 1,0 | 040 — 450 | 2400 | Gillain 1979
3 (Sb) DPASV - - | 41x10" — Cu(Il) > 50 kat; Bi > 30 kat 1,0 | —0,40 — 450 | 2400 | Gillain 1979
4Pb(Ill) | ASV — 0,22 — 8,0x10 — — 59 | -1,25 — — | 300 | Liu 1980 (I)
3,1x10°°
4 Sb(Ill) | ASV — 0,19 — 8,0x10— | CuSb gibi i¢ metalik | 5,9 |-1,25 — — | 300 | Liu 1980 (I)
3,1x10°° bilesiklerin olusumu
5 ASV — - — 8,0x10 — - 59 |-0,21 — — | 240 | Liu 1980 (II)
3,1x10°°
5 Pb(Ill), | DPASV — — — — — - | -0,65 — — | 480 | Brihaye 1982
Sb(I1I)
7 Pb(II) DPASV - - 1,11x107"° - - 1,0 | —0,95 — - 30 | Goheim 2000
7 Sb(Ill) | DPASV - - 1,31x107"° - - 1,0 | —0,95 - - 30 | Goheim 2000
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