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0z

Bu calismada, Biga Yarimadasi (Canakkale)’'ndaki baz1 sicak su (jeotermal)
kaynaklarinda arsenik (As) konsantrasyonu Voltametrik ve indiiktif eslesmis plazma-
kiitle spektrometresi (ICP-MS) teknikleri ile kantitatif olarak belirlenmistir. Her iki
teknik ile de ¢ok yakin degerler bulunmustur. Biga Yarimadasindaki, baz1 sicak su
kaynaklarinda As konsantrasyonunun Diinya Saglik Orgiitii (WHO) niin 6nerdigi smir

degerlerini astig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik tayini, Sicak sular, Voltametri, indiiktif eslesmis plazma-

kiitle spektrometresi (ICP-MS).



ABSTRACT

In this study, Arsenic (As) was quantitatively determined by voltammetry and
inductively couple plasma-mass spectrometry (ICP-MS) techniques in some thermal
spring in Biga Peninsula (Canakkale). The results were quite similar in the both
techniques. It was determined that the concentration of As in some thermal spring

exceed the allowable limits of the world health organization (WHO).

Key words: Determination of arsenic, hotwater, voltammetry, inductively couple

plasma-mass spectrometry (ICP-MS).
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1. GIRIS

Arsenik, azot ailesinden metalik 6zellik gdsteren bir elementtir. Gri ve sari
kristaller halinde iki ayr1 bigimde bulunan ve bilesikleri M.0O.4.y.y.dan beri bilinen
arsenik, element olarak ancak 17.y.y.’da tamimlanabilmistir. Yazilhi belgelere gore
arsenigi ilk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649 da oksidini tas komiirii ile
isitarak arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder'dir. Arsenik bakair,
kursun gibi metallerin eritilmesi ile yan iiriin olarak da olusabilmektedir (Yagmur ve

Hanci, 2002).

Arsenigin bazi bigimleri metale benzemekle birlikte element olarak genellikle
ametaller arasinda smiflandirilir. Yumusak ve sar1 arsenikten daha kararli olan ve
dogada daha bol bulunan gri ya da metalsi arsenik kolay kirilir, havada kararir ve
hizla yiiksek sicakliklara kadar 1sitildiginda siiblimlesir; baska bir deyisle erimeksizin
dogrudan buhar haline gecer, buhar sogutuldugunda sivilasmadan yeniden kristalsi
kat1 bigimine doner. Arsenigin sari ve griden baska bi¢imlerine de rastlanmigtir

(Yagmur ve Hanci, 2002 ).

Arsenik akut toksitesi kimyasal formuna baglidir. Elemental, gaz (Arsenik),
organik ve inorganik formlarda bulunur. Gaz formu en toksin formudur. Dogada en
¢ok bulunan formu inorganik arseniklerden arsenik trioksittir. Arsenik ppm'den
ppt'ye degisen konsantrasyonlar da toprakta, suda ve canli organizmalarda bulunur

(Yagmur ve Hanci, 2002).

Dogal su kaynaklar1 ve denizlerde degisen oranlarda arsenik bulunmaktadir.
Ayni sicak su kaynaginda suyun 1sisinin arttig1 yerlerde arsenik orani da artmaktadir
(Baba ve dig., 2006). Yer kabugunun icerdigi ortalama arsenik diizeyi 1,5-2 ppm
arasindadir. Arsenik cevrede cok yaygmndir. Ozellikle (+5) degerlikli bilesikleri
toprakta diger arsenik tiirlerine oranla daha fazla bulunur. Toprakta 0,1- 40 ppm
miktar1 arasinda rastlamak olasidir. Topraktaki organik maddelere baglh olarak da
bulunan arsenik, organik maddelerin okside olmasiyla suya ve oradan bitkilere gecer.

Kirlenmis toprak 6rneklerindeki arsenik miktar1 0,2— 40 ppm iken, bu miktar farkl



jeolojik yapilardan olusan kumtasi ve dolomit kabuk 6rneklerinde 67 ppm’e ve ¢esitli
maden komiirlerinde ise 100 ppm’e kadar ¢ikabilmektedir (Huysman ve
Frankenberger, 1990; WHO, 1990; Zhou 1993; Hunt ve Howard, 1994). Sulardaki
arsenik diizeylerinin cesitliligi arazinin cografi yapisina, artezyen ve kuyu sularinin
derinliklerine ve kirletici kaynaklarinin durumuna baghdir. Ortalama 100-300 m
derinligindeki artezyen sularindaki arsenik diizeyi 0,35 — 1,14 ppm arasinda iken,
yiizeysel kuyu sularinda 0,00 — 0,30 ppm olarak bulunmustur (Chen ve dig.,1988).
Arsenik zehirli ve kanser yapicidir. insan sagligina olumsuz yonde etki etmektedir

(Maes ve Pate, 1977; Smith ve dig.,1992).

Insanda arsenik zehirinin belirtileri izlenmistir. Arsenigin deri ve akciger, son
zamanlarda mesane ve prostat kanserine, kalp hastaliklar1 ve diabete neden oldugu
bircok calismada vurgulanmistir (Maes ve Pate, 1977; Smith ve dig.,1992; Yagmur
ve Hanci, 2002). Birgok iilkede kabul edilen mineral sulardaki arsenik limiti 50pug/L,
diinya saglik orgiiti (WHO) ve Avrupa komisyonu tarafindan 10pg/L olarak kabul

edilmigtir.

1.1. Sicak sular (Jeotermal)

Jeotermal Kaynaklar; yerkabugunun cesitli derinliklerinde birikmis 1smin
olusturdugu, sicakliklari siirekli olarak bolgesel atmosferik ortalama sicakligin
tizerinde olan ve ¢evresindeki normal yeralti ve yerlstii sularma gore daha fazla
erimis mineral, c¢esitli tuzlar ve gazlar icerebilen sicak su ve buhar olarak

tanimlanabilir (Kogak, 2002).

Yerkabugunun derinliklerinde var olan bu 1s1 kaynagi, heniiz sogumasini
tamamlamamis bir magma kiitlesi veya gen¢ bir volkanizma ile ilgilidir.
Yerkabugunun kirik ve catlaklarindan derinlere siiziillen meteorik sular bu 1s1
kaynagiyla 1sitildiktan ve mineralce zenginlestikten sonra yogunluk farki ve basing
nedeni ile yiikselirler (Sekil 1.1). Bu sicak akigkan yerkabugunun si1g derinliklerinde
(100-4000 m), lizerinde gegirimsiz Ortli kayalar bulunan, gézenekli ve gecirimli

hazne kayalarda toplanir.



Jeotermal akigkani olusturan sular, meteorik ve jlivenil kokenli veya her
ikisinin ¢esitli oranlarda karisimi ile olustuklarindan, yerkabugundaki hazneler
stirekli olarak beslenmekte ve kaynak yenilenebilmektedir. Beslenmedeki mevsimsel
ve yillik degisimlerin genellikle etkisi olmakla birlikte pratikte, beslenmenin

iizerinde bir tilketim olmadikg¢a jeotermal kaynaklarin titkenmesi s6z konusu degildir.

Beslenme alam

Sicaksu veva
buhar ¢kt

Jeotermal kuyu

Is1 iletimi

Geginmsiz kayag

_Maema sokulumu /

Sekil 1.1. Ideal bir jeotermal sistemin sematik kesiti (Toka, 2006).

Burada, jeotermal sistemlerden Once jeotermal sahalar i¢in, yalin ve lilkemizde
de yaygin olarak kullandigimiz sadece sicaklik degerlerine bagl olarak yapilmis bir
siniflamadan oncelikle s6z etmek gerekmektedir (Kogak, 2002).

Bu simiflamada siir degerler igin {ilkedeki kullanim kriterleri géz Oniine
alinmistir; bu sinirlar, kaynagin baslangi¢ sicaklik degeri ve genel anlamda 1sitmada
ekonomik olabilen deger ile iilkemizde elektrik iiretiminde kullanilan konvansiyonel
yontemle elektrik tiretebilen degerdir. Bu siir degerler birgok iilkede de ayn1 sekilde
kullanilmaktadir. Ancak jeotermal kaynak yoniinden iilkemize gore daha yiiksek

entalpili sahalar1 olan bazi iilkelerde bu degerler yiiksek tutulmaktadir.



Ulkelere ve kokenlerine gore degisik simiflandirmalar olmasma ragmen
jeotermal enerji, yaygin olarak kullanilan sicaklik icerigine gore baslica ii¢ gruba

ayrilir.

1. Diisiik Sicaklikli Sahalar (20-70 °C sicaklik)
2. Orta Sicaklikli Sahalar (70-150 °C sicaklik)
3. Yiiksek Sicaklikli Sahalar (150 °C den yiiksek)

Tiirkiye’de toplam 600 dolayinda sicak su kaynagmin yer aldigi 170 adet
jeotermal alanin % 95’1 diisiik ve orta sicaklikli, % 5°1 yiiksek sicaklikli olup elektrik
iretimine uygun niteliktedir (Sekil 1.2). Yiizey sicakligi 35 °C nin iizerinde olan
sahalardan 161 tanesi merkezi 1sitmaya, sera isitmasina, endiistriyel proses 1si
kullanimina ve kaplica kullanimina uygundur. Diger 9 jeotermal sahanin ise teknik
olarak elektrik iiretimine uygun oldugu tespit edilmistir. Bu sahalarda elektrik
iiretimine entegre olarak merkezi 1sitma vb. jeotermal uygulamalarda

gerceklestirilebilir (Akkus, 2002).
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Sekil 1.2. Tiirkiye’deki sicak ve mineralli su kaynaklarinin dagilimi (Simsek, 1997).



1.2. Biga Yarimadasindaki sicak su kaynaklar:

Biga Yarimadasi’ndaki jeotermal alanlarda yapilmis olan ¢alismalar ¢ok eski
yillara gitmesine ragmen detayli ve ciddi calismalar 1970 sonrasinda baglar. Biga
yarimadasinda yiizey sicakliklari 33 ile 56 °C arasinda degisen sicakliga sahip sicak
sular bulunmaktadir. Bu c¢aligma kapsaminda dokuz adet sicak su kaynagindan

numune alinmistir. Bu kaynaklari bulundugu alanlar (Sekil 1.3)’de gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Biga Yarimadasindaki bazi sicak su bolgeleri

1.3. Arsenik Tayini

Arsenik yeryiiziine yaygin olarak dagilmis zehirli bir elementtir. Sulara
minerallerinin ¢oziinmesi ve endiistriyel etkinlikler sonucu gecmektedir. Bu yiizden
yeralti ve ylizey sularinda sikca karsilasilmaktadir. Toplam arsenigin ve arsenik
tiirlerinin izin verilen diizeyde yerinde 6lciilebilmesi i¢in basit ve yerinde 6l¢iim

yontemi bulunmaktadir (Henden ve dig., 2005).



Arsenigin kantitatif tayininde genelde kullanilan teknikler hidriir sistemli
atomik absorbsiyon spektroskopisi, Voltametrik yontemler ve Indiiktif eslesmeli
plazma-Kiitle spektroskopisidir. Bu ¢alisama kapsaminda ise voltametrik yontemler

ve Indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektroskopisi yontemleri uygulanmuistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Voltametri

Elektrokimyasal bir hiicrede, analizlenen ¢d6zeltinin elektrokimyasal
ozelliklerinin incelenmesine dayanan metotlara elektroanalitik kimya denir (Sekil
2.1). Elektroanalitik yontemler incelenen elemente daha kolay uygulanmasi,
kullanilan aletlerin daha ucuz olmast ve genellikle kimyasal tiirlerin analitik

konsantrasyonunu belirtmesi gibi tistiinliikler tagir (Henden ve dig., 2001).

Flektroanalitik Tekniller
Statik: Telerdeler (1=10) Dinamik Tekntdder {10
Potansmyormetn
Sepict Elektrotlar
Potanstyornetnk Titrasyonlar
N |
Pot@51yel Kontrolli Ao B ontrolli Vitk Eortrollit
Teknikder Telunilder Tekenikler
| ! Eronopotansiyometr
Kronoamperometti P otansiyel ‘ Fulometrik Titrasyonlar
Kronokulometr Kontrolli
Eulornetri Voltarnetr
H&?&Tﬁg"“ﬁﬁt{l Puls Voltametrisi Sabit Elektrot Voltametri
a) gzlzt;mm angtldigs Dogrusal Taramal ( LSV )
b) Donen Disk Eleletrot Deagerty Vokametri (CV)
Voltametrisi

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siiflandirilmasi (Gokmese, 2004).

Voltametri; yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen (elektroaktif, elektrot
tepkimesine giren) organik ve inorganik maddelerin ¢esitli ortamdaki ¢ozeltilerinden
uygun kosullarda elde edilen akim siddeti — potansiyel egrilerinin (voltamogram)

ozelliklerini inceleyen ve degerlendiren analiz teknigidir (Bockris ve dig., 1970;



Yildiz ve dig.,1993). Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik
hiicreden gecen akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir.
Potansiyeli degisen elektrot, indikator elektrot veya galigma elektrodu adini alir.
Voltametride ¢ok c¢esitli tiir ve sekilde indikatoér elektrot kullanilir. Bunlar civa,

platin, altin, cams1 karbon vb. elektrotlardir (Gokmese, 2004).

Voltametri tarihsel olarak Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’ lerin basinda voltametrenin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanarak
gelistirilmis ve bu bulus kendisine 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii
kazandirmistir. Elektrokimyanin o6nemli bir dali olan polarografide, diger
tekniklerden farkli olarak, damlayan civa ¢alisma elektrodu kullanilmaktadir

(Bond,1980).

Giliniimiizde voltametrik ve polarografik yoOntemler, eczacilik alaninda ve
klinik c¢alismalarda siklikla kullanilmaktadir. Bunun nedeni; diisiik derisimlerde
farmasotik analizlerin yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve c¢ok kisa bir siirede
hazirlanabilmesi, analiz siiresinin kisa olmasi, ortamda bulunan katki maddelerinin
veya safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi, bu tekniklerin iiriin kalite
kontroliinde kullanabilmesidir. Tablet, kapsiil, siispansiyon, surup v.b. ilag
formiilasyonlarinin ¢oziinmeyen kisimlarinin veya katki maddelerinin genelde
elektro aktiviteleri bulunmadigi i¢in herhangi bir ayirma islemine gerek olmadan
analizleri yapilabilmektedir. Ayrica bu yontemlerin diger bir avantaji da, daha
ekonomik ve ilaglarin analizinde ¢ok az miktarda numuneye ihtiya¢ duyulmasidir

(Zuman ve Brezina,1962).

Voltametrinin calisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize
olabilen bir c¢alisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu
arasinda degeri zamanla degistirilen gerilim uyarma sinyali uygulanarak ii¢ elektrotlu
hiicrelerde calisma elektrodu ile yardimer (karsit) elektrot, iki elektrotlu hiicrelere ise
calisma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu arasindaki akimin Slgiilmesi ilkesine

dayanir (Bond,1980; Yildiz ve Geng,1993).



2.2. Voltametrik Analizde Temel Islemler

2.2.1. Sicaklik Kontrolii

Tiim voltametrik sinir akim esitliklerinde difiizyon katsayis1 (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C” lik degisim, elektro etkinlerin
¢ogunun difiizyon katsayisini % 1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle ¢aligmalar

termostatik kosullarda yapilmali ve sicaklik + 0,5 °C araliginda sabit tutulmalidir.

2.2.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton goérev alir. Bu
nedenle akim-potansiyel iligkileri pH’ a bagimli olur. Voltametrik ¢aligmalarda bu
bagimhiligin olusturacagi yanilgilardan kurtulmak i¢in ¢dzeltilerin tamponlanmasi
gerekir. Secilen tampon g¢alisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir.
Calisma potansiyel araligi katodik yonde genisletilmek istendiginde bazik tamponlar
kullanilmahdir. Analit dalgalarmin Ortiismesi  halinde, bunlarin birbirinden
ayrilabilmesi igin analitlerin akim- iligkilerinin pH’a baglilig1 potansiyel g6z Oniine

almarak, destek elektrolitin pH’1 ayarlanmalidir.

2.2.3. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma ¢ozeltilerinde ¢0zinmils oksijen gazi caligma elektrotlarinda iki

adimda indirgenir (Sekil 2.2). Bu adimlar;

02 + 2H+ +2¢ H202

H,0, +2H" +2¢ 2H,0

Tepkimeleriyle gosterilebilir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu
oldugundan dalga yiikseklikleri yaklagik esittir. Ayrica, yari tersinir olan birinci
dalganin yar1 dalga potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup DKE’ a kars1 yaklagik —
0.15 V’ tur. Tersinmez olan ikinci dalganin yar1 dalga potansiyeli ise pH’ ye bagh

olup, -0.95 ile —1.30 V arasinda degisir.
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Sekil 2.2. (a) Damlayan civa elektrotunda, hava ile doyurulmus 0.1 M KCl
¢ozeltisinde oksijenin indirgenme dalgalari, (b) 1. Birinci tiir, 2. Ikinci tiir
polarografik maksimumlarin olusumu. Noktali egriler yiizey etkin maddeler

varliginda olusan egrileri gostermektedir.

Genig bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve glicli bir yiikseltgen

olamamasi nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢aligmalarda asagidaki sorunlar yaratir;

a) O, indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

b) Oy’nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan, analit dalgalariyla girisim yapar.

¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlart
varliginda metal oksitleri olugsur veya anodik siyirma voltametresinde toplanan

metalin ylikseltgenmesine neden olur.

Bu sakincalar nedeniyle caligmaya baglamadan once, ¢oziinmiis oksijenin
cozeltiden N,, He, CO; gibi elektro inert bir gaz gegirilerek uzaklastirilmasi gerekir.
Inert gaz gecirme siiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar
tamamen kaybolana dek gaz gecirme islemi siirdiiriiliir. Ayrica ¢aligma siiresince
sisteme atmosferik oksijenin difiizlenmesini Onlemek amaciyla, ¢ozelti inert gaz
atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle calisildiginda, oksijen sodyum siilfit ile de

giderilebilir.
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2.2.4. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir.
Eger safsizlik varsa, bunlarin derisimi analist derisiminin % 1’ ini gegmemelidir.
Karsit halde saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ornegin civa katotta
onelektroliz yapilabilir ya da MnO, gibi metal iyonlarin1 adsorplayici katilar
kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit caligma elektrotunun c¢alisma potansiyel
araligin1 daraltir nitelikte olmamalidir. Baska bir deyisle, destek elektrolit anyonu
elektrodun metal iyonu ile kompleks olusturmamali, katyonu veya c¢oziici

indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir.

Bunlarin disinda eger 6rnekte birden fazla analit varsa ve bunlardan Bazilarinin
voltametrik dalgalar1 cakisiyorsa, destek elektrolit bu ¢akismay1 giderici bigimde

olmalidir.

2.2.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla c¢alisildiginda, polarografik dalgalarin sinir akim
bolgelerinde ani ve derisimle cizgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan
ve polarografik maksimum denilen tepecikler olusur. Genellikle bunlar iki tiirdiir. Ya
hemen sinir akimla birlikte olusurlar (birinci tiir), ya da egrinin diizlilk kesiminde
kambur bi¢iminde olusurlar (ikinci tiir). Maksimumlar diger elektrotlarda olusmaz.
Bu olusumun potansiyel ve yiizeydeki yiik dengesi degisimine bagli olarak ¢6zeltinin

elektrot yiizeyindeki hidrodinamik akisindan kaynaklandigi sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantili olmadigi gibi, bu olusumlar
difiizyon akiminin saglikli 6l¢lilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir.
Ortama jelatin, triton x-100, metil kirmizis1 gibi ylizey etkin maddeler katilarak
giderilmeleri saglanir. Yiizey etkin maddelerin asirisi, sinir akim yiiksekligini de
disiirdiigiinden, ortamdaki derigimleri % 0.002 - % 0.001 araliginda olmalidir. Tiim

calisma boyunca diizeyi degismez tutulmalidir.

11



2.2.6. Elektrotlara Yapilan On islemler

Elektrooksidasyon olaylari, elektrorediiksiyon olaylarina oranla daha az
incelenmistir. Bunun neden, polarografide damlayan civanin daima yenilenerek
temiz bir ylizey saglamasi ve bu nedenle de tekrar edilebilir sonuclar elde
edilebilmesidir. Ancak bu elektrot pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi i¢in
elektrooksidasyon olaylarinin incelenmesi i¢in uygun degildir. Kat1 elektrotlar da
elektrooksidasyonda kullanabilmelerine karsin yiizey, adsorblanabilen maddelerle
kaplandigindan veya elektrotlarin kendileri yiikseltgendiklerinden ve oksitle
kaplandiklarindan tekrar edilebilirligin saglanmasi i¢in her deneyden Once ayni
yiizey halinin olusturulmas1 gerekmektedir. Bu isleme 6n islem denilmektedir. On
islem hem elektrotun cinsine, hem deney ¢ozeltisinin bilesimine baghdir. Kimyasal,

elektrokimyasal ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal 6n islemler

2.3. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

2.3.1. Destek Elektrolit

Voltametride elde edilen akimin yalmiz difiizyon kontrollii olabilmesi i¢in
ortama iyonik gogiin tamamini iistlenmek iizere destek elektrolit eklenir. Bu amagla
ortama KCI, KNOj; gibi bir inorganik tuz, bir mineral asidi veya baz katilabilir. Sitrik
asit / sitrat veya asetik asit / asetat gibi tampon sistemleri pH kontroliiniin gerektigi

konularda destek elektrolit olarak kullanilabilir.
2.3.2. Voltametrik Kap
Voltametrik analizler cam, kuvars veya teflon kaplarda yiiriitilir. Kabin

yapildig1 malzeme kirlenme ve adsorpsiyon yanilgilarinin en az oldugu maddelerden

secilir (Henden., 2001).
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2.3.3. Cahsma (Indikator) Elektrodu

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
ozellikleri 6nemlidir. Bu nedenle voltametride sinirli sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, bizmut ve karbon bazli kati elektrotlar ile
modifiye elektrotlardir. Duragan yada dondiiriilerek kullanilabilen bu elektrotlarin
her birinin potansiyel ¢aligma aralig1 farklhidir. Bu aralik elektrot tiiriine baglh oldugu
gibi, c¢oOziiciiye, kullanilan elektrolit tiiriine ve pH’a da baghdir. Katodik sinir1
hidrojenin olusumu yada destek elektrolitinin indirgenmesi, anodik sinir1 ise elektrot

materyalinin yada ¢oziiciiniin yiikseltgenmesi belirler.

Cwa Kokenli Elektrotlar

Civa elektrotlar, iizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin biiyiik olmasi
nedeniyle, olduk¢a genis bir katodik calisma potansiyel araligima ve her damlada
yenilenen elektrot yiizeyine sahiptirler. Metallerle malgama olusturma &zelliginden
dolay1, metal iyonlarin metalik halde onderistirilmesini saglarlar. Bu o6zellikleri

nedeniyle de voltametride oldukga genis bir kullanim alani bulurlar (Haskilig, 2005).

Damlayan civa elektrot, asili civa damla elektrot, civa film elektrot bu amagla

kullanilan elektrotlardir.

Biitiin bu istiin 6zelliklerine karsin civa elektrotlarin bazi sinirlamalar1 da
vardir. Metalik civanin diisiik pozitif gerilimde bile kolayca yiikseltgenebilmesi, (~
+0.4V ), civa elektrotun kullanilmasini sinirlayan en énemli 6zelliklerden birisidir.
Ayrica kullanilan civanin temizlenmesi, damlama siiresinin ayarlanmasinin zorlugu,
civanin damlatilmasinda kullanilan kilcallarin tikanmasi, civa buharlarinin toksik
olmasi, teknigin dogrudan dogruya uygulanamamasi bu elektrotun kullanilmasindaki

baslica sorunlardir (Tural, 2003).

13



Kat1 Elektrotlar

Crva kokenli eloktrotlarin anodik c¢alisma bdolgesi dardir. Daha pozitif
potansiyellerde gerceklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde
eloktrot calisma penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot
malzemesinin anodik ¢6ziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekir. Bu
ozellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot
yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kati elektrotlar daha genis anodik c¢alisma
bolgesi saglamakla birlikte; kimi sorunlara da neden olur. Deney siiresince elektrot
ylizeyine adsorblanmig veya birikmis safsizliklardan dolayir kati elektrotlar son
derece diizensiz davranig gosterirler. Kati elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi
elektrot yiizeyinin yenilenmesi s6z konusu olmadigindan tekrar edilebilir sonuglarin
almabilmesi igin kati elektrotlarin yiizeyinin her Ol¢limden Once temizlenmesi
gerekir. On islem adi1 verilen bu islemler her metal icin kendine 6zgii olmaktadir

(Wang ve dig., 1985; Fagan ve dig., 1985; Ozkan ve dig.,1994).

Voltametride degisik tipte kat1 elektrotlar kullanilmaktadir. Ornegin soy metal
elektrotlar, ¢esitli karbon elektrotlar, modifiye elektrotlar gibi.

Platin Elektrot

Voltametrik tekniklerde kat1 elektrot olarak en ¢ok platin elektrot kullanilir.
Platin dogrudan kullanilabildigi gibi ylizeyi degisik kimyasal islemlerden gegirilerek
(modifiye edilerek ) de kullanilabilir.

Altin Elektrot
Altin belli bir derisime kadar oksijeni sogurmadigi i¢in, kimi g¢aligmalarda
platine gore daha iyi bir elektrot malzemesidir. Ayrica yiizeyi kimyasal igslemlerden

gecirilerek de kullanilmaktadir.
Yiiksek akim degerlerinde, 1 M HCIO,4 ¢ozeltisinde altin elektrodun anodik

siir1 + 1,5 V olasina karsin; kii¢iik akim degerlerinde bu sinir + 0.8 V’ dur. Ciinkii +

0,8 V’ da elektrot yiizeyinde altin oksit olugur. Bu olusum, kii¢iik de olsa bir akima
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neden olur. Dolayisiyla kiigiik akim kosullarinda g6z ardi edilmemesi gerekir

(Yagmur, 2005).

Bizmut Elektrot

Hidrojenin bizmut iizerinden ¢ikis asir1 potansiyelinin yiiksek olmasi, bizmutun
katodik bolgede kullanilma olasiligin1 ortaya koymustur. Asetik asit - asetat
tamponunda (pH= 4,7)-0,2 ve — 1,20 V potansiyel araligina sahiptir. Ucucu ve zehirli

olamamasi civaya gore istiinliigiidiir (Tural, 2003).

Karbon Elektrotlar
Karbon elektrotlarla yapilan voltametri hem yiikseltgenme, hem de indirgenme
bolgesinde genis bir ¢aligma araligina imkan tanimaktadir (~ -1,8 V - +1,8 V sulu

ortamda).

Kati elektrotlar grubunda yer alan karbon elektrodun birkag degisik sekli

bulunmaktadir: Elmas, grafit, camsi karbon, karbon pasta vb.

2.3.4. Karsilastirma (Referans) Elektrodu

Voltametride karsilastirma (referans) elektrot olarak ikinci siniftan metal-
metal iyonu elektrotlar1 kullanilir. Bu elektrotlar da kiiciik akim siddetlerinde
polarlanmazlar. Akim siddeti artinca ideal konumlarindan saparlar. En ¢ok
kullanilanlar kalomel ve Ag / AgCl elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim
gectiginde metaller ylikseltgenir ve ortamdaki asirt kloriirle ¢okeldiklerinden,
elektrot ylizeyindeki derisimleri degismez ve boylece potansiyelleri akimdan
bagimsiz olur. Bu elektrotlardan katodik akim gectiginde ise, ¢oziiniirlikkten gelen
metal iyonlar indirgenir, elektrot yiizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar aymi denge

diizeyinde metal iyonu olusturur, bdylece potansiyel yine degismeden kalir.
Sudan bagka c¢oziiclilerde c¢alisildiginda ise uygun baska karsilastirma

elektrotlar1  kullanilir. Ornegin asetonitrilde calisilirken Ag/Ag+ (Ag/AgNOs)
elektrodu kullanilir.
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2.3.5. Yardimci (Karsit) Elektrot

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan c¢alisma elektrotu iizerinde yiiksek
akim gectigi i¢in polarlanir. Bununla birlikte, ¢6zelti direnci yiiksek ise bu direnci
yenmek i¢in gerekli olan potansiyel 6énemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolay1
calisma elektrotunun polarizasyon potansiyeli yanilgili algilanir. Bunun sonucu
olarak i = f (E) egrileri yatiklagirlar ve belirli bir noktadan sonra basamak ya da
pikler kaybolur. Bu sorun, sistemde iiciincii bir elektrot kullanilarak ¢6ziimlenir.
Akim, calisma elektrotu ile yardimci elektrot ikilisinden gegirilir ve c¢alisma
elektrotunun potansiyeli karsilastirma elektrotuna karsi sifir akim altinda saptanir.
Akim yardimer elektrot lizerinden gectigi icin bu elektrotlarin soy metal olmalari
gerekir. Bu nedenle daha c¢ok platin, grafit, tantal yada tungsten tel ¢ubuklar
kullanilir. Bu elektrotlarin alani ¢alisma elektrotu alaninin en az 50 kati olmalidir.
Ayrica ¢ok kiiclik hacimlerle calisildiginda yardimci elektrotta olusan {iriinlerin,

caligsma elektrotunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii se¢ilmelidir.

2.4. Voltametrik Yontemler

2.4.1. Siyirma Metotlar

Siyirma metotlar1 baslangi¢c basamagi yaygin ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal metodu kapsar. Biitlin bu islemlerde analit genellikle karistirilan bir
¢ozeltide once bir mikro elektrot iizerine biriktirilir. Bir siire sonra hassas bir sekilde
Olciilen elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis analit daha onceden anlatilan
voltmetrik yontemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu ilk basamaginda analit
mikro elektrot yiizeyinden ¢oziiliir ve siyrilir; bu yiizden bunlara siyirma metotlar
adi verilir. Anodik styirma metotlarinda mikro elektrot biriktirme basamagi sirasinda
bir katot olarak, analitin ilk haline tekrar yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise
anot olarak davranir. Katodik siyirma metotlarinda ise; mikro elektrot biriktirme
sirasinda  bir anot siyrma sirasinda da bir katot gibi davranir. Biriktirme

basamaginda, analit elektrokimyasal olarak bir 6n deristirme islemine ugrar, yani
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mikro  elektrot  yiizeyindeki anilit konsantrasyonu yigmn  ¢ozeltideki

konsantrasyonundan ¢ok daha biiyiiktiir (Skoog ve dig., 2000).

2.4.2 Kare Dalga Voltametresi (SWYV)

Kare dalga voltametresi son derece hizli ve duyarli olma stiinliigii olan bir
puls polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede
elde edilir. Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla omriiniin son birkag
saniyesi i¢inde, yiikleme akimi hemen hemen sabitken gergeklestirilir. Kare dalga
voltametrisi asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile

kullanilmaktadir (Smyth ve dig.,1992; Yildiz ve Geng., 1993; Skoog ve dig.,2000).

2.4.3. Doniisiimlii Voltametri (CV )

Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla 6mriine gére ¢ok yavastir.
Mesela 5 mV/s tarama hizinda damla siiresi 1 s ise bir damla omrii esnasinda
potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla émrii i¢in 100-200
mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama y6niinde tarama

yapilirsa bu voltametrik metot doniisiimlii voltametri ( CV ) adini alir.

2.4.4 Polarografi

2.4.4.1. Normal Polarografi

Polarografi cihazinin ¢ok basitlestirilmis bir sekli gosterilmistir (Sekil 2.3).
Damlayan civa elektrotun potansiyeli bir referans elektroda karsi degistirilir.
Referans elektrot olarak genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur.
Damlayan civa elektrot ile referans elektrot arasina bir potansiyometri yardimiyla
potansiyel uygulanir. Hiicreden gecen akim bir galvanometre ile 6lgiiliir. Olgiilen

akimin uygulanan potansiyele kars1 grafigi polarogram adini alir.
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Sekil 2.3. Polarografi cihazinin basit bir semasi

Difiizyon Kontrollii Stnir Akimti

Elektroliz, kanstirilmayan durgun ortamda ve destek elektrolit eklenerek
yapilirsa konveksiyon ve iyonik go¢ onleneceginden akim yalmiz difiizyonla gelen
madde miktarina bagl olur. DCE’ye uygulanan potansiyel, polarogramin siir akimi
bolgesinde ise ve elektron aktarim hiz1 elektrot yiizeyine gelen depolarize
(elektroaktif maddeyi) hemen indirgeyecek veya yiikseltgeyecek kadar biyik ise,
akim elektrot yiizeyine difiizyonla gelen depolarizer miktar1 ile belirlenir. Bu
durumda akim difiizyon kontrolliidiir denir. Polarografide kullanilan DCE ¢ok kiigiik
ylizeyli bir elektrottur. Bu tiir elektrotlara mikro elektrot adi verilir. Mikro elektrot
iizerinde ¢ok az miktarda madde elektrokimyasal degisiklige ugradigi icin aym
¢ozelti ile deney istenildigi kadar tekrarlanabilir. Yani polarografi tahripkar olmayan

bir metottur (Yagmur, 2005).

Artik Akim

Bir polarogramin plato bolgesinde 6l¢iilen sinir akiminda hem faraday akim
hem de artik akim vardir. Dalga yiiksekligi simir akim ile artik akim arasindaki

farktir. Bu akimlar arasindaki fark c¢ozeltideki analizi yapilan maddenin

indirgenmesinden veya ylikseltgenmesinden dolay1 olusan akimdir.
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Iyonik Gog

Iyonlarin elektriksel alan etkisiyle hareket etmeleri olayina iyonik go¢ denir.
Her iyonun elektriksel alandaki hareket hizi digerinden farklidir. Akim, ¢ozelti
icerisinde iyonlar tarafindan tasimir. Akimin bir iyon tarafindan tasman kesri o

iyonun mobilitesine (iyonik iletkenligine) baglhdir.

2.4.4.2. Puls Polarografisi

2.4.4.2.1. Normal Puls Polarografisi

Normal polarografide bir civa damlasinin olusma ve kopma siiresi igerisinde
uygulanan potansiyel degisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in ( 2 — 3mV ) potansiyel sabit
kabul edilir. Puls polarografisinde ise damla émrii sonuna dogru potansiyel pulslari
uygulanir ve olusan akim o6l¢iiliir. Puls uygulamasi iki farkli sekilde olabilir.
Birincisinde baslangic potansiyeli temel alinarak her damla Oomrii sonunda artan
genlikli pulslar uygulanir. Her puls uygulanmasindan sonra baslangi¢ potansiyeline

geri doniiliir. Bu metot normal puls polarografisi ( NPP ) adin1 alir.

2.4.4.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi ( DPP )

Diferansiyel puls polarografisinde normal polarografideki artan DC voltajina
damla Omrii sonlarina dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls
uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasinin sonuna dogru Slgiiliir. Ikisi arasindaki
fark potansiyele kars1 grafige gecirildigi i¢in polarogram pik seklinde ¢ikar. Pikin

tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir ve E, seklinde gosterilir.

2.5. Indiiktif eslesmeli Plazma- Kiitle Spektrometresi

Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi, drneklerin yiiksek sicakliktaki
bir plazmaya, genellikle argon, gonderilerek molekiiler baglarm kirildigi ve

atomlarmn iyonlastirildig1 bir analitik tekniktir. Iyonlar 6rnekleme ve ikinci asama
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stizme konileri ara yiizeyinden gegerek vakuma alinir ve burada birlestirilmis mercek
sistemi iyonlar1 quadrupol kiitle spektrometresine odaklar. Burada iyonlar kiitlelerine
ayrilip taramali elektron cogalticisi ile analizlesir. Ornek, genel olarak bir soliisyon
halinde ve sislestirici araciligiyla cihaza gonderilir. ICP-MS ¢ok hizli bir sekilde
farklh kiitleleri 6lgebildigi i¢in, ¢oklu element 6lgiim cihazi olarak diisiiniilebilir.
Diger bir alternatif 6rnekleme teknigi ise, lazer asindirma teknigidir. Bu teknik
kullanilarak kat1 6rneklerin direkt analizi yapilabilir. Birgok kati Ornek, ¢6zme
yoluyla veya LA-ICP-MS kullanilarak olgiilebilir. LA-ICP-MS kullaniminin en
onemli avantaj1 yari-nicel analiz olup bilinmeyen 6rneklerin kompozisyonu hakkinda

fikir vermesidir.

Eser element tayinlerinde geleneksel olarak atomik absorpsiyon (AAS) ve ICP-
optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES) gibi atomik spektrometrik teknikler, X-1s1n1
floresans yontemi (XRF), notron aktivasyon analizi (NAA) ve elektrokimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Bu metotlara 80°li yillarin ikinci yarisindan sonra ICP-
kiitle spektrometrisi (ICP-MS) eklenmis ve bu teknikle yapilan ¢aligmalarda son
yillarda hizli bir artis kaydedilmistir. Bilgisayar teknolojisindeki geligsmeler
sayesinde kolaylikla otomasyona gidilmesi, ICP-MS’i sadece arastirma amach

olmaktan ¢ikarip rutin analizlerde de kullanilmaya baslanmistir (Ertas, 2006).

ICP-MS izerine ¢ikan ilk makale Ames Laboratuvarinda Houk ve
arkadaglarinin yaptigi ¢alisma {izerinedir. Plazma kiitle spektroskopisinin kurallari
1960 ve 1970 ler de ortaya konmaya baslanmistir (Douglas ve Houk, 1985; Ertas,
2006). ilk ¢aligmalar jeoloji alaninda olmasina karsin giiniimiizde ICP-MS
giiniimiizde kullanimi azalmistir (Sekil 2.4). Genel olarak ICP-MS ile igme sulari,
atik sular, jeolojik, jeokimya, petrokimya, gida, hidrojeoloji alaninda yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4. ICP-MS’in kullanim alanlar1

ICP-MS oldukga, hizli ve uygun kiitle araligiyla ¢cozeltide eser element tayinine
uygundur. Diisiik tayin siniri, basit spektra ve izotop oranlarina uygunluk ICP-MS
cazip yapan Ozelliklerdir. Birgok element i¢in goézlenebilme smir1 ng/L’nin
altindadir. Multi element tayin yapabilme 6zelligi sayesinde nitel analizlerde ve
izotop oranlariin belirlenmesinde oldugu gibi, basta metalik elementler olmak {izere
periyodik tablodaki elementlerin biiylik ¢ogunlugunun c¢esitli 6rneklerdeki nicel ve
yari-nitel tayinlerde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Montaser ve Golightly,1992).
Genis ¢aligma araligindan dolay1 diger tekniklere oranla ¢ok genistir. Bircok element
icin pg-mg/L arasinda kalibrasyon grafikleri ¢izilebilmektedir ve bu, farkli derigime
sahip bir¢ok elementin ayni anda tayinine olanak saglar. Degisik 6érnek gondericilerle
eslestirildiginde ICP-MS, siv1 6rnekler disinda kati 6rneklerin analizinde de siklikla
kullanilmaya baslanmistir. Diger atomik spektrometrik tekniklerle de eslestirilebilen
ornek gonderme sistemleri (elektrotermal 1sitma, hidriir olusturma, lazerle
pargalanma, akiga enjeksiyon sistemi, ¢esitli sislestiriciler vb.) ayn1 sekilde ICP-MS
ile de kullanilabilir. Teknigin Onemli o©zeliginden biriside elementlerin kiitle
spektrumlarinin oldukga basit ve elementel 6zel nitelik tasimasidir. Bu 6zelliginden
dolay1 ICP-MS in girisimlerden etkilenmedigi disiinilmiisti ama yapilan
arastirmalarda bdyle olmadig1 anlasilmstir. Izobarik, molekiiler ve matriks kaynakli

girisimlerin bazi analizlerde sonucu etkiledigi bilinmektedir. Buna karsin birgok
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girisimin kaynaginin iyice belirlenmis olmasi bunlarin ¢cogunun 6nlenmesine veya en

azindan etkilerin azaltilmasina olanak saglamistir.

2.5.1. ICP-MS Enstriimantal Ozellikleri

ICP-MS sistemi, atomik iyonlar olusturan bir argon plazma ve analiz i¢in bir
quadrupole kiitle spektrometresinden olusmustur. Kiitle araligt 5-270 amu ve
gdzlenebilme smir1 ng/L diizeyindedir. ihtiya¢ duyuldugunda gaz molekiillerinin
bulunmasindan kaynaklanan isobarik girisimlerden ka¢inmak i¢in dinamik tepkime
hiicresi kullanilabilir. Bir analitik cihaz olarak ICP-MS iki {initenin bilesimi olarak
diistiniilebilir, indiiktif olarak eslestirilmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi
(MS). Analizi yapilan ornekteki elementler ICP de iyonlagtirildiktan sonra kiitle
spektroskopisine gonderilirler ve burada kiitle/ yiikk (m/z) oranlarina gore ayrilip
oOlgiiliirler (Sekil 2.5). ICP-MS deki plazma optik emisyon spektrometride kullanilan
Ar plazma ile aymdir. Periyodik tablodaki bir¢cok elementin birinci iyonlagsma
enerjileri Ar un iyonlagma enerjisinden (15.76eV) kiigiik oldugu i¢in elementler
plazma igerisinde daha ¢ok (+1) yiike sahip pozitif iyonlara doniisiirler. Bir I[CP-MS
cihaz1 temel olarak su boliimlerden olusur. Ornek gonderici sistem, ICP aktarict
koniler, iyon lens sistemi, kiitle sec¢ici, dedektér ve vakum sistemi (ICP-MS

Fundamentals VG.2007)
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Sekil 2.5. ICP-MS in sematik gosterimi (ICP-MS Fundamentals VG.2007)

2.5.2. Genel Anlamda Isleyis

Buharinmn icinde argon tasimir. Ornegi tasiyan gaz buhari yiiksek sicaklik
atmosferik basing ¢ekirdegi igine enjekte edilir. Ornek dagilir, atomlasir (uyarilir) ve
iyonlagir. Plasmanin merkezi alcak basing alani iginde 6rnekleme agzina ekstrakte
olur. Ornegin kiigiik bir miktar1 styiric1 konilerin agzina dogru geger. Pozitif iyonlara
ayrilirlar ve iyon lens sisteme dogru tasinir. Iyonlar, quadrupole kiitle filtresi ile
kiitleleri yilik oranlarina gore ayrilirlar. Bireysel iyonlar iyon sayici elektron toplayict
ile tayin edilir. Sayilan iyonlar multi chanel scaler toplanirlar. Veriler bilgisayara
gider. Destekleyici sistemler: vakum sistemi, Sogutma suyu sistemi, Gii¢ dagilimi

Cihaz kontrol agidir (Ertag, 2006).

2.6. ICP

ICP torch ve quartz tiipten olusur. Inert bir gaz olan argon ¢ogunlukla tiibe
dogru akar. Bu akic1 gaz plazmay1 destekleyen gaz olarak ve kuvars tiip icin bir

sogutucu gorevi yapar. Plazmanin olusumu i¢in, Tesla komiiriinden gelen kivileim

indiiksiyon bobini alaninda bulunan tohum iyon ve elektronlar1 i¢in kullanilir. Sayet
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ornek tiip icinde mevcut ise Argon ile temas eder etmez plazma kendiliginden olusur.
Kuvars tiip i¢indeki yiiksek frekans akimlarini ve manyetik alanlar olusur. Ve buna
bagl olusan akim. Iyonlar ve elektronlardan tesekkiil eder. Sicaklik 9000den 10000K
kadar yiikselir ve stabil bir plazmanin olusumu igin gereken iyonizasyonu saglar

(Ingle ve Crouch, 1988).

Iki farkli argon akis1 kullanilir. Yaklasik 1 L dk'olan yavag akim hizi ve daha
yiiksek akis hiz1 10 L dk' ile 6rnegi plazmaya tasimak icin kullanilir (Sekil 2.6)
Daha sonra akan argon asir1 1sinmaya engel olur. Plazma konsantirik tiiplerin

sonunda ve ¢ikisa yakin bir yerde yer alir.

20 | 15 | 10 | Uzaklik
6200 6500 8000 Sicaklik
ST 000

=
ORNEK

1

Ornek

lyonlasma @ Atomlasma Buharlastirma Havalandirma
Safhasi ot 3 3

t En iyi 6rnek pozisyonu

Sekil 2.6. Plazma (ICP-MS Fundamentals VG.2007)

2.6.1. Ornegin verilisi

Plazma SMHz de calisiyorsa plazmanin sekli gdzyast gibi olur. Boylece 6rnek
yeterli derece 1sinamaz. Olusmasi gereken plazmada Ornegin ¢oziilmesi,
buharlagsmasi ve iyonizasyonu i¢in yeterli derece 1s1 olmasi gerekmektedir. RF
jeneratOriiniin frekansi artarken, akim yollar1 plazmanin dis1 ve yiizeyinde birbirine
yakinlagir. En yiiksek sicaklik yiiksek akim bolgesinde olusur. Plazmanin orta

bolgesi daha soguktur ve bu da 6rnek verilisinin direncini azaltir.
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ICP de ornek genellikle spray —chamber nebulizer ile aeresol olarak Ornek
verilir (Sekil 2.7). Kars1 akis, pneumatik nebulizasyon ultrasonik nebulizerler
olmasma karsin en yaygin olamdir. Ornekler ICP e elektrotermal atomizasyon
aletleri ve hidrit jeneratorleri veya kromotografik kolonlar ile buhar olarak verilir.
Ornegin cesitli yollarla verilmesine imkan tanimasi ICP nin bir iistiinliigiidiir (Ertas,

2006).

2.6.2. Iyon 6rneklenmesi

Ornekleme konileri plazmanin durumunu degistirmeden 6rnegi plazmanin
merkez kanalma tasir. Ornek koni cihazi; cihaza siirekli akis1 sagladign ve ornek
kondensasyon problemini azalttifi icin Onemlidir Konilerin geometrik sekli
koni/plazma etkilesimleri i¢in yiizey alanini en aza indirir (Ertas., 2007; ICP-MS
Fundamentals VG.2007).

2.6.3. lIyon lensleri

Iyon lenslerinin gorevi styirict (skimmer tip) arkasinda art1 yiikleri ayirmak ve
bunlar1 foton durdurucu ¢evresine ve quadrupole difrensiyal pompasina tagimaktir.
Ayirict lensler; toplayict lensler ve foton durdurucu, ana lens yigin ve elektronik
devrelerden olusur. Ayirict lensler iyon transfer sisteminde ilk tabaka ayirma
tabakas1 olup gorevi vakum odasinin i¢ine iyonlarin dagilmasini 6nlemek ve sistem
dogru bir ag1 ile yeterli miktarda akigini saglamaktir. Ikici element toplayicidir. Bu
lensler yiiksek iyon konsantrasyonlarmi cihazin merkezinde tutar. Plazma kaynakli
yogun 1siktan detektoriin korunmasi gerekmektedir. Detektore ulasan yiiksek enerjili
1sinlar geri zemini yiikseltir. Foton durdurucu, 1sinlar1 absorplayarak ve yansitarak
farkll 1smlarin cihaza gitmesine engel olur. Ayirici cihaz, analizoriin girisinde yer
alir. Analizor odasmin basmci 10° mbar diizeylerindedir. Sayet iyon bu bdlgeye

diisiik basing ile gecerse dogal olarak tekrar dagilir (Ertas, 2007).
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Sekil 2.7. Aeresol olusumu (Ertas, 2007; ICP-MS Fundamentals VG, 2007).

2.6.4. Kiitle Ayirici

Art1 yiikli tiim iyonlar cihaza girerler ve elektriksel alanin etkilerine maruz
kalirlar. Elekrik alanmin titresimi nedeniyle dalga benzeri hareket eder. Iyonlarin
¢ogu bu alan tarafindan itilerek hareket ederler. Quadrupole kontroliine bagli olarak
bazi iyonlar stabil hale gelirler ve quadrupole alanina gecerek cihazdan c¢ikip

detektore gelirler. Bu kiitleler degerlerine gore simiflandirilirlar.
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2.6.5. Iyon Tayini
Dalga hareketinin frekansi quarupole birim basina diisen iyon sayisina esittir.
2.7. ICP-MS Girisimleri

ICP-MS de karsilasilan girisimler iki ana gruba ayrilabilir; (a) quadurople MS
Olciim sisteminin ayni nominal kiitleye sahip iki iyonu ayiramamasindan
kaynaklanan spektral girisimler (b) oOrnek matriksinden kaynaklanan spektral

olmayan girisimler (Eroglu, 1998)

a) MS kaynakh girisimler: Bu tiir girisimler birkag alt grupta incelenebilir.

1. Aymi norminal kiitleye sahip elementlerin birbiriyle etkilesimleri olup buna

%71, *Mo ve’*Ru un birbirleriyle olan etkilesimleri 6rnek gosterilebilir.

2. Plazmanin kendisinden kaynaklanan iyonlar ve diger poliatomik iyonlar
olusturmaktadir. Bunlar '°O, “N'N, *N'°0, '°0'°0, *Ar, **Ar'°0, “Ar*’Ar gibi
plazma gazlarinin olusturdugu oksitler, nitritler ve argitlerdir. **Ar sinyalinden dolay:
Ca analizi en duyarli sonuglar1 verebilecek Ca (%96.94) yerine *Ca (%2.09) veya
#Ca (%0.135) tizerinden yapilmaktadir. Yine yam sekilde *°Ar'®O sinyali normal
plazma kosullarinda *°Fe (%91.72) élgiimiinii zorlastirmakta, bunun yerini daha
duyarsiz olan 57Fe (%2,2) sinyali 6l¢iilmektedir. [CP—MS ile ¢aligilirken karsilagilan
girigimler birgok elementin farkli izotoplar1 kullanilarak engellenebilir. Tek izotopa

sahip elementler i¢in durum ise daha karmagiktir.

3. Plazma +2 yiiklii iyonlarn olusmasidir. Ornegin, cok yiiksek Sr
derisimlerinde Ca tayini yapmak plazmada olusan **Sr™", Ca’un * Ca’dan sonra
ikinci duyarli izotopu olan *‘Ca (%2.09) sinyaliyle cakisacak ve boylelikle “*Ca
(%0,135) sinyali kullanilmak zorunda kalacaktir.
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b) Ornek matriksinden kaynaklanan girisimler

o Cozeltideki ¢oziinmiis kati madde miktarmin %1 den fazla olmasi halinde
ortaya cikmaktadir. Plazmada iyonlagan cesitli tuzlar aktarici konilerde ve iyon
lensleri iizerinde birikmekte, bu nedenle analit sinyali bastiriimaktadir.

e Agir iyonlarin hafif element sinyallerini bastirmasi, agir iyonlar daha hafif
iyonlarin yollarini, onlar iterek degistirirler ve detektore ulagsmalarim giiclestirirler.

eKolay iyonlasan elementlerin etkisi Na ve K gibi kolay iyonlagan
elementlerce plazmanin 1sisinin tiiketilmesi sonucunda ortaya ¢ikar.

o (Cozelti matriksi sislestiricinin  performansin1  etkilemesi  6l¢iimlerin

tekrarlanabilirligini azaltabilir.

2.7.1 Girisimlerin Onlenmesi

Cozeltinin seyreltilmesi matriks derisimini azaltacagi icin bir ¢6ziim olabilir.
Standart ekleme yontemi uygulanabilir ve matriksin etkisi kontrol edilebilir. i¢
standart kullanilmasi ise kullanilan en yaygin yontemdir. Bir bagka ¢oziim ise
kalibrasyon standartlarinin  6rnek matriksine benzer bir matriks iginde
hazirlanmasidir. Bunlarin diginda matriksi tamamen ortadan kaldirmaya veya
azaltmaya yonelik bir takim kromatografik teknikler, akisa enjeksiyon (flow
injection) sistemleri, degisik sislestiriciler ve drnek gonderme sistemleri (ETV, vb)

kullanilabilir.

2.8. Elemental Analiz Uygulamalari

ICP-MS eclemental analiz i¢in tliretilmis olmasina karsin cihazin
gelistirilmesinden bu yana ¢ok az oranda elemental analizler i¢in kullanilmigtir.
Element tayinleri yazilim programlari ile pik ytiksekligi yontemi kullanilarak artarda
cok kisa siirede yapilir. Kalibrasyon verileri bilgisayar hafizasinda tutulabilir. Su
analizleri, jeolojik standartlarda eser madde tayinleri, kan, idrar, vb analizler
yapilmaktadir (Nemcovave Zyka, 1999). Cok diisiik diizeylerde analiz yapma

imkani tanimasi nedeni ile 6nemi her gecen giin artmaktadir.
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2.8.1 1izotop Oranlar1 Analizleri

ICP-MS ¢ozeltideki elementlerin dogrudan izotop oranlarini tayini icin yegane
kapasite saglar (Ertas, 2007). Ornek her 10 dk da bir yiiksek kesinlikle 0,1 ile %]
oran araliginda izotop oranlarmmi tespit etmek miimkiindiir. Ilk baslarda izotop
oranlar1 pg diizeyinde analizlenebilirken cihazin hassasiyetinin artmasi ile bu oran ng

diizeylerine kadar inmistir.

izotop orani ilk ICP-MS yayminda %1-3 kesinlikle 2,5 ng mL" Cu olarak
ifade edilmistir. Rb, Pb oranlari, kanda ve idrarda Zn ve Fe tayinleri de ardindan
yapilmistir. Az miktarda ( 50- 200 uL) 6rneklerde Mg ve Ni izotop oran1 Houk ve
Thompson tarafindan agiklanmistir (Douglas ve Houk, 1988). Genelde, kiitle ayrimi
etkileri %1-2 oraninda bulunmasina karsin izotopik standartlarin analizleri ile
diizeltilebilir. Se¢imli iyonizasyon bu sekilde diizeltilemeyecegi igin ayrici
sistemlerin kullanilmasi1 gerekmektedir. Bunlardan uzun zamandan beri kullanilani
termal iyonizasyon teknigidir. Bu ayirma metodu izobarik girisimlerin giderilmesi

i¢in 6zellikle ¢ok kullaniglidir.

Cozelti icindeki elementlerin izotop oranlarmin hizli tayini izotop seyreltme
teknigi olarak bilinir. Bu yontemin esas1 ilgili elementin zenginlestirilmis izotopunun
ornege ekilmesine dayanir. Izotop orani Slgiiliir buradan drnekteki madde miktar:

hesaplanir. Bu yontem karisim ¢ozeltilerin analizi i¢in ¢ok uygundur.

2.9. Voltametri ve ICP-MS Yontemleri ile Sularda Yapilan Arsenik

Analizleri

Giliniimiizde voltamatrik yontemlerle ilgili bir dizi c¢alisma yapilmistir. S6z

konusu caligsmalardan bazilar1 asagida kisaca 6zetlenmistir.
Branch ve dig., 1991 yilinda sular ICP-MS ile arsenik tayini yapmislardir. Bu

calisgmada 20 ng/l referans su Orneginin basarili bir sekilde belirtildigi ifade

edilmigtir.
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Kopanica ve Novotny 1998 yilinda dogal sularda ve biyolojik malzemelerde
anodik siyirma voltametrik yontemi ile arsenik(IIl) tayinini yapmuslardir. Bu
calismada s1v1 ¢ozeltilerdeki arsenik(III) tayinini disk altin elektrodu ile farkli anodik
siyirma voltametri yontemi ile belirlemistir. Yaptiklart c¢alismada, arsenigin

konsantrasyonu 0,2 ile 250 pg/l arasinda degistigi dogrusal kalibrasyon grafigi ile

elde edilmistir.

Hung ve dig., 2004 yilinda sularda inorganik arsenigi analtik metotla tayinini
irdelemistir. Yaptiklar1 c¢aligmada arsenik(IIl) ve arsenik(V) tiirlerinin organik
arsenik tlirlerine gore sularda daha yiiksek oranda risk olusturduklarina
deginmiglerdir. Ayrica diinyada 40 yildan fazla zaman siiresince inorganik arsenik
kirliligin farkli metotlarla tayinin bulundugunu vurgulamislardir. Yapilan caligmada
100 den fazla makale degerlendirilmis ve sulardaki inorganik arsenigin farkl
spektroskopik, ICP ve elektrokimyasal tekniklerle belirlendigini vurgulamiglardir. Bu

calismada ICP-MS iyi ve giivenilir sonuglar verdigini agiklamiglardir.

He ve dig., 2004 yilinda dogal su Orneklerinde inorganik arsenigin
konsantrasyonunu pulse katot siyirma voltametrik metodu ile bulmuslardir. Bu
metodun sularda inorganik arsenik tayini i¢in basit, hizli ve duyarl bir metot olarak

kullanilabilecegine deginmislerdir.

Richter ve dig., yagis sularinda ICP-MS ile sularda arsenik tayini yapmuistir.
Ayrica, elde ettikleri verileri Atomik Absorbsiyon yontemi ile karsilagtirmiglar.

Yaptiklari ¢galigmada, ICP-MS giivenilir sonuglar verdigini belirtmislerdir.

Mattusch ve dig., 2004 yilinda sularda, topraklarda ve bitkilerde ICP-MS ile
arsenik tiirlerinin belirlenmesine iliskin detayl1 bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Bu

calismasinda ICP-MS sonuglarin giivenilir degerler verdigini vurgulamustir.

Literatiir bilgilerimize gore Canakkale Biga yarimadasi sicak sularindaki
Arsenik miktariin tayini voltametrik ve ICP-MS teknikleri ile ilgili ¢alismaya
rastlanmamigtir. Bu nedenle bu calismada sec¢ilen 9 noktadaki sicak sulardaki
Arsenik miktar1 bu tekniklerle belirlenerek ¢evre etkisi arastirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Madde ve Cihazlar

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

HCI (Reidel de Haen,% 96), argon gazi1 (%99.99 saflikta )ve deyonize su.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

Voltamogramlar, Metrohm 757 VA Trace Analyzer cihazlar ile alindi.(Ek 1).
Voltametrik 6l¢iimler; leteral altin elektrot calisma elektrodu, karbon ¢ubuk yardime1
elektrot ve Ag/AgCl (3M KCI) referans elektrotlarindan olusan {iglii elektrot
sisteminde yapildi. Voltametrik hiicrenin temizlenmesinde kullanilan deiyonize su,
Sartorious Arium model ultra pure water systems’den elde edildi.

3.2. Yontem

Voltametrik hiicreye derisik HCI ve sicak su numuneleri ilave edilerek

voltamogramlar1 alindi. Bu ¢o6zeltiye de iki defa arsenik standart c¢ozeltisinden

(1mg/L) ilave edilerek numunedeki arsenik miktar1 belirlendi.
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4. DENEYSEL BOLUM

Her bir numune analizi i¢in voltametrik hiicreye 10 mL derisik HCI ve 10 mL
sicak su numunesinden konulup voltamogramlari alindi. Daha sonra bu ¢ozeltiye iki
defa arsenik standart ¢ozeltisinden ilave edilerek her bir ilaveden sonra
voltamogramlart alindi. Elde edilen akim degerleri konsantrasyona karsi grafige
gecirilerek, grafigin ' Y=mx+n denkleminden sicak su numunelerindeki arsenik

konsantrasyonu hesaplandi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Proje sahasinda dokuz noktadan Nisan 2007 tarihinde sicak su numuneleri
almmustir. Bu numunelerden arsenik tayini voltametri ve ICP- MS yontemi ile
yapilmistir (Cizelge 1.1). Bu verilere gore; inceleme alanindaki sicak su
kaynaklarimda arsenik konsantrasyonunun 0,5 ile 290 (pg/L) arasinda degistigi
gorliilmiistiir. Bu calismada, voltametrik Olglimler Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Analitik Kimya laboratuarinda yapildi.
Uygulanan bu metodun dogrulugunu test etmek i¢in ayn1 numuneler Kanada bulunan
ve uluslararasi yeterlilige sahip ACME laboratuarinda ICP-MS teknigi ile arsenik
tayini yapilmigtir. Arsenik miktari, voltametri tekniginde 0,5-290 pg/L ve ICP-MS
tekniginde ise 0,5-275 pg/L arasinda bulunmustur.

Voltametrik analizlerde standart ilave etme yontemi kullanilarak her bir
numune i¢in bir kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Sicak su numunelerindeki arsenik
miktarlarina iligkin, voltamogramlar1 ve kalibrasyon grafikleri agsagida sunulmustur

(Sekil 5.1-5.6).
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Cizelge 1. Bazi sicak sularda bulunan As’in (ug L") konsantrasyonu (Nisan2007)

Yiizey Voltametri*
Bolge Sicakhigi (Ortalama + ICP-MS**
‘0 Standart Sapma )
(n=3)

Kocabaslar(Lapseki) 36 18.0£0.10 20.4+0.10
Kirkgecit (Biga) 52 <0.5 <0.5
Bardakcilar (Can) 50 <0.5 <0.5
Karailica (Etili) 56 33.0+0.10 38.6+0.20
Alibey Ciftligi (Etili) 33 290+0.10 275.2+0.10
Can (Merkez) 47 23.0+0.30 16.6+0.20
Hidirlar (Yenice) 52 <0.5 <0.5
HidirlarUyuz(Yenice) 56 3.0+0.10 2.3+0.10
Kiilciiler (Bayramic) 35 7.0+£0.10 7.8+0.10

* Voltametrik analizler Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Analitik Kimya
Aragtirma Laboratuarinda yapildi. Canakkale/Tiirkiye
** JCP-MS analizleri Kanada ACME Laboratuarinda yapildi.
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SONUC VE ONERILER

Bu calismada, Biga yarimadast (Canakkale) sicak su (jeotermal)
kaynaklarindaki arsenik (As)’in Voltametrik ve Indiiktif Eslesmis Plazma- Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) teknikleri ile miktar1 belirlendi. Her iki yontemle elde
edilen sonuglarin birbiriyle uyum igerisinde oldugu tespit edildi. Boyle bir ¢aligma
daha 6nceden bu bolgede yapilmadigindan yapilmis olan ¢alisma alaninda bir ilktir.
Elde edilen veriler gostermistir ki bu yoredeki baz1 sicak sularin (Alibey Ciftligi)
insanlar tarafindan i¢ilmemesi gerekmektedir. Aksi taktirde, insanlarda ciddi oranda

saglik problemi yaratabilir.
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OZET

Son yillarda ¢ok sayida insanda arsenik zehirinin semptomlar1 gézlendigi ifade
edilmektedir. Arsenigin deri ve akciger, son zamanlarda mesane ve prostat kanserine,
kalp hastaliklar1 ve diabete neden oldugu teshis edilmistir. Birgok iilkede sulardaki
arsenik smir degeri 50pug/L olmasina ragmen Diinya Saghk Orgiitine (WHO) gore
bu deger 10 pg/L olarak kabul edilmistir. Bu caligmada, Biga Yarimadasi
(Canakkale)’'ndaki baz1 sicak su (jeotermal) kaynaklarinda arsenik (As)
konsantrasyonu voltametrik ve indiiktif eslesmis plazma—kiitle spektrometresi (ICP-
MS) teknikleri ile kantitatif olarak belirlenmistir. Her iki teknik ile de ¢ok yakin
degerler bulunmustur. Biga Yarimadasindaki, bazi sicak sulardaki arsenik (As)

konsantrasyonunun WHO 'niin 6nerdigi sinir degerlerini astig1 belirlenmistir.
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SUMMARY

Many people already show symptoms of arsenic poisoning recently. Arsenic (As)
was identified as a carcinogen associated with skin and lung cancer and more
recently it has been linked to bladder and prostate cancers, cardiovascular disease
and diabetes. Although, the limit value of As is accepted as 50pug/L in the waters in
many country but this value is accepted as 10 pg/L by World Health Organization
(WHO). In this study, As was quantitatively determined by voltammetry and
inductively couple plasma-mass spectrometry (ICP-MS) techniques in some thermal
spring in Biga Peninsula (Canakkale). The results were quite similar in the both
techniques. It was determined that the concentration of As in some thermal spring

exceed the allowable limits of the world health organization (WHO).

43



KAYNAKLAR

Adams, R.N., Mc Clure, J.H., Morris, J.B., 1958. Chrono — Potentiometric Studies At
Solid Electrodes. Anal. Chem., 30, 471

Akkus, 1., 2002. Jeotermal Uygulamalar ve MTA, Jenarum Yaz Okulu Ders Notlari.

Baba, B., Yilmaz, S., Baba, A., 2006. Biga Yarnmadasindaki Sicak Su
Kaynaklarindaki Arsenik'In ICP-MS Teknigi ile Kantitatif Tayini, III. Ulusal
Analtik Kimya Kongresi, 5-7 Temmuz 2006, say.108, Canakkale.

Balci, M., 2002. ICP-MS, Sem Ltd.

Bard, A., J. ve Faulkner, L., R., 2001. Electrochemical Methods, John Wiley And
Sens. Inc.

Bond, A.M., 1980. Modern Polarographic Methods in Analytical Chemistry. Marcel
Dekker Inc. N.Y.

Branch, S., Corns, W. T., Ebdon, L., Hill, S., and O'Neill, P., 1991. Determination Of
Arsenic By Hydride Generation Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry Using A Tubular Membrane Gas—Liquid Separator, J. Anal. At.
Spectrom., 1991, 6, 155 - 158,

Brezina, M., Zuman, P., 1958. Polarography in Medicine. Biochemistry and
Pharmacy, Interscience Publishers, New York, 351 - 380

Chen, CJ, Wu MM, Lee SS, Wang JD, Cheng SH, Wu HY 1988, Artherogenicity
And Carcinogenicity Of High-Arsenic Artesian Well Water. Arteriosclerosis
8(5) : 452- 460

Douglas, D.J., R.S. Houk R.S., 1985. Prog analyt.atom. Spectrsc., 8, 1-18.

Eroglu, A.E., 1998. 1. Ege Analitik Kimya Gtinleri 18-20 Kasim 1998.

Ertas, O.S., 2007. Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry (ICP-MS), Ege
Universitesi Yaz Okulu, (http://sci.ege.edu.tr/~eubio/yaz_okulu/icp_ms.htm).

Fagan, D.T., Kuwana,T.,1985. Vacum Heat Treatment for Actvation of Glassy
Carbon Electrode.Anal Chem.,57, 2759-2763

44



Gokmese, F., 2004. Baz1 Naftaldimin ve Salisilaldiminlerin Cesith Voltametrik
Tekniklerle Elektrokimyasal Davraniglarinin Incelenmes1 Doktora Lisans Tezi,
Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali say.97.

Greef, R., Peat, R., Peter, L.M., Pletcher, D., Robinson, J., 1990. Instrumental
Methods in Electrochemistry, London, Ellis Harwood Series in Physical
Chemistry.

Haskilig, G., 2005. Asiklovirin Elektrokimyasal Davranis1 ve Ilaglarda Voltametrik
Yontemler ile Miktarmin Belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi,Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi, 2-12

He, Y., Zheng, Y., Rammaraine, M., Locke, D.C., 2004. Differential Pulse Cathodic
Stripping Voltammetric Speciation of Trace Level Inorganic Arsenic
Compounds in Natural Water Samples, Analytica Chimica Acta, 55-61.

Henden, E., Deniz,T., Yayayiirek, O., Erdem, N., 2005. Sularda Arsenik Bilesimi Ve
Aritim1 Ege Univ.Kimya Bél.Anal.Kimya

Hershenhart, E., Mc Creey, R.L., Knight, R.D., 1984. In Situ Cleaning and
Activation of Solid Electrode Surface by Pulsed Laser Light. Anal. Chem., 56,
2256 — 2257

Huysman, KD., Frankenberger WT 1990. Arsenic Resistant Microorganisms Isolated
From Agricultural Drainage Water and Evaporation Pond Sediments. Water Air
Soil Pollut 53(1-2): 159-168.

Hunt, LE., Howard AG 1994. Arsenic Speciation and Distribution in the Carnon
Estuary Following The Acute Discharge of Contaminated Water From A
Dissed Mine. Mar J Bull 28(1) : 33-38.

Ingle, J.D., Crouch, Jr., S.R., 1988. Specrochemical Analysis, Prentice- Hall

International Inc.1988

ICP-MS Fundamentals VG., 2007. Issue 3, page (http://sci.ege.edu.tr/~eubio/

yaz_okulu/icp_ms.htm).

Kale, C., 2004. On Tipindeki Schiff Bazlarimin Susuz Coziiciilerde Bazi
Elektrokimyasal Davranislarinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara

Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dal1 say.80.

45



Kogak, A., 2002. Jeotermal sistemler ve hidrolojik modelleme, Jeotermal Enerji
Arastirma ve Uygulama Merkezi (Jenarum) Yaz Okulu Ders Notlari, Izmir, s
109-118.

Kopanica, M., Novotny, L., 1998. Determination of Traces of Arsenic(IIl) by Anodic
Stripping Voltametry in Solutions, Natural Waters and Biological Material,
Analytica Chimica Acta, 368, 211-218

Kwok-Keung Shiu and Kang Shi, 2000. Electroanalysis,12,2.

Long, S.E., O.S. Ertas, 0.S.,2006. Certification of fodine in SRM 2670a.

Maes, D., Pate, D.B., 1977. The Absorption of Arsenic into Single Human Head
Hairs, J.Foren. Sci, 22, 89-94.

Mattusch, J., Wennrich, R., Schmidt A. -C., Reisser, W. 2004. Determination of
Arsenic Species in Water, Soils And Plants, Fresenius' Journal of Analytical
Chemistry, 200-203.

Montaser, A., Golightly, G.W., (Eds) 2nd ed, VCH, New York, 1992.

Nemcova, M.S. L., Zyka J., 1999. Analytical Letters, 32(13) , 2531-43 1999

Ozkan, S.A., Biryol, 1., Sentiirk, Z., 1994. An Activation Method for Glassy Carbon
Electrode. Tr. J. Chem., 18, 34 — 38

Ozkan, S.A., Sentiitk, Z., Biryol, I, 1997. Voltammetric Determination of
Ornidazole in Pharmaceutical Dosage Forms Based on Reduction at An
Activated Glassy Carbon Electrode. International J. of Pharm., 157, 137 — 144

Patriarche, G.J., Chateau — Gosselin, M., Vandenbalck, J.L., 1979. Polarography and
Related Electroanalytical Techniques in Pharmacy and Pharmacology.
Electroanalytical Chem., Vol. 11 Ed. J.A. Bard, New York: Marcel Dekker,
141 - 189

Richter, R.C., Swami, K., Chace, S., Husain, L., 1998. Determination of Arsenic,
Selenium, and Antimony in Cloud Water by Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, Fresenius' journal of analytical chemistry vol. 361, n°2, pp. 168-
173

Skoog, D.A., Leary, 1.J., 1996. Principles of Instrumental Analysis. 4™ Ed. Saunders
College Publishing, New York, 538

Skoog, D.A., Holler, F.J., West, D.M., 2000. Enstriimental Analiz Ilkeleri 7. Baski.
Ceviri Editorleri Esma Kili¢ ve Ark., Bilim Yayimcilik — Ankara, 489 —492

46



Smith AH, Hopenhayn C, Bates MN, Goeden HM, Hertz-Picciotto I, Duggan HM,
Wood R,Kosnett, MJ, Smith MT 1992. Cancer risks from arsenic in drinking
water. Environ Health Perspect 97: 259-267.

Smyth, M.R., Vos, J.G., 1992. Analytical Voltammetry, Volume XXVII Elsevier
Publications, N.Y.

Sentiirk, Z., Ozkan, S.A., Uslu, B., Biryol, I., 1996. Anodic Voltammetry of
Fluphenazine at Different Solid Electrodes. J. Pharm. Biomed. Anal., 15,
365 -370

Tural, H., Gokgel, H.I., Ertas, F.N., 2003. Enstriimental Analiz 1 Elektroanalitik
Yontemler, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Yayinlari, [zmir, 132 —144

Yagmur, F., Hanci, H. I, 2002. Arsenik, Sted, cilt 11 (7), 250-251.

Yagmur, S., 2005. Famotidin ve Natamisin’in Voltametrik Yontemler ile
Elektrokimyasal Davramislarinin incelenmesi ve Ilaglarda Kantitatif Tayinleri,
Canakkale Onsekiz Mart Univfrsitesi, Kimya Bél. Canakkale.

Yildiz, A., Geng, O., 1993. Enstriimental Analiz. Hacettepe Universitesi Yayinlari
1.Baski, 352

Zhou D.X., 1993. Investigation of Chronic Arsenic Poisoning Caused by High
Arsenic Coal Pollution. Chinese J Prevent Med 27(3): 147-150

Zuman, P., Brezina, M., 1962. Polarographic Analysis in Pharmacy. Progress in
Polarography. Vol. 2th Ed. P. Zuman, [.M. Kolthoff, New York, Intersence
Publishers.

Wang, J., Hutchins, L.D., 1985. Activation of Glassy Carbon Electrodes by Alterning
Current Electrochemical Treatment. Anal. Chim. Acta., 167, 325 — 334

WHO 1990. Arsenic. Environmental Health Criteria. 18. World Health Organization,
Genova, 1-174.

47



TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tezi olarak dneren, ¢alismalarim sirasinda ¢ok yakin
ilgi ve destegini gordiigiim hocam, Analitik Kimya Anabilim Dali Bagkani ve
Ogretim Uyesi Sayin Dog. Dr. Selahattin YILMAZ’a tesekkiirlerimi sunarim.
Arastirmalarimin yiiriitiilmesi sirasinda her tiirlii olanagi saglayan Kimya Boliim

Bagkan1 Sayin Prof. Dr. Yakup BARAN’ a siikranlarimi sunarim.

Deneylerim sirasinda yardim ve destegini gordiigiim Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Jeoloji Miihendisligi Ogretim Uyesi; Dog. Dr. Alper BABA’ya,
COMU Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Aras. Gor. Sultan YAGMUR’a;
Ayrica tezin yazim agsamasinda bana yardim eden arkadagim Meryem CITAK’a

tesekkiir ederim.

Beni yetistiren ve bugiine kadar maddi manevi her tiirlii destegini gordiigiim

aileme tesekkiirii bir borg bilirim.

Baris BABA

48



OZGECMIS

Adi soyadi : Baris BABA
Dogum Yeri ve Yili : Varto-Oglake¢i - 1975
Adres : Giilpmar Yatil [1kogretim Bolge Okulu

Ayvacik-Canakkale

Egitim Durumu:

1981-1986 :  Fevzi Cakmak Ilkokulu — Kiitahya

1986-1989 :  Kilicarslan Orta okulu — Kiitahya

1989-1992 :  izmir Namuik Kemal Lisesi — izmir

1992-1997 :  Samsun Ondokuz May1s Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii, Lisans — Samsun

2006-2007:  Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Bolimii, Yiiksek Lisans — Canakkale
Mesleki Deneyim:
1998-2001:  Gorgii ilkdgretim Okulu Sinif Ogretmenligi-Mus

2001-2002:  Varto Lisesi Kimya Ogretmenligi- Mus
2002-2007:  Giilpmar IIkogretim Okulu Fen Bilgisi Ogretmenligi-Canakkale

49



EKLER

EK 1. 757 VA Voltametri Cihazi

50



	dis kapak.pdf
	iç kapak.pdf
	jurionayformu.pdf
	Baris öz ve abstract.pdf
	Giris.pdf

