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OZET

ADSORPTIF KATODIK SIYIRMA VOLTAMMETRISI
ILE ANTIMON TAYINI

S. Baris YILMAZ

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal

(Yiiksek Lisans Tezi /Tez Damismani: Yrd. Do¢. Dr. Nuri NAKiBOGLU)
Balikesir, 2006

Bu c¢alismada, morin ve kloranilik asit reaktifleri kullanilarak adsorptif
katodik siyirma voltammetrisi ile antimon (III) tayin kosullar1 optimize edilmistir.
Morin ve kloranilik asit yontemleri i¢in elde edilen belirtme alt sinir1, tayin sinir1 ve
dogrusal derisim araligi sira ile 0,836 pg/L, 2,79 png/L, 2,79 — 9 pg/L ve 0,732 ng/L,
2,44 ng/L, 2,44 — 25 pg/L’dir. Kloranilik asit yontemi degisik su 6rneklerine ve kati
atik 6rnegine uygulanmistir. Bu orneklere degisik miktarlarda antimon (III) katilmis

ve geri kazanimlar %47 ile % 120 araliginda bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorptif katodik siyirma voltammetrisi, antimon

(IIT), morin, kloranilik asit, su 6rnekleri, kat1 atik 6rnegi

il



ABSTRACT

ANTIMONY DETERMINATION BY ADSORPTIVE CATHODIC
STRiPPING VOLTAMMETRY

S. Baris YILMAZ

Balikesir University , Institute of Science, Department of Chemistry

(MSc. Thesis / Supervisior: Assoc.Prof. Dr. Nuri NAKiBOGLU)

Balikesir, Turkey, 2006

In this study, antimony (III) determination conditions was optimized by
adsorptive cathodic stripping voltammetry using morin and chloranilic acid reagents.
The detection limits, quantification limit and linear range for both of the methods
were calculated from the calibration curve obtained as 0,836 ng/L, 2,79 ug/L, 2,79 —
9 ng/L ve 0,732 ng/L, 2,44 pg/L, 2,44 — 25 ng/L, respectively. The chloranilic acid
metod was applied to various water samples and a solid waste sample. The

recoveries for all of the samples were found to be between %47 and %120.

KEY WORDS: Adsortive cathodic stripping voltammetry, antimony (III), morin,

chloranilic acid, water samples, solid waste sample

v



ICINDEKILER Sayfa
OZET, ANAHTAR SOZCUKLER ii
ABSTRACT, KEY WORDS v
ICINDEKILER v
SEKIL LISTESI viii
CIZELGE LISTESI xi
ONSOZ xiii
1. GIRIS 1
1.1 Antimon 1
1.1.1  Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri 1
1.1.2 Cevremize Yayilmasi 3
1.1.2.1 Atmosfere Yayilmasi 3
1.1.2.2 Topraga Karigmasi 4
1.1.2.3 Sulara Karigmasi 4
1.1.3 Antimona Maruz Kaliabilecek Kaynaklar 5
1.1.4  Viicudumuza Girmesi ve Ayrilmasi 6
1.1.5  Insan Sagligma Etkileri 7
1.1.6  Toksik Ozelligi 8
1.1.7 Diinya Rezervleri ve Kullanim Alanlari 8
1.2 Antimon Analiz Yontemleri 9
1.2.1 Spektroskopik Yontemler ile Antimon Analizi 10
1.2.1.1 HO-AAS ile Antimon Analizi 11
1.2.1.2 HO-AFS ile Antimon Analizi 11
1.2.1.3 HO-GFAAS ile Antimon Analizi 12
1.2.1.3 HO-ICPAES ile Antimon Analizi 13
1.2.1.4 HO-ICPMS ile Antimon Analizi 13
1.2.2 NAA ile Antimon Analizi 14
1.2.3 Voltammetrik Yontemler ile Antimon Analizi 14
1.2.3.1 Polarografi ile Antimon Analizi 15
1.2.3.2 ASV ile Antimon Analizi 15
1.2.3.3 AdSV ile Antimon Analizi 16
1.3 Voltammetri 17



1.3.1

1.3.1.1
1.3.1.2
1.3.1.3
1.3.1.4

2.1

2.1

2.2

23
2.2.
2.2.1
2.2.1.1
22.1.2
22.13
22.14
22.15
2.2.1.6
2.2.1.7
22.1.8
22.1.9
222
2221
2222
2223
2224
2225
22.2.6
2227
2228
23
23.1
232

Adsorptif Siyirma Voltammetrisi
Temel Calisma Parametreleri
AdSV’de Styirma Adimi
AdSV’de Kullanilan Elektrotlar
AdSV’de Girisimler
MATERYAL ve YONTEMLER
Materyaller

Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler
Kullanilan Kimyasal Maddeler
Ornekler

Y ontemler

Morin ile Sb*" Analizi

Biriktirme Potansiyelinin Etkisi
Biriktirme Siiresinin Etkisi

Morin Konsantrasyonunun Etkisi
pH Etkisi

Tarama Hizinin Etkisi

Sicaklik Etkisi

Dongiisel Voltammogram
Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi
Kalibrasyon Egrisi

Kloranilik Asit ile Sb>" Analizi
pH Etkisi

Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme Siiresinin Etkisi

Kloranilik Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Tarama Hizinin Etkisi

Dongiisel Voltammogram
Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi
Kalibrasyon Egrisi

Ornek Uygulamalari

Kat1 Atik Orneginin Bozundurulmasi

Kloranilik Asit ile Sb>" Analiz Yéntemi I¢in Ornek Uygulamalar

vi

17
20
22
23
24
26
26
26
27
28
29
29
30
30
30
31
31
31
31
32
32
32
33
33
34
34
34
34
35
35
35
35
36



3.1

3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.14
3.1.5
3.1.6
3.1.7
3.1.8
3.1.9
3.2

3.2.1
3.2.2
3.23
324
3.2.5
3.2.6
3.2.7
3.2.8
3.3

3.3.1

BULGULAR ve TARTISMA
Morin ile Sb>* Analizi

Biriktirme Potansiyelinin Etkisi
Biriktirme Siiresinin Etkisi

Morin Konsantrasyonun Etkisi
pH Etkisi

Tarama Hizinin Etkisi

Sicaklik Etkisi

Dongiisel Voltammogram
Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi
Kalibrasyon Egrisi

Kloranilik Asit ile Sb*" Analizi
pH Etkisi

Biriktirme Potansiyelinin Etkisi
Biriktirme Siiresinin Etkisi
Kloranilik Asit Konsantrasyonun Etkisi
Tarama Hizinin Etkisi

Dongiisel Voltammogram
Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi
Kalibrasyon Egrisi

Ornek Uygulamalari

Kloranilik Asit ile Sb>" Analiz Yéntemi I¢in Ornek Uygulamalart
SONUC

KAYNAKLAR

Vil

37
37
37
39
41
43
45
47
49
50
51
55
55
57
59
61
63
64
65
67
70
70
72
74



SEKIL LISTESI

Sekil Numarasi A, Sayfa
‘ Yiizey aktif bir metal kompleksinin AAKSV ile
Sekil 1.1 19
Olctimiindeki adimlar
' POL 150 polarografik analizoriin civa standi ve
Sekil 2.1 26
voltammetrik hiicresi
Sekil 2.2 Uclii elektrod sistemi ve azot gaz1 girisi 26
Sekil 2.3 Morin yonteminde sira ile eklenen reaktifler 29
Sekil 2.4 Kloranilik asit yonteminde sira ile eklenen reaktifler 32
‘ Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini gdsteren
Sekil 3.1 37
AdKSV voltammogramlari
Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeline bagli olarak
Sekil 3.2 S 38
degisimi
‘ Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini gdsteren
Sekil 3.3 39
AdKSV voltammogramlari
Pik yiiksekliginin biriktirme siiresine bagli olarak
Sekil 3.4 40
degisimi
' Morin konsantrasyonunun pik akimina etkisini gosteren
Sekil 3.5 41
AdKSV voltammogramlari
) Pik yiiksekliginin morin konsantrasyonuna bagl olarak
Sekil 3.6 42
degisimi
' pH’m pik akimmma etkisini gosteren AdKSV
Sekil 3.7 43
voltammogramlari
Sekil 3.8 Pik yiiksekliginin pH’a bagl olarak degisimi 44
Tarama hizinin pik akimma etkisini gdsteren
Sekil 3.9 45
KDAdKSYV voltammogramlari
Sekil 3.10 Pik yiiksekliginin tarama hizina bagli olarak degisimi 46
. Sicakligin pik akimina etkisini gosteren AdKSV
Sekil.3.11 47
voltammogramlari
Sekil 3.12 Pik yiiksekliginin sicakliga bagli olarak degisimi 48

viii



Sekil 3.13

Sekil 3.14

Sekil 3.15

Sekil 3.16a

Sekil 3.16b

Sekil 3.17
Sekil 3.18

Sekil 3.19

Sekil 3.20

Sekil 3.21

Sekil 3.22

Sekil 3.23

Sekil 3.24

Sekil 3.25

Sekil 3.26

Sekil 3.27

Sekil 3.28

Koér, 10 pg/L  ve 20 pg/L Sb>" varliginda alman
dongiisel voltammogramlar

Yontemin  tekrarlanabilirligini  gdsteren =~ AdKSV
voltammogramlari

Kor, 0,5 pg/L ve 1 pg/L’den 35 pg/L’ye 2 pg/L’lik
Sb*" artiglari  saglanarak elde edilen AdKSV
voltammogramlari

Kalibrasyon egrisi (0 — 35 pg/L Sb>")

Kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugu aralik

(0-25 pg/L Sb™)

pH’mm pik akimma etkisini gdsteren AdKSV
voltammogramlari

Pik yiiksekliginin pH’a bagl olarak degisimi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini gosteren
AdKSYV voltammogramlari

Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeline bagli olarak
degisimi

Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini gosteren
AdKSV voltammogramlari

Pik yiiksekliginin biriktirme siiresine bagli olarak
degisimi

Kloranilik asit konsantrasyonun pik akimina etkisini
gosteren AAKSV voltammogramlari

Pik yiiksekliginin kloranilik asit konsantrasyonuna
bagli olarak degisimi

Tarama hizinin pik akimina etkisini  gosteren
DPAdKSYV voltammogramlari

Pik yiiksekliginin tarama hizina bagli olarak degisimi
Koér (KAA; 3.10° M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3,) (1)ve
kér+20 pg/L Sb**(2) varliginda almnan dongiisel
voltammogramlar

Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini gdsteren AdKSV

voltammogramlari

X

49

50

51

52

52

55

56

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66



Sekil 3.29

Sekil 3.30a

Sekil 3.30b

Kor, 0,5 pg/L ve 1 pg/L’den 25 pg/L ’ye 2 pg/L ’lik

Sb*" artiglari  saglanarak elde edilen AdKSV 67
voltammogramlari

Kalibrasyon egrisi (0 — 25 pg/L Sb>") 68
Kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugu aralik

. 68
(0 — 9 pg/L Sb™)



CIZELGE LISTESI

Cizelge
Numarasi Adi Sayfa
Cizelge 1.1 Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 2
Cizelge 1.2 Cevresel ve  biyolojik  oOrneklerdeki  antimon 0
izelge 1.
konsantrasyonlari
Cizelge 1.3 AdSV ile belirlenebilen cesitli organik maddeler ve 12
izelge 1.
s metal iyonlar1
Cizelge 3.1 Cesitli  biriktirme potansiyellerinde elde edilen pik 18
izelge 3.
s ylkseklikleri
Cizelge 3.2 Cesitli  biriktirme  siirelerinde elde edilen pik 40
izelge 3.
s yiikseklikleri
Cizelge 3.3 Cesitli morin konsantrasyonlarinda elde edilen pik 0
izelge 3.
s ylkseklikleri
Cizelge 3.4 Cesitli pH’larda elde edilen pik yiikseklikleri 44
izelge 3.5 esitli tarama hizlarinda elde edilen pik yiikseklikleri 46
g piky
Cizelge 3.6 Cesitli sicaklilarda elde edilen pik yiikseklikleri 48
Cizelge 3.7 Ard arda bes Ol¢im sonucunda elde edilen pik 50
izelge 3.
yiikseklikleri
Cizelge 3.8 Cesitli antimon(III) konsantrasyonlarinda elde edilen pik 5
izelge 3.
s yiikseklikleri
Cizelge 3.9 Morin ile antimon analiz yonteminin analitik 6zellikleri 54
Cizelge 3.10 Cesitli pH’larda elde edilen pik yiikseklikleri 56
Cizelge 3.11 Cesitli  biriktirme potansiyellerinde elde edilen pik 53
izelge 3.
s yiikseklikleri
Cizelge 3.12 Cesitli  biriktirme  siirelerinde elde edilen pik 60
izelge 3.
yiikseklikleri
Cesitli kloranilik ait konsantrasyonlarinda elde edilen
Cizelge 3.13 62

pik yiikseklikleri

xi



Cizelge 3.14

Cizelge 3.15

Cizelge 3.16

Cizelge 3.17

Cizelge 3.18

Cizelge 4.1

Cizelge 4.2

Cesitli kloranilik tarama hizlarinda elde edilen pik
ylkseklikleri

Ard arda bes Olclim sonucunda elde edilen pik
yiikseklikleri

Cesitli antimon(III) konsantrasyonlarinda elde edilen pik
ylkseklikleri

KAA ile antimon analiz yonteminin analitik 6zellikleri
Kloranilik asit yontemi ile yapilan 6rnek uygulamalari

sonucunda elde edilen veriler

Kullanilan her iki yontem i¢in optimum parametreler

Her iki yontemin analitik verileri

Xii

64

66

68

70

71

72

73



ONSOZ

Bu ¢aligmanin planlanmasinda, yiiriitiilmesinde ve sonlandirilmasinda biiyiik

katkilar1 olan sayin hocam Yrd. Dog. Dr. Nuri NAKIBOGLU’na,

Deneysel calismalarin yiiriitiilmesinde, yardimlarini esirgemeyen sayin Ars.

Gor. Ibrahim SAHIN’e ve sayin Uzm. Zeki TUNAY ’a,
Sagladig alt yapidan dolay1 Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma
ve Uygulama Merkezi Miidiirliigii ve Balikesir Universitesi Cevre Sorunlari

Arastirma ve Uygulama Merkezi Miidiirligii’ne,

Gosterdigi maddi ve manevi tim desteklerinden dolayr sayin Uzm. Ayla

GUNGOR’e,

Kargilagtigim tiim zorluklarda, bana her zaman destek olan aileme ve tim

dostlarima,

tesekkiir eder, saygilarimi sunarim.

Balikesir, Subat 2005 S. Baris YILMAZ

xiil



1 GIRIS
1.1 Antimon

Antimon ¢ok eski ¢aglardan beri bilinen, dogal bir elementtir. Antimon ismi,
tek basina bulunmayan anlamina gelen yunanca ‘“anti-monos” kelimesinden

gelmektedir[1].

Antimon, periyodik tablonun 5A grubunda 4. siradadir, arsenik ile bizmut
arasinda yer almaktadir. -III, 0, +III ve +V olmak iizere dort yiikseltgenme
basamagina sahiptir. Genellikle ¢evresel, biyolojik ve jeokimyasal 6rneklerde +III
ve +V degerlikli olarak bulunmaktadir. Sb>* en yaygin olani ve en kararli olanidir.
Dogada en ¢ok bulunan antimon bilesikleri, antimon III siilfiir (Sb,S;) ve antimon I1I
oksit (Sb,Os3)’dir. Antimonun bu bilesikleri bakir, giimiis ve kursun cevherleri

icerisinde yaygin olarak bulunmaktadir|2].
1.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Antimonun ¢esitli kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ¢izelge 1.1°de verilmistir.

Antimon, hem metalik hem de metalik olmayan Ozellik gosterdiginden metaloit

olarak ifade edilmektedir.



Cizelge 1.1: Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri[3]

Atom Numarasi 51

Atomik Kkiitlesi 121,75 g/mol
Yogunlugu 6,684 g/cm’
Erime noktasi 631°C
Kaynama noktasi 1380 °C
Izotoplar 12

Elektron dagilim [Kr]4d'"5s°5p°
Birinci iyonlagsma enerjisi 834 kJ/mol
Ikinci iyonlasma enerjisi 1595 kJ/mol
Uciincii iyonlasma enerjisi 2443 kJ/mol
Standart potansiyeli 0,21 V (Sb>"/Sb)

Antimon ¢ok kirilgan metaldir. Olagan kosullar altinda kararlidir. Havadan
ve sudan etkilenmez, elektrigi ve 1siy1 az iletir.  Elektrokimyasal serilerde
hidrojenden sonra yer aldigindan, seyreltik asit ¢ozeltilerinde, hidrojen iyonlar ile
yer degistirmez. Soguk ve seyreltik asitlerden etkilenmez.  Basit antimon
ka‘[yonlam(Sb+3 ve Sb"™) ¢ozelti icerisinde hidrolizlenmis sekilde bulunurlar. Olagan
pH araliginda en baskin trivalent antimon tiiri Sb(OH); ve en baskin pentavalent

antimon tiirii Sb(OH)¢" dir.

Antimonun kararli olan tek allotropik formu vardir. Fakat dogada sar1 ve
siyah amorf formlarinda kararsiz allotroplarina da rastlanmigtir. Kiitle numaralari
121 vel23 olan iki kararli izotopu vardir, dogada bulunma oranlari sirayla %57,25 ve
%42,75°dir. Antimonun radyoaktif izotopu olan Sb 125, niikleer patlamalar veya
niikleer yakit isleyen santrallerde ortaya ¢ikan bir parcalanma {iriiniidiir ve yarilanma

stiresi 2,7 yildir.

Antimonun dogada en ¢ok bulunan bilesiklerinden biri olan antimon trioksit,
kiibik ve ortorombik formda var olabilen bir dimorfiktir. Kiibik formu 570 °C nin

altindaki sicakliklarda kararlidir.  Antimon trioksit, amfoter 06zelliktedir, baz



igerisinde, baz1 organik asitler ve hidroklorik asit igerisinde ¢oziinebilir. Nitrik asit

ve diger yiikseltgen reaktifler antimon trioksiti antimon pentaoksite ¢evirirler[4].

Stibin (SbH3) antimonun -3 degerlikte bulundugu gaz halindeki bir
bilesigidir. Katotta antimonun bulundugu asit ve baz ¢dzeltilerinin elektrolizinde,
antimon bilesiklerinin indirgenmesi sirasinda ve antimon alasimlar1 veya metal
antimonidler iizerine asit ilavesiyle olusur. Stibin toksik 6zellige sahiptir. Serbest
kalan stibin yavas yavag metalik antimon ve hidrojene parcalanir. Daha sonra hava

tarafindan yiikseltgenir ve antimon trioksite dontisiir.[2]

1.1.2 Cevremize Yayilmasi

Antimon ve bilesikleri yer kabugunda dogal olarak var olan maddelerdir.
Riizgarin tasimasi, volkanik patlamalar, orman yanginlar1 gibi dogal olaylarla ve

antropojenik aktiviteler sonucunda ¢evremize yayilmaktadirlar[4].

1.1.2.1 Atmosfere Yayilmasi

Antimonun c¢ogu, atmosfere antropojenik kaynaklardan yayilir.  Bu
antropojenik kaynaklar; metal eritme ve rafine islemleri yapan tesisler, komiir

yakilan gii¢ santralleri ve ¢Op kiillendirme merkezleridir.

Antimon oldukc¢a ugucu bir element oldugundan, bu islemler sirasinda ugar ve
1 wm’den daha kiigiik partikiiller iizerinde yogunlasir. Atmosferde bu kiigiik
partikiiller yavas bir sekilde ¢cokme egilimindedirler. Atmosferden ¢okelmeyle veya
yagmur vasitasiyla uzaklastirilirlar.  Uguculuk ve partikiil ebatlar1 g6z Oniine
alindiginda, antimon ve antimon trioksit i¢in ortalama atmosferde kalma siireleri sira
ile 1,9 ve 3,2 giin olarak tahmin edilmektedir. Daha kiigiik partikiiller ise atmosferde
30 giin kadar kalabilmektedir. Kirletici kaynaklardan uzak bolgelerdeki cesitli
orneklerden elde edilmis antimon degerleri, antimonun kaynaginda uzaklara riizgar

vasitastyla taginabilecegini gostermektedir[4].



1.1.2.2 Topraga Karismasi

Antimon ve bilesikleri topragin ana bilesenleridir. Dogal ve antropojenik
aktiviteler sonucunda ¢evremize yayilan antimonun ¢ogu, sonunda toprakta veya
sedimentlerde kaldigindan, topraktaki antimon konsantrasyonu kirlenme ile
artmaktadir. Antimon ve antimon trioksit iireten endiistriler ¢ok biiyiik miktarlarda
antimonu topraga vermektedirler. Eritme islemi sonucunda geri kalan ciiruflar direkt
olarak topraga verilmektedir. Antimonun topraga karigmasinda etkili olan diger

kaynaklar ise; kent ¢opliikleri ve aritma tesisi camurlaridir.

Birlesmis Milletler Jeolojik Incelemeler Kurumu toprakta ve kayalarda
yaptig1 incelemeler sonucunda, belirlenen 50 element igerisinde, antimonun en diisiik
liclincli konsantrasyona sahip oldugu belirlemistir. Cesitli topraklardaki antimon
bilesikleri ve bu bilesikler arasindaki doniigiimler tam anlamiyla anlagilamamustir.
Mevcut bilgiler antimonun kararliliginin bulundugu ¢evreye goére cok degisecegini
gostermektedir. Antimonun toprak ve sedimentlerdeki adsorpsiyonu demir, mangan
ve aliiminyum igerigiyle iligkilidir. Adsorpsiyonun zayif asidik kosullar altinda en

fazla oldugu belirtilmistir.[4]

1.1.2.3 Sulara Karismasi

Antimon ve bilesikleri, topragin riizgar vasitasiyla taginmasi, toprak kaymasi
ve atik sularin su kanallarina veya akarsulara verilmesi gibi dogal ve antropojenik

aktiviteler sonucunda sulara karigmaktadir.

Birlesmis Milletler Jeolojik Incelemeler Kurumu tarafindan yapilan, su
kaynaklarindaki ¢oziinmiis antimon miktarlarinin belirlenmesi ¢alismalarinda, 1077
bolgeden alinan su 6rneklerindeki 6l¢iimlerin sadece %6 s1 belirleme alt limiti olan 5
ug/L ’nin lizerinde ¢ikmustir. Yeralt1 sularindaki antimon konsantrasyonu yiizey
sularina  benzer oOzelliklerdedir. Su igerisindeki antimon bilesiklerinin
gerceklestirdigi  kimyasal ve biyokimyasal mekanizmalar tam anlamiyla

anlagilamamigtir.  Fakat oksijensiz sedimentler igerisindeki mikroorganizmalarin



antimonu metilleyebildigi ve indirgeyebildigi bilinmektedir. Metilstibonik asit ve

dimetilstibonik asitin dogal sularda bulunmasi bu islemi dogrulamaktadir[4].

1.1.3 Antimona Maruz Kalnabilecek Kaynaklar

Antimon c¢evremizde ¢ok eser miktarlarda bulunmaktadir. Antimona su
icerek, cesitli besin maddelerini tiiketerek ve havayir soluyarak maruz
kalabilecegimiz gibi topraga, suya ve antimon igerikli maddelere dokunarak da
antimona maruz kalabiliriz.  Cevremizdeki antimon varligin1 belirlemek icin
kullanilan analitik metotlar antimonun belirli bilesiklerini belirleyemezler. Bu
nedenle genellikle kisilerin antimonun hangi bilesigine maruz kaldigr veya
kalabilecegi bilinmemektedir. Sedimentlerde, topraklarda ve kayalarda bulunan
antimonun ¢ogu, toz ve partikiillere cok kuvvetli sekilde baglanmis veya sagligimizi

kolaylikla etkileyemeyecek sekilde minerallerin igerisine gdmiilmiistiir.

Havadaki antimon konsantrasyonu yaklasik olarak 170 ng/m’’tiir. Fakat
antimon cevherini metale ¢eviren yada antimon oksit iireten fabrika yakinlarinda
antimon konsantrasyonu 1000 ng/m’ gibi yiiksek degerlere ulasabildigi goriilmiistiir.
Eger antimon madenleri ve isleme tesisleri yakinlarinda calisiyorsak veya yasiyorsak

yiiksek seviyelerde antimona maruz kalabiliriz.

Nehirlerde ve gollerde ¢oziinmiis antimon konsantrasyonu 5 pg/L den daha
kiigiiktiir. Antimon baliklarda ve diger su canlilarinda birikim yapmamaktadir.
Antimon madenlerinin ve isleme tesislerinin atiklarinin verildigi kirletilmis
nehirlerde ¢6zlinmiis antimon konsantrasyonunun 8 pg/L gibi yiiksek degerlere

ulasabildigi gorilmiistiir.

Topraklarda ve sedimentlerde antimon konsantrasyonu birkag pg/g
seviyesindedir[2]. Birlesmis Milletler ulusal 6ncelik listesinde (US-NPL) bulunan,
tehlikeli atik bolgelerinden ve antimon isleme tesislerinin var oldugu bolgelerden
alman toprak oOrneklerinde antimon konsantrasyonlarinin 109 ile 2550 pg/g
araliginda oldugu belirlenmistir. Havadan partikiillerin topraga inmesi ve antimon

isleyen tesisler ile antimon kullanan tesislerin atiklarini topraga vermeleri nedeniyle



toprakta antimon konsantrasyonu artmaktadir. Dokunma yoluyla bu antimonlara

maruz kalabiliriz

Yiyecekler genellikle kiiclik miktarlarda antimon igermektedirler. Her giin
ortalama 5 pg antimon yiyerek veya igerek viicudumuza aliriz. Etlerde, sebzelerde

ve deniz liriinlerinde ortalama antimon konsantrasyonu 0,2-1,1 pg/kg araligindadir.

Bir ¢ok malzemeye yanmay1 geciktirici olarak eklenen antimon trioksit bu
malzemelere ¢ok diizgiin sekilde baglandigindan, bu malzemelere dokundugumuzda

antimona maruz kalmayiz[4].

1.1.4 Viicudumuza Girmesi ve Ayrilmasi

Antimon viicudumuza su ictigimizde, ¢esitli yiyecekler, toprak ve antimon
icerikli ilaglar kullandigimizda girer. Ayni zamanda antimon viicudumuza havayi
veya antimon igerikli tozlar1 soludugumuzda da girebilir. Derimizin iizerine

yerlestiginde viicudumuza girip giremeyecegi bilinmemektedir.

Yedigimiz veya ictigimiz ¢ok kii¢iik miktarda antimon bir ka¢ saat sonra
kanimiza karisir. Yiyecek ve icecekteki antimon bilesikleri ve miktar1 kanimiza
girecek olan antimonun miktarin1 belirlemektedir. Cok biiyiik dozlarda antimon
yedikten veya igtikten sonra kusabiliriz. Bu antimonun c¢ogunun direkt olarak
mideden ve bagirsaktan kana ge¢mesini engellemektedir.  Akcigerlerimizdeki

antimon bir kag¢ giin veya haftadan sonra kanimiza gegmektedir.

Antimon kanimiza girdikten sonra, viicudumuzun bir ¢ok boliimiine gider.
Antimonun ¢ogu Ozellikle karaciger, akciger, bagirsak ve dalaga gitmektedir.

Viicudumuzdan bir kag hafta kalan antimon, sonunda iire ve digki yoluyla atilir[4].



1.1.5 Insan Saghgma Etkileri

Antimonu insan saglig1 lizerine etkileri kapsamli bir sekilde arastirilmamustir.
Yapilan arastirmalar, antimon cevherlerini isleyen veya antimon bilesikleri iireten
isletmelerde calisan isgilerin antimona maruz kalma vakalari ve antimon igerikli
ilaglarin asir1 dozda kullanilmasi iizerine yogunlasmistir. Fakat antimonun saglik

etkilerini gérmek i¢in, kobaylar iizerinde ¢esitli arastirmalar yapilmistir.

2 mg/m’ antimon, uzun siire solunursa akcigerle ilgili problemlere, kalp
problemlerine, karin agrilarina, ishale, kusmaya ve karin iilserine yol agabilmektedir.
Bir seferde 19 pg/mL den fazla antimon igen kisi kusar. Antimonu yutan kiside
farkli olarak ne gibi etkilerin meydana gelebilecegi bilinmemektedir. Antimonun
kansere, dogum kusurlarina neden olup olmayacagi ve iremeyi -etkileyip
etkilemeyecegi bilinmemektedir. Tibbi nedenlerle kullanildigi zaman antimonun
yararlt etkileri de vardir. Antimon, parazit hastaliklar1 ve tropik hastaliklarin
tedavisinde kullanilmaktadir. Bu ilaglardan asir1 dozda kullanan kisilerde ve bu
ilaclar kanlarina veya kaslarina enjekte edildiginde bu ilaglara karsi hassaslik
gosteren kisilerde, ishal, eklem ve kas agrilari, kusma, kan ile ilgili problemler ve

kalp ile ilgili problemler gozlenmistir.

Kisa zamanda cok diisiik seviyelerde antimon soluyan farelerde goz tahrisi,
sa¢ kaybi ve akciger hasarlarim1 goriilmiistiir. Bir kag¢ giin igerisinde yliksek
seviyelerde antimon soluyan farelerde akciger, kalp, karaciger ve bobrek hasarlari
goriilmiistiir. ki aylik bir siirede ¢ok yiiksek seviyelerde antimon soluyan farelerde
tireme problemleri ve akciger kanseri gozlenmistir. Birlesmis Milletler Saglik ve
Insan Servisleri Boliimii, Uluslararas1 Kanser Arastirma Kurumu ve Cevre Koruma
Kurumu tarafindan yapilan kanser etmenleri siniflandirilmasinda antimona yer

verilmemistir.

Yasamlarinin biiylik bir boliimiinde ¢ok diisiik seviyelerde antimon igirilen
fareler, i¢irilmeyen farelere gore daha kisa zamanda Olmiistiir. Bir kac hafta

icerisinde ¢ok yiiksek seviyelerde antimon igirilen kdpeklerde kilo kaybi ve ishal



gozlenmistir. Uzun bir siirede yiiksek seviyelerde antimon yiyen farelerde karaciger

problemleri ve kirmizi kan hiicrelerinde azalma gozlenmistir.

Bir giinden daha az bir siire i¢in derileri iizerine ¢ok kiiclik miktarlarda
antimon yerlestirilen tavsanlarda deri tahrisleri olusmustur. Tavsanin derisi {izerine

bliyiik miktarlarda antimon yerlestirildiginde, 6liime neden olmustur[4].

1.1.6 Toksik Etkisi

Antimon, arsenige benzer 6zelliklerdedir ve toksiktir. Uc degerli tiirleri, bes

degerli tiirlerinden daha toksik oldugu bilinmektedir.

Antimon genellikle insan dokularinda 1,0 pg/g’dan daha az seviyelerdedir.
Akciger, karaciger, bagirsak, dalak, lenf diiglimleri ve sa¢ antimonun yiiksek

miktarlarini icermektedir. Fakat antimonun biyolojik fonksiyonu bilinmemektedir.

Antimon ve bilesikleri, Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu (US-EPA)
ve Avrupa Birligi tarafindan oncelikli kirleticiler olarak g6z Oniine alinmaktadir.
Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu ve Avrupa Birligi i¢cme suyunda
antimonun kabul edilebilir maksimum konsantrasyonu sira ile 6 pg/L ve 5 pg/L
olarak belirlemistir. Sinirlardan tehlikeli atiklarin gecirilmesindeki sinirlamalarla
ilgili yapilan Basel Toplantisinda, belirtilen tehlikeli maddeler listesinde antimona da

yer verilmistir[2].

1.1.7 Diinya Rezervleri ve Kullanim Alanlar

Diinyada antimon rezervleri, 2 milyon tondan daha fazladir. Bu rezervlerin
biiylik boliimii Bolivya, Cin, Rusya, Gliney Afrika ve Meksika’da bulunmaktadir.
Diinyada yillik antimon iiretimi yaklasik 140.000 tondur.

Altinda dahil olmak iizere bir¢ok metali ¢ozebildiginden, bu o6zelliginden
yararlanilarak 18. yy ‘a kadar giimiis ve bakirdan altin saflastirilmasi igin

kullanilmistir[4].



Antimon infrared dedektorleri ve diyotlarin yapiminda yari iletken olarak
kullanilmaktadir. Antimon, kursunun sertligini ve mekanik kuvvetini biiylik oranda
arttirmaktadir. Bataryalar, siirtiinmesiz alagimlar, baski harfi metali, kiigiik silahlar,
havada giderken iz birakan kursunlar ve kablo kiliflarinin yapiminda ana iiriin olarak
kullanilmaktadir. Antimon trioksit (Sb,Os3) tekstil {riinlerinde, kagitlarda,
plastiklerde ve yapistiricilarda yanmay1 geciktirici olarak kullanilmaktadir. Ayni
zaman da boya pigmenti, seramik donuklastiricisi, katalizor ve camlarda renk agici
madde olarak da kullanilmaktadir. Antimon tetraoksit (SbsOg) 6zellikle olefinlerin

dehidrojenasyonu islemi igin yiikseltgenme katalizorii olarak kullanilmaktadir[2].

Yillar boyunca, antimonun ana endiistriyel kullanim1 alagimlarin tiretimiydi.
Glinimiizde antimon ¢ogunlukla alev geciktirici katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Antimon, bir ¢ok tropik hastaligin tedavisinde kullanilan ilaglar igerisinde

bulunmaktadir. Fakat son yillarda yerini farkli maddeler almaya baslamistir[4].

1.2 Antimon Analiz Yontemleri

Cesitli cevresel ve biyolojik drneklerdeki antimon konsantrasyonlar ¢izelge
1.2’de verilmistir.  Gortldiigli gibi g¢evresel ve biyolojik orneklerdeki antimon
konsantrasyonu ¢ok eser diizeylerdedir. Bu 6rneklerdeki antimon miktarlarini tayin

edebilmek i¢in dogru, duyarli ve ekonomik yontemlere ihtiyacimiz vardir.



Cizelge 1.2: Cevresel ve biyolojik 6rneklerdeki antimon konsantrasyonlari [2,4]

Ornek Konsantrasyon
Havada 170 ng/m’
Nehirlerde ve gollerde <5nug/L
Okyanuslarda 200 ng/L
Toprakta ve sedimentlerde bir kag png/g
Etlerde, sebzelerde ve deniz liriinlerinde 0,2—-1,1 pg/kg
Insan dokularinda <1,0 ng/g

Antimon analizleri, genellikle hidriir olusturmali atomik absorpsiyon
spekrometrisi (HO-AAS) [5-10], hidriir olusturmali atomik floresans spekrometrisi
(HO-AFS) [11-17], hidriir olusturmal1 grafit firin atomik absorpsiyon spektrometrisi
(HO-GFAAS) [18-22], hidriir olusturmal1 indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektrometrisi (HO-ICP-AES) [23], hidriir olusturmali indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometrisi (HO-ICP-MS) [24-25], n6tron aktivasyon analizi (NAA) [26] ve
voltammetri [27-32] yontemleriyle yapilmaktadir. Bu yontemler disinda hidriir
olusturmali fourier dontgiimlii IR spektrometrisi (HO-FTIR) [33]ve B diizeltme
spektrometrisi (BCS) [34]yontemleri de kullanilmaktadir.

1.2.1 Spektroskopik Yontemler ile Antimon Analizi

Spektroskopik yontemler ile antimon analizinde hidriir olusturmali teknikler
kullanilir ve antimon tiirleri stibine (SbHj3) c¢evrilir. Hidriir olusturma islemi
genellikle NaBH,; kullanilarak yapilmaktadir. Fakat elektrokimyasal hidriir
olusturmali sistemlerin de kullanildig1r calismalar vardir.[16] Hidriir olusturmali
tekniklerin avantaji; islem sirasinda analit 6rnek matriksinden ayrildigindan, 6rnek
matriksinden gelen girisim etkileri ortadan kaldirilmis olur ve ayni zamanda analit
onderistirilmis olur. Dezavantajlar1 ise, NaBH4 pahali ve karasizdir, her giin taze
olarak hazirlanmasi gerekmektedir ve islem sonucunda stibin gibi zehirli bir iiriin
meydana gelmektedir. Spektroskopik yontemlerde antimon tiirlendirilmesi yapilmasi
icin kromatografik ydntemler[5,6], ekstraksiyon yontemleri[6,8,12,17,25] gibi

ayirma yOntemlerine veya analiz oOncesi Sb(V)’i Sb(lll)’e indirgeyen L-
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sistein[5,7,15], tiyotire[11], KI[14,18] ve KI + askorbik asit[19] gibi indirgeyici

kimyasallara gerek vardir.

1.2.1.1 HO-AAS ile Antimon Analizi

HO-AAS diger spektroskopik yontemlerle kiyaslandiginda en ucuz
yontemdir. Fakat bu yontemle tek element analizi yapabilmektedir ve diger
spektroskopik yontemlerle kiyaslandiginda yiliksek belirtme alt smirma sahiptir.
Inert bir gaz atmosferinde ¢alisilmadigindan gaz fazinda cesitli girisimler meydana

gelir[11].

Bu yoOntemin bir uygulamasinda, bdliinmiis akisa enjeksiyonlu (flow
injection) hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi ile c¢esitli su
ornekleri igerisindeki Sb(III)’i belirlemek icin, -SH fonksiyonel grubuna sahip
selatlastiric1 regine mikro kolonu kullanilmistir. Re¢ine hemen hemen tiim pH’larda
Sb(I1I) i¢in secici iken, Sb(V) igin secici degildir. On indirgeme islemi L-sistein ile
yapildiktan sonra Sb(V) belirlenebilmistir. Cesitli su 6rnekleri icerisindeki farkli
konsantrasyonda geri kazanim c¢aligmalar1 yapilmis ve %85 ile %118 arasinda geri
kazanimlar elde edilmistir. Bu metodun dogrulugunu kontrol etmek i¢in bir standart
referans madde analizi yapilmis ve sertifikali deger 13,79 + 0,42 pg/L iken 13,3 +
1,1 pg/L degeri bulunmustur. Metot birkag siselenmis igme suyuna uygulanmis ve
tiim degerler 5 ug/L’nin altinda bulunmustur. Yo6ntemin belirtme alt sinir1 ard arda

bes onderistirme sonucunda 0,06 pg/L bulunmustur[5].

1.2.1.2 HO-AFS ile Antimon Analizi

HO-AFS’nin en biiyiik avantaji ¢coklu element analizi yapabilme yetenegidir.
Bu yontemle yapilan bir ¢ok calisma tek element analiz {izerine yogunlasmistir.
Fakat 1983 yilinda cift kanalli ve dagitmasiz AFS yapilmasi ve daha sonraki yillarda
dort kanalli dagitmasiz AFS gelistirilmesi, bu yontemle ¢oklu element analizinin

oniinti agmistir[11].
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Hidriir olusturmali dort kanalli dagitmasiz AFS kullanilarak biyolojik
orneklerde eser seviyede bizmut, selenyum, antimon ve arsenik belirlenmeye
calisilmistir. Bu elementlerin hidriir olusumlart ve cihaz parametreleri optimize
edilmistir. Se(VI)’1 Se(IV)’e indirgemek i¢in 6rnek 6 mol/L HCI ile isitilmastir.
As(V) ve Sb(V)’i As(Ill) ve Sb(Ill)’e indirgemek igin 0,05 mol/L tiyoiire
kullanilmistir.  Ayn1 zaman da tiyoiire Fe, Cu ve Ni gibi elementlerin girisim
etkilerini ortadan kaldirmak i¢in maskeleyici reaktif olarak da islev gormektedir.
Optimum kosullar altinda As, Sb, Bi ve Se’un belirtme alt sinirlari sira ile 0,03; 0,04;
0,04 ve 0.03 ng/mL’dir. 5 ng/mL As, Sb, Bi ve Se i¢in yapilan yedi art arda 6l¢giim
sonucunda elementlere ait ylizde bagil standart sapmalar sira ile %0,9; %1,2; %1,3
ve %1,5 olarak elde edilmistir. Bu yontem basariyla Cin markali biyolojik standart

referans maddelere uygulanmigtir[11].

1.2.1.3 HO-GFAAS ile Antimon Analizi

HO-GFAAS diger spektroskopik yontemlerle kiyaslandiginda antimon
analizinde iyi bir belirtme alt siniria sahiptir. HO-AAS’de gozlenen gaz fazindaki
girisimler, HO-GFAAS’de argon atmosferinde calisildigindan gézlenmemektedir.
Tek element analizi yapabilme 6zelliginden dolay1, bir veya birka¢ 6rnek igerisinde
eser miktarda antimon belirlenmesi gerektiginde ideal bir yontemdir. Fakat antimon
yaninda bagka elementlerin ayni anda belirlenmesi gerektiginde ise zaman alici bir

islem oldugundan ideal bir yontem degildir.

Bu yontemle yapilan bir ¢calismada deniz suyu igerisindeki antimon tiirlerini
belirlemeye ¢aligilmistir. Akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma yontemi kullanilarak
olusturulan antimon hidriirler iridyum kapl grafit tiip i¢erisine toplanmis ve GFAAS
ile analizlenmistir. Siirekli UV fotooksidasyon ve hidriir olusturmali sistemler
kullanilarak deniz suyu igerisindeki Sb(III) ve toplam Sb belirlenmistir. 2,5 mL
deniz suyu orneklerinde Sb(IlI)ve Sb(V) igin sira ile 5 ng/L ve 10 ng/L belirtme alt

sinirlar1 elde edilmistir[18].
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1.2.1.3 HO-ICPAES ile Antimon Analizi

HO-ICPAES’nin en biiyiik istinliigli ¢oklu element analiz yapabilme
yetenegidir. Bu yontem ile antimon gibi kaynama noktasi diisiik elementlerin
analizleri bir adimda yapilabilmektedir. Fakat bu yontemin sagladigi belirtme alt
sinirt HO-GFAAS ile kiyaslandiginda daha iyi degildir. Bir ¢cok 6rnekte antimon ve
birkac ugucu elementin orta derece bir belirtme alt sinir1 ile belirlenmesi gerektiginde

uygun bir yontemdir.

Bu yontem ile yapilan bir ¢alismada nehir sularindaki antimon miktari
belirlenmeye c¢alisilmistir.  Derisik siilfiirik asit igerisinde potasyum bromiir ile
antimon hidriirlerine ¢evrilmis. Daha sonra antimon hidriirler ICPAES’ye transfer
edilmistir.  Derigik siilfiirik asit hacmi ve konsantrasyonu, potasyum bromiir
¢Ozeltisinin hacmi ve tastyict gaz akisi incelenmis ve optimizasyon caligmalari
yapilmustir.  %7,6 bagil standart sapma ile optimum kosullar altinda belirtme alt
siirt 48 ng/mL olarak bulunmustur. 130 pL 6rnek enjeksiyonu i¢in kalibrasyon
egrisinin lineer araligi 0,10 — 10,0 pg/mL olarak belirlenmistir. Bu ydntem nehir
suyu Orneklerine uygulanmis ve sonuglar diger spektroskopik yontemlerle kontrol

edilmistir[23].

1.2.1.4 HO-ICPMS ile Antimon Analizi

HO-ICPMS’in en biiyiik 6zelligi antimon analizinde ¢ok iyi belirtme alt
sinirina  sahip olmasidir.  Fakat bu yontem, antimon analizi yapilabilen diger
yontemlerle kiyaslandiginda en fazla yatirim maliyetine sahip yontemlerden biridir.
Antimon gibi ugucu elementlerin analizi, aym1 anda c¢ok iyi belirtme alt sinir1 ile

yapilabilmektedir.

Bu yontem ile yapilan bir ¢aligmada su o6rnekleri igerisinde As, Sb, Bi ve Hg
belirlenmeye calisilmistir. Birlestirilmis pnomatik sislestirici kullanilarak As, Sb, Bi
ve Hg belirlenmesindeki duyarlilik problemi azaltilmigtir. Ornekleme agzinda kati
birikmesini azaltmak icin akis enjeksiyonu yontemi kullanilmigtir. Bu elementleri

indirgemek i¢in hidriir olusumu 6ncesinde L-sistein kullanilmistir. As, Sb, Bi ve Hg
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icin elde edilen belirtme alt sinir1 degerleri sira ile 0,003; 0,003; 0,017 ve 0,17
ng/mL’dir. Bu ydntem Ulusal San Yat-Sen Universitesi musluk sularina , referans
deniz suyu ve nehir suyu 6rneklerine uygulanmistir. Elementlerin konsantrasyonlari
standart ekleme yontemiyle belirlenmistir. Kesinlik, yapilan bir ¢ok analizde % 20

‘den daha iyi oldugu belirtilmistir[24].

1.2.2 NAA ile Antimon Analizi

Bu yontemin en biiyiik avantajlari, antimon analizinde ¢ok iyi belirtme alt
sinirina  sahip olmasi ve ¢oklu element analizi yapabilmesidir. Fakat diger

yontemlerle karsilastirildiginda yatirim maliyeti ¢ok yiiksektir.

NAA ile yapilan bir ¢aligmada dogal su 6rnekleri igerisindeki arsenik(II1,V),
selenyum(IV,VI) ve antimon(III,V) belirlenmeye calisilmistir. Arsenik , selenyum
ve antimonun ayni anda belirlenebilmesi igin iki yontem gelistirilmistir. 1k
yontemde pH 2’den 4’e degistirilerek Pb(PDC), (PDC; prolidinditiyokarbomat) ilave
edilerek sivi Ornek igerisinde arsenik(III), selenyum(IV) ve antimon(Ill) ayni anda
coktiirilmiistiir.  Boylece arsenik(V), selenyum(VI) ve antimon(V) sivi Ornek
icerisinde kalmistir. Ikinci yontemde, pH 2’de arsenik (III), pH 9°da arsenik (V)
Pb(PDC), yardimiyla ¢oktiiriilmiistiir. Elementlerin yiiksek ve diisiik oksidasyon
basamagina sahip tiirlerine ait tim c¢okelekler membran filtrelerde toplanmis ve
NAA ile analizlenmistir. Arsenik, selenyum ve antimon i¢in sira ile 1 ng/L, 1 ng/L
ve 0,1 ng/L belirtme alt sinirlar1 elde edilmistir. Bu yontem c¢esitli su 6rneklerine
uygulanmis ve arsenik(IIL,V), selenyum(IV,VI) ve antimon(IIl,V) miktarlari
belirlenmistir[26].

1.2.3 Voltammetrik Yontemler ile Antimon Analizi

Antimon  elektroanalitik  olarak, polarografi[27], anodik siyirma
voltammetrisi(ASV)[28-31] ve adsorptif siyirma voltammetrisi(AdSV)[32,33] ile
tayin edilebilmektedir. Voltammetrik analiz yontemlerinin en biiyiik {stiinliikleri,
antimon gibi ugucu bir elementi herhangi bir ayirma ve dnderistirme teknigine gerek

olmadan tayin edebilmesidir. Ayni zamanda antimon tilirlendirmesi yapilabilmesi
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icin herhangi bir 6n isleme gerek duyulmamasidir. Ayrica diger yontemlerle
kiyaslandiginda elektroanalitik yontemler yatirnrm maliyeti diisiik ve siirdiiriilebilir

kullanim sarflar1 en az olan yontemlerdir.

1.2.3.1 Polarografi ile Antimon Analizi

Polarografi, voltammetrik analizlerin temelidir. Bu yontem ile
antimon(IIl)’iin indirgenme dalgasindan yaralanilarak antimon(IIl) tayini yapilmistir.
Fakat elde edilen belirtme alt smir1 degerleri, gilinlimiizde antimon analizinde

kullanilan diger voltammetrik yontemlerle kiyaslandiginda iyi degildir.

Bu yontem ile yapilan bir ¢alismada, siilfiirik asit ve tiyosiyanat ¢ozeltisi
antimon(II)’lin indirgenmesi, polarografi ve dongiisel voltammetri ile incelenmistir.
1 M siilfiirik asit ve 0,01 M tiyosiyanat ¢ozeltisi igerisinde, antimon(III) tersinir
dogru akim ve alternatif akim polarografik dalgalar olusturmustur. Dogru akim ve
alternatif akim i¢in swrastyla 2.10°M — 5.10*M ve 5.10°M — 1.10*M dogrusal
araliklar elde edilmistir. 1000 kat arsenik, 10 kat demir, kursun, bizmut varliginda
girisim etkisi gozlenmemistir. Sadece bakirin 6nemli bir girisim yaptigl tespit

edilmistir[27].

1.2.3.2 ASV ile Antimon Analizi

ASYV ile antimon tiirlendirmesi sadece pH ayarlamasi yapilarak ¢ok kolay bir
sekilde yapilabilmektedir. Elektrolit olarak, seyreltik asit ¢ozeltileri kullanildiginda
Sb(III), derisik asit c¢ozeltileri kullanildiginda toplam Sb tayin edilebilmektedir.
Boylece Sb(V) miktari, toplam Sb miktarindan Sb(III) miktar1 ¢ikarilarak hesap
yoluyla belirlenebilir[28].

ASV ile yapilan ¢alismada deniz suyu Orneklerinde antimon tiirleri
belirlenmeye c¢alisilmistir.  Sb(III) i¢cin 0,5 mol/L HCI ve toplam antimon ig¢in 5
mol/L HCI destek elektrolit olarak kullanilarak optimum kosullar altinda 6l¢timler
yapilmstir. 10 dakika biriktirme siiresi i¢in belirtme alt sinir1 11 ng/L olarak

belirlenmistir.  Organik maddelerin elimine edilmesi i¢in higbir 6n islem
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yapilmamustir. Dogal bakir seviyelerinde antimon analizleri yapilmistir. Bu yontem
deniz suyu oOrneklerine bagarili bir sekilde uygulanmis ve antimon tiirleri

belirlenmistir[28].

1.2.3.3 AdSYV ile Antimon Analizi

AdSYV ile antimon analizinde, ASV’den farkli olarak, analiz 6ncesi antimon
bir ligand ile kararli bir kompleks haline getirilir. Daha sonra uygulanan biriktirme
potansiyeli ve adsorpsiyon kuvvetlerinin etkisi ile caligma elektrodu {izerinde
biriktirilir, son olarak potansiyel taramasi yapilarak analizlenir. Antimon —ligand
kompleksinin elektrot {izerinde adsorplanabilmesi ve uygulanan potansiyel ile
indirgenebilmesi gerekmektedir. ~ Antimon(II) analizi i¢in kullanilan ligantlar
morin(Z’,3,4’,5,7 pentahidroksiflavon), kloranilik asit(2,5 dikloro 4,6 dihidroksi 1,3
benzokinon), 8-hidroksikinolin, p-dimetilaminofenil-floron, gallik asit ve
katekoldur.[32] AdSV’nin en biiylik 6zelligi, antimon tiirlendirilmesinin sadece
ligand konsantrasyonu, pH, biriktirme potansiyeli gibi yontem parametreleri

degistirilerek yapilabilmesidir[33].

AdSV ile yapilan bir calismada celik ve piring Orneklerinde Sb(III)
belirlenmeye calisilmistir. Sb(Ill) ve morin(2,3,4°,5,7 pentahidroksiflavon)
kompleks haline getirilip askida civa damla elektrot {izerinde biriktirilmis ve katodik
bolgeye dogru tarama yapilarak Sb(III) miktar1 belirlenmistir. Sb(III) ve morin
kompleksine ait pik doygun kalomel elektroda karsi — 0,51 V’ta gbzlenmistir. Pik
akimini etkileyen parametreler incelenmis ve 0,04 mol/L kloroasetik asit (pH; 2,3),
5x10°® mol/L morin, -0,25 V biriktirme potansiyeli ve 100 mV/s tarama hizi
optimum kosullar olarak belirlenmistir.  Optimum kosullar altinda, 2 dakika
biriktirme siiresi uygulanarak alinan dl¢timler sonucunda yontemin belirtme alt sinir1
7x10™"° mol/L (85 ng/L) ve dogrusal araligi 1,0x10°(122 ng/L) — 3,0x10mol/L
(36,25 pg/L)’dir. Bu yontem celik ve piring Orneklerine uygulanarak Sb(III)

miktarlar1 belirlenmistir[32].

AdSV ile yapilan diger bir c¢alismada, kloranilik asit (2,5-dikloro-4,6-
dihidroksi- 1,3-benzokinon) ile molibdenyum(VI), antimon(IIl), vanadyum(V) ve
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uranyum(VI) ayn1 anda belirlenmeye ¢alisilmistir. Islem parametreleri, en iyi pik
ayrimi ve en iyi duyarlik elde edilmek i¢in incelenmistir. Bu amacla tath su ve deniz
suyu 6rnekleri igin pH 2,3 — 3,0 kloranilik asit konsantrasyonu 1.10™*M, biriktirme
potansiyeli + 50 mV olarak secilmistir. Ayrica diferansiyel puls tarama modu
kullanilmistir. Kalibrasyon egrisi olusturulmus ve belirtme alt smirlar
hesaplanmistir. Belirtme alt sinirlari, uranyum(VI) i¢in 0,18 pg/L, vanadyum(V) i¢in
0,18 pg/L, antimon(IIl) i¢in 0,27 pg/L, molibdenyum(VI) i¢in 0,07 pg/L olarak
hesaplanmistir. Bu yontem, standart NASS 4 deniz suyu Ornegine, Kuze Fuji
Havzas1 deniz suyu Ornegine, bolgesel ¢esme suyu Ornegine ve kanalizasyon

ornegine uygulanmistir[33].

1.3 Voltammetri

Bu ¢alismada voltammetrinin temel ilkelerine deginilmeyecektir. Bu konuyla
ilgili temel bilgilere cesitli kaynaklardan ulasmak miimkiindiir[36,37]. Ancak
calismanin temel konusu olan adsorptif siyirma voltammetrisinin genel 6zellikleri

asagida verilmistir.

1.3.1 Adsorptif Siyirma Voltammetrisi

Siyirma analizlerinin ¢ogu uygulamalar1 civa ile amalgam olusturan ve
elektrolitik olarak civa tlizerinde biriktirilebilen agir metal iyonlar1 iizerinedir. Ancak
son yillarda elektrolizle biriktirilemeyen organik ve inorganik maddelerin de siyirma
Olclimleri yapilabilmekte ve bununla ilgili calismalar giderek artmaktadir. Adsorptif
biriktirmeye dayanan alternatif bir Onderistirme bu amagcla kullanilmaktadir.
Adsorptif siyirma voltammetrisi denilen bu elektroanalitik teknikte analit Once
calisma elektrodu iizerinde adsorpsiyonla deristirildikten sonra, yiizeyde toplanan bu
tiir yada tiirlerin voltammetrik 6lgiimleri yapilabilmektedir. Bunun sonucunda yiizey
aktif oOzellik gosteren c¢ogu oOnemli organik maddeler ve bunlarla kompleks
olusturabilen metal iyonlar1 nanomolar diizeyinde tayin edilebilmektedir. AdSV ile
belirlenebilen c¢esitli organik maddeler ve bazi metal iyonlar ¢izelge 1.3’de

verilmigtir.
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Cizelge 1.3: AdSV ile belirlenebilen ¢esitli organik maddeler ve metal iyonlari

Belirtme Alt
Analit Calisma Elektrodu Elektrolit
Sinir1
Riboflavin Durgun civa damla [0.001 M NaOH 2.5x10""M
Billirubin Durgun civa damla | NaCH3;COO 5x10"' M
Kodein, Kokain ve |Durgun civa damla |NaOH 1x10° M
Papaverin
Dopamin Platin Etanol 5x10° M
Progestoren ve Durgun civa damla | 0.005 M NaOH 2x10"° M
Testestoren
Nitro grubu i¢eren | Durgun civa damla | Britton-Robinson 5x10"°M
pestisitler Tamponu
Tiyoiire Durgun civa damla | 0.1 M NaClO4 2x107' M
DNA Durgun civa damla | 0.5 M Mollavin 1x10° M
tamponu
Uranyum Durgun civa damla | Pirokatekol 2x10° M
Nikel ve kobalt Durgun civa damla | DMG 4x10"°M
La, Ce ve Pr Durgun civa damla | Cresolphthalexon 2x10°°M
Vanadyum Durgun civa damla | Katekol. 1x107°M
Bakir Durgun civa damla | Katekol 1x10"' M
Demir Durgun civa damla | Katekol, 1-amin-2- 6x10"° M
naftol-4-siilfonik asit
Aliiminyum Durgun civa damla | Solocrome violet RS 5x107 M

veya Kalkon

Voltammetride adsorpsiyon genel olarak iyon yada molekiillerin elektrod

ylizeyine tutunmasini ifade eder. Bu olay voltammetrik 6l¢iim sonuglarini etkiler ve

genelde ASV’de bu olaya bir problem goziiyle bakilir ve olmamasi istenir. Bununla

birlikte son caligmalar tiirlerin elektrod ylizeyine kontrollii adsorpsiyonunun bir

avantaj olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Ornegin adsorpsiyon, kimyasal

modifiye elektrod olusturmada bir yiizey modifikasyon araci olarak kullanilmaktadir.

Adsorptif styirma voltammetrisinde kendiliginden olusan bir adsorpsiyon islemi,
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elektrolizle biriktirilemeyen 6nemli tiirlerin eser 6l¢iimlerinde bir 6nderistirme adimi
olarak kullanilir. Adsorbe olan tiirlerin voltammetrik yanitinin sonuglari, ¢ozeltide
yalniz bulunan tiirlerin sonuglarindan daha biiytiiktiir ve boylelikle duyarlilik daha da

tyilestirilmistir.

Yiizey aktif bir metal kompleksinin AdKSV ile 6l¢iimiindeki adimlart sekil 1.1

‘de verilmistir.

Biriktirme Durulma Siyirma

)

M+ L = ML,

|
g |
>
£ ML, — MLp(ads) | m
o
o By } | ML, + ne” —
| | MD + nL”
| |
(+) | | \
Zaman (s)

Sekil 1.1: Yiizey aktif bir metal kompleksinin AAKSV ile 6l¢timiindeki

adimlar

AdKSYV ile metal tayini {i¢ asamadan olusur. Bu asamalar sira ile biriktirme,
durulma ve siyirma asamalaridir. Biriktirme adiminda ilk 6nce metal iyonu bir
ligand ile kompleks haline getirilir ve biriktirme potansiyeli ve adsorpsiyon
kuvvetlerinin etkisi ile elektrod yiizeyinde biriktirilir. Durulma adiminda belirli bir
stire beklenir ve son agsama olan styirma adiminda yiizeyde biriktirilen metal iyonuna
ait kompleks, potansiyel katodik bolgeye dogru taranarak siyrilir. Kompleksin
derisimine bagli indirgenme akimi Olgiiliir. Elde edilen akim ii¢ olaydan

kaynaklanabilir.
1.Adsorplanan kompleksdeki metalin indirgenmesi

2. Adsorplanan kompleksdeki ligandin indirgenmesi

3. Katalitik hidrojen ¢ikis1
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Adsorplanan kompleksteki metalin indirgenmesi, tayin edilecek elemente 6zgi
oldugundan analitik agidan 6nemlidir. Metal ile ligand arasinda olusan kompleksin
kararliligina bagl olarak serbest metal iyonunun pik potansiyelinde negatif yonde

kayma gozlenir.

Adsorplanan kompleksteki ligandin indirgenmesi durumunda ise bu kez
komplekslesme nedeniyle, serbest ligandin pik potansiyeli negatife kayar. Ancak bu
tiir indirgenmelerde serbest ligand ile kompleksin yarismali adsorpsiyonu nedeniyle

ASV’ye gore duyarlilik azalabilir.

Ugiincii durumda ise yiizeyde adsorplanan kompleksin hidrojen iyonlarinin
indirgenmesi  daha  pozitif potansiyellere kaydirarak  hidrojen  ¢ikisini

katalizlemesinden yararlanilir.

1.3.1.1 Temel Calisma Parametreleri

Voltammetrik yanitin maksimum duyarlikta olabilmesi ic¢in biriktirme
adiminda adsorpsiyonun maksimum oldugu optimum sartlar kullanilmalidir.
Elektrod yiizeyinde toplanan analit miktari, ¢6zgen, elektrod materyali, biriktirme
potansiyeli, pH, iyon siddeti, kiitle aktarim1 ve sicaklik gibi bir ¢cok degiskenden
etkilenir. Farkli analitler, analitik olarak kullanilan bu parametrelerde farkli yanitlar
verebilir. Genel olarak yalnizca adsorpsiyon sabiti nispeten biiyiik olan kuvvetli
adsorbe olan tiirler, adsorptif styirma Slgiimleri i¢in uygundur. Ayrica adsorpsiyon

tekrarlanabilir olmalidir.

Maksimum biriktirme i¢in optimum sartlar, 1.107 M ¢ozelti kullanarak belirli
bir biriktirme zamaninda pik akiminin artisinin goézlenmesi ile elde edilir. Bu
optimum sartlarin pik akimimnin artisina etkisinin yaninda, yukarida verilen bazi
parametreler voltammetrik Ol¢iim asamasmin kesinlik ve pik bigimi gibi diger
parametrelerini de etkileyebilir. Bazi durumlarda duyarlik ve tekrarlanabilirlik

arasinda istenilen dengeyi bulabilmek i¢in bir uzlasma yapilmasi gerekir.
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AdSV calismasi i¢in izlenmesi gereken genel bir sistematik yol asagidaki gibi

Ozetlenebilir;

e Destek elektrolit secimi; secilecek olan destek elektrolit analit veya ligand
ile reaksiyona girmemeli ve miimkiin oldugu kadar saf olmalidir. Ligandin
yada adsorbe olacak tiiriin elektroaktif olup olmadigi degisik destek ve
tamponlarda (asetat,fosfat, borat veya amonyak tamponlari) izlenir. Eger
yeni bir ligand ile metal analizi diisiiniiliiyorsa aralarinda bir kompleks olusup

olugsmadigindan emin olunmalidir.

e (ozgen secimi; Hidrofobik kuvvetler nedeniyle ¢cogu noétral organik analit
sulu ¢ozeltiden elektrod lizerine adsorplanir. Bu nedenle ¢ogu durumlarda
sulu ¢ozelti kullanilir. Komplekslesme yoluyla metallerin analizinde ise
ligandin suda ¢Oziiniirliigiiniin az oldugu durumlarda, karigimlar 6rnegin

alkol—su karisimi kullanilir.

e pH etkisi; Asidik ve bazik 6zellik gosteren analitler ve siyirma pikleri negatif
potansiyellerde elde edilen maddelerin analizinde pH ayarlamasi gereklidir.
Segilen uygun tampon varliginda pH’ye bagh pik akimlari izlenerek I,=f(pH)

grafiginden uygun ¢alisma pH si saptanir.

e Ligand secimi ve derisimi; girisimleri azaltmak icin analit ile segici bir
reaksiyona girecek ligandlar secilmelidir. Metal iyonlarinin yiizey aktif
komplekslerinin adsorpsiyonuna dayali 6lgtimlerde, komplekslestirici ligand
derisiminin optimize edilmesi gerekir. Ligand derisimi degistirilerek ilgili
metal iyonlarmin pik akimlari incelenir ve I,=f(Cr) grafiginden ligand
derisimi optimize edilir. Bunun i¢in baslangigta 10”7 M ligand derisiminden

baslayarak derisimi giderek azaltmak uygun olabilir.

e Biriktirme potansiyeli; Onderistirme maksimum adsorpsiyonun oldugu
potansiyelde yapilmalidir. Notral bilesikler i¢in elektrokapiler sifir1 degerine
yakin bir potansiyel se¢cimi daha uygundur. Biriktirme potansiyeli se¢iciligi

arttirmak ve girisimleri azaltmak igin kullanilabilir. Ornegin potansiyelin
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uygun sec¢imiyle tiyoiire dlgiimiinde idrar bilesenlerinin girisimleri elimine
edilir. Aym yolla halojeniir iyonlarmin spesifik adsorpsiyonu veya metal
iyonlarinin elektrolitik toplanmasi gibi diger girisimler de azaltilabilir. Ilgili
metal iyonuna veya elektroaktif tiire bagli olarak biriktirme potansiyeli
degistirilir ve [,=f(E) grafiginden uygun biriktirme potansiyeli segilir. Bu
sirada duruma gore karistirma yapilabilir veya yapilmaz yada yavas
karistirma yapilir.  Biriktirme adimindan sonra en az 15-20 saniye
beklenmelidir. Bazi durumlarda bu siire daha da uzatilabilir. Denemekte

fayda vardir.

Biriktirme siiresinin se¢imi 6zel dikkat gerektirir. Biriktirme siiresinin uzun
olmast ASV’de pik akimmin dogrusal artmasina neden olurken tersine
AdSV’de sinyal azalir. Ciinkii elektrod ylizeyi zamanla doygunluga ulasir.
Biriktirme siiresinin uzunlugu analitin 6rnekteki derisimine ve adsorpsiyon
hizina baghidir. Tipik olarak 1.107 M analit derisimi igin 1-5 dakika, 1.10”
M i¢in ise 10-20 dakikadir. Cogu analit i¢in elektrot ylizeyine adsorpsiyon
hizlidir ve tiim birikim kiitle taginimi ile olur bu nedenle ASV’de oldugu gibi
karistirma , dondiirme ve akis gibi konveksiyonla tasmimi artirict degisik
islemler 6nderistirme adiminda kullanilir. Saptanan biriktirme potansiyelinde
biriktirme siiresi degistirilerek I,=f(t) grafiginden uygun biriktirme siiresi

saptanir.

Sonug olarak, saptanan parametrelerde adsorpsiyonun tekrarlanabilirligi kontrol

edilmelidir. Bu sartlarda ilgili analit/analitlerden en az bes kez belirli miktarlarda

ilave edilerek geri kazanimlar hesaplanir ve %RSD ile verilir. Caligilan aralikta

sinyal vermesi muhtemel metallerin girisimleri incelenir. Ornekte bulunmasi

muhtemel organik madde girisimi incelenir. Bunun i¢in genellikle Triton X-100

kullanilir. Gelistirilen yontem dogal 6rneklere uygulanir.

1.3.1.2 AdSV’de Siyirma Adim

Biriktirilen tlirlerin redoks ozelliklerine bagli olarak potansiyel anodik yada

katodik yone dogru taranir. Bu amacla dogrusal tarama(LS) diferansiyel puls (DP),
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kare dalaga (SW), tast (SP) gibi degisik voltammetrik dalga formlar1 (potansiyel
tarama modlar1) kullanilabilir. Bunlar igerisinde yiikleme akimi diizeltmesi ve ticari
olarak bulunabilmesi nedeniyle DP voltammetrisi en yaygin kullanilanidir. Analitin
redoks tepkimesi tersinmez (irreversible) oldugunda yanit hiz1 nedeniyle biraz daha
iyi olan dogrusal tarama modu tercih edilir. Adsorpsiyonun tamamlanmasindan
sonraki styirma adimi 6rnek ortamindan daha uygun olan bir ¢ozeltide yapilabilir.
Ornegin 6nderistirme ve dlgiim adim arasinda elektrodun kompleks yapidaki drnek
cozeltisinden c¢ikarilip kor c¢ozeltiye almmmasi ile Ornegin bulundugu fazdan
gelebilecek girisimcilerin eliminasyonu saglanir ve boylelikle segicilik arttirilmis
olur.  Bunun yaninda akisa enjeksiyonu (flow injection) kullanilarak hiz,
tekrarlanabilirlik, kiiclik 6rnek hacimleri ile ¢alisabilme ve otomasyon gibi avantajlar

saglanabilir.

Uygulanan siyirma modundan bagimsiz olarak, elektrod yiizeyinin
doygunlagmasi kalibrasyon grafiginde dogrusalliktan sapmalara neden olur. Yontem
diisiik analit derisimlerinde (1x107M -1x10"'" M) uygulanir ve bu durumda lineer
adsorpsiyon izotermine uyulur ve yanit dogrusaldir. Uygulama kosullarina bagh
olarak yliksek derisimlerde dogrusalliktan sapma gozlenir. Dogrusallik araligi
maddenin hidrofobikligine, boyutuna ve yonlenmesine bagli olarak maddeden
maddeye degisir. Dogrusallik araligini genisletmek i¢in seyreltik ¢ozeltilerde, kisa
biriktirme siirelerinde ve diisiik hizda konveksiyon arttirict iglemlerle (6rnegin
karistirma hizin1 azaltmak gibi) calisilmalidir. Nicel analiz i¢in dogrusal aralikta
standart katma yontemi ve yanmitin dogrusalligini gérmek i¢in {i¢ standart ilave

yapilmasi onerilmektedir.

1.3.1.3 AdSV’de Kullanilan Elektrotlar

Cogu adsorptif styirma islemlerinde indirgenebilen tiirlerin 6l¢limii i¢in askida
civa damla elektrodu kullanilirken, yiikseltgenebilen tiirlerin dl¢iimii i¢in karbon
pasta, vaks emdirilmis grafit ve platin elektrodlar kullanilir. Ozellikle durgun civa
damlas1 seklinde dizayn edilmis olan askida civa elektrodu tekrarlanabilir yiizey
alani, yenilenebilir yiizeyi ve otomatik kontrol edilebilir ozellikleri nedeniyle

avantajlidir.  Kat1 elektrodlarda voltammetrik tarama sirasinda analit yada
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komplekslestirici ligandin desorpsiyonunun olmadigi durumlarda bir temizleme
adimi gereklidir. Karbon pasta elektrodu kullanildiginda degisik bilesiklerin
adsorptif birikimi elektrodun igine ekstraksiyon ile olur. Diisiik zemin akimi
nedeniyle civa elektrodlarin belirtme alt smnir1 (1x10"M -1x10"'M) kati
elektrodlarla karsilastirildiginda (1x10°M -1x10°M) daha iyidir. Tekrarli 6lgiimlerin
bagil standart sapmasi civa elektrodlar i¢cin %2-6 iken kati elektrodlarda 9%5-12

arasindadir.

1.3.1.4 AdSV’de Girisimler

AdSV de en 6nemli girisim 6rnekteki diger ylizey aktif maddelerdir. Bu tiirler
elektrot yiizeyinde yarigsmali birikme nedeniyle istenilen maddenin birikmesini
etkileyebilir. Bunun sonucunda ilgilenilen siyirma piki kiictiliir, hatta kaybolabilir.
Ornegin 1 mg/L jelatin, bilirubinin styirma pikinde %25, riboflavinde ise %45
azalmaya neden olur. Bu degisimlerin artmasi veya azalmasi analit ve girisimcinin
elektrod yiizeyine bagil ilgilerine ve bunlarin derisim oranlarina baghdir. Benzer
etki ylizey aktif maddenin elektrot yiizeyini bloke etmesi ve metalin birikmesine
engel olmasi nedeniyle klasik siyirma yonteminde de gozlenebilmektedir. Spesifik
adsorbsiyon yapabilen halojeniirlerin varliginda da benzer etkiler olabilir. Bu
degisimler 6zellikle biyolojik orneklerle ¢alisirken ciddi problemler yaratabilir. Bu
degisimlerin farkinda olunmasi bu etkileri minimuma indirebilir. Analitik bakis
acistyla bu girisimler minimuma indirilebilir veya degisik yaklasimlarla giderilebilir.
Yiizey aktif maddelerin varligi dogrusal caligma araligimi degistirir. Yiizey aktif
maddenin girisimi daha kisa biriktirme siiresi ve/veya uygun biriktirme potansiyeli
secilmesiyle azaltilabilir. Bu yaklasimlar sonucunda %10-50 pik azalmalari makul
goriilebilir.  Daha ciddi pik azalmalar1 gozleniyorsa Ornegin bir Onislemden
gegcirilmesi gerekir. Bu amagcla girisim yapan ylizey aktif maddenin molekiiler boyut
eleme kromatografisi (exclusion kromatografi) veya HPLC ile ayrilmasi Onerilen
Onislemler arasindadir. Ayrica degisik durumlarda kimyasal bozundurma da yararh
olabilmektedir. Metal iyonlarinin tayininde, bunlarin adsorplanabilen
komplekslerinin  kullanilmasi durumunda yiizey aktif madde girisimlerinin

giderilmesi i¢in komplekslestirici ligand eklenmeden oOnce Ornegin UV ile
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bozundurulmasi oldukca etkili bir yontemdir. Ornekteki metallerin kullanilan kuartz

kabin ¢eperlerine adsorpsiyonu dnlemek i¢in bozundurma dncesi asitlendirilmelidir.

Yiizey aktif maddeler yiizeyde yarigmali toplanabilmesinin yaninda bir styirma
piki verebilirler. Bu nedenle pik potansiyeline ve bagil derisimlerine bagl olarak iki
adsorbe olabilen tiir ayn1 anda 6lgiilebilir. Eger karisimin bilesenleri ayni 6zelliklere
sahip ise toplam derisim ile dogru orantili tek bir pik gozlenir. Cozelti fazindaki
elektroaktif tiirler, pik potansiyellerine ve derisimlerine bagli olarak girisim
yapabilirler. Bazi girisimler ortam degistirilerek elimine edilebilirler. Organik
maddelerin analizinde bu girisimciler indirgenebilen metal iyonlar1 oldugunda EDTA
ilavesi ile maskeleme yapilabilir. Kompleks olusumu ve adsorpsiyona dayali metal
iyonlarinin analizinde, kompleks yapic1i iyon ile kompleks yapabilen diger
maddelerin varligi analizi etkileyebilir. Cogu durumlarda uygun ligand veya ¢ozelti
kosullarinin se¢imi bu tiir girisimleri aza indirebilir. Klasik siyirma ve diger eser
analiz yontemlerinde oldugu gibi adsorptif siyirma verilerinin giivenilirligi ve
gecerliligi kirlenmenin ve girisimin minimum olmasina siddetle baglidir. Bu nedenle

kirlenme riskinin azaltilmasi i¢in yeterince dikkat edilmelidir[36].
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2. MATERYAL ve YONTEMLER

2.1 Materyaller

2.1.1 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Sekil 2.2

Sekil 2.1: POL 150 polarografik analizoriin civa standi ve voltammetrik hiicresi

Tim voltammetrik 6lgiimler, Trace Master 5 software ile kontrol edilen MDE
150 polarografik stand ve POL 150 polarografik analizorden olusan Radiometer

Trace Lab 50 sistemi kullanilarak yapilmistir.

AglfAgCl Elektrod

(Referans elektrod) Azot Gazl Gingl

-

Platin Elektrad
(Yardimcl elektrod)

Civa Dalmla Elektrodu
(Callsma elektrodu)

Sekil 2.2: Uglii elektrod sistemi ve azot gazi girisi
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Calisma elektrodu olarak askida civa damla elektrodu, yardimci elektrod
olarak platin tel ve referans elektrod olarak Ag/AgCI elektrodunu igeren iiglii
elektrod sistemi kullanmilmistir.  Calisma elektrodunda 6 kez distillenmis civa

(Radiometer — Copenhagen) kullanilmistir.
Ornek bozundurma islemi icin CEM Mars 5 marka mikrodalga firm
kullanilmistir. Is1 ile 6rnek igerisindeki ¢oziicii reaktifleri uzaklastirmak i¢in NUVE

EN 500 marka etiiv kullanilmigtir.

pH 6lgiimleri WTW Inolab marka pH metre ile yapilmistir ve dl¢iim dncesi

standart tamponlarla kalibrasyonu yapilmistir.

Tartim islemlerinde Sartorius analitik terazi kullanilmigtir ve tartim Oncesi

standart kiitlelerle kalibrasyonu yapilmistir.

(Cozeltilerin aktarilmasinda Biohit marka otomatik mikropipetten ve degisik

hacimlerde tek kullanimlik pipet u¢larindan yararlanilmistir.

Olgiim dncesi ¢oziinmiis oksijenin ortamdan uzaklastirilabilmesi igin yiiksek

saflikta azot gazi (Karbo Gaz) kullanilmistir.

Calisma siiresince direnci 18,2 Mohm olan deiyonize su (Sartorius Arium

611) kullanilmistir.

Calismada kullanilan tim cam malzemeler bir giin 1:10 HNO; (Merck)
icerisinde bekletildikten sonra bol saf su ile yikanmis ve deiyonize su ile
durulanmustir.

2.1.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada analitik saflikta kimyasallar kullanilmistir. Bunlar, morin

(2’,3,4’,5,7-pentahidroksiﬂavon) (Merck), kloranilik asit (2,5-dikloro-4,6-dihidroksi-
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1,3-benzokinon) (Merck), kloroasetik asit (merck), hidroklorik asit (Merck), sodyum
hidroksit (Merck), potasyum kloriir (Riedel) dir.

Sb*" ana stok ¢ozeltisi Merck titrisol ampulden hazirlanmistir (1000 mg/L).
Ana stoktan 1 mL alinip deiyonize su ile 50 mL’ye tamamlanarak 20 mg/L’lik ara
stok hazirlamistir ve +4 °C’de buzdolabinda saklanmustir. Giinliik olarak ara stok
cozeltisinden 1,25 mL alinip deiyonize saf su ile 25 mL’ye tamamlanarak 1 mg/L

Sb*" standard1 hazirlanmistir.

10°M morin ¢ozeltisi, 0,0169 g morinin etanol igerisinde ¢oziilmesi ve 50
mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir. +4 °C’de buzdolabinda saklanmustir.
Giinliik olarak 10°M morin ¢dzeltisinden 2,5 mL almip etanol ile 25 mL’ye

tamamlanarak 10*M morin ¢dzeltileri hazirlanmistir.

10”M kloranilik asit ¢ozeltisi, 0,1045 g kloranilik asitin deiyonize su ile
¢oziilerek 50 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir. +4 °C’de buzdolabinda
saklanmistir.  Giinliik olarak 10”M kloranilik asit ¢ozeltisinden 2,5 mL almip
deiyonize su ile 25 mL’ye tamamlanarak 10°M kloranilik asit ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

0,4 M kloroasetik asit- kloroasetat tampon ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 1,89 g
kloroasetik asit deiyonize suda ¢6ziilmiis, NaOH veya HCI ilave edilerek pH metre
yardimiyla pH’1 istenilen degere ayarlanmistir. Daha sonra deiyonize su ile 50mL’ye

tamamlanmistir. Oda sicakliginda saklanmigtir.

0,1 M KCI ¢ozeltisi, 0,3728 g KCI'iin deiyonize su ile ¢oziiliip 50 mL’ye

tamamlanmasi ile hazirlanmistir. Oda sicakli§inda saklanmastir.
2.1.3 Ornekler
Balikesir Belediyesi igme Suyu Aritma Tesisinden alian aritilmis igme suyu

ornegi, Susurluk cayi su O6rnegi, Bandirma deniz suyu Ornegi, cevherden bakair,

kursun ve ¢inko ayristiran bir maden sirketinden alinan atik su 6rnegi ve ayni sirketin
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kat1 atik sahasindan alinan kati1 atik 6rnegi olmak iizere bes 6rnek kullanilmustir.
Kat1 atik 6rnegi, kat1 atik sahasinin 32 farkli bolgesinden kompozit olarak alinmistir
ve oda sicakliginda saklanmistir. Diger su ornekleri ise anlik olarak alinmis ve +4

%C’de buzdolabinda saklanmustir.
2.2 Yontemler

Bu ¢alismada Sb’" ile kompleks yapabilen morin[32] ve kloranilik asit[33]
ligandlar1 kullanilarak, adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ile Sb®" tayin
kosullar1  incelenmistir. Yontemler analitik  Ozelliklerine gore birbiriyle
karsilagtirilmistir.  Kloranilik asit kullanilan yontem, degisik su 6rneklerine ve kati

atik 6rnegine uygulanmigtir.

2.2.1 Morin ile Sb*" Analizi

01l 1 Sh3+ 05 ml 11|:|-4M : 1 ml. |:|,4 I Kloroasetik asit
’ mefL ’ O oroasetat tamponupH: 2.5

g9~ T
8,4 ml deiyonize saf su

H
—

Sekil 2.3: Morin yonteminde sira ile eklenen reaktifler

Voltammetrik hiicreye 0,1 mL 1 mg/L Sb3+, 0,5 mL 1.10*M morin, 1 mL 0,4
M kloroasetik asit / kloroasetat tamponu(pH: 2,3) ilave edilmis ve 8,4 mL deiyonize
saf su ile son hacim 10 mL’ye tamamlanmigtir. Voltammetrik hiicre cihaza

yerlestirilerek 6l¢iim asamasina gegilmistir. Cozelti igerisindeki ¢oziinmiis oksijeni



uzaklastirmak icin 300 s saf azot gazi1 gecirilmistir. 800 rpm karistirma hizinda, -250
mV biriktirme potansiyelinde 120 s askida civa damla elektrot {izerinde
biriktirilmistir. Biriktirme isleminden sonra karigtirma yapilmadan 20 s beklenmistir.
Askida civa damla iizerinde biriken Sb**- morin kompleksi, kare dalga potansiyel
tarama modu kullanilarak (adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;

0,04 s) indirgenmistir. Komplekse ait indirgenme piki -435 mV’ta elde edilmistir.

2.2.1.1 Biriktirme Potansiyelinin EtKisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, -125
mV’dan -350mV’a kadar -25 mV’luk artislar saglanarak cesitli potansiyellerde
Ol¢iimler alinmis ve elde edilen piklerin pik yiikseklikleri ve pik potansiyelleri
incelenmistir. (Sb+3 ; 10 ng/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04
M (pH=2,3), t,; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50
mV, adim siiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

2.2.1.2 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini inceleyebilmek icin, 20 s ‘den 380
s’ye kadar 20 s’lik artiglar saglanarak, c¢esitli siirelerde biriktirmeler yapilmis ve
olgiimler alnmustir. Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri incelenmistir. (Sb™; 10
ng/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH=2,3), E,; -250
mV, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;

0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

2.2.1.3 Morin Konsantrasyonunun EtKkisi

Morin konsantrasyonunun pik akimma etkisini inceleyebilmek igin, 1.10°M,
2.10°M, 3.10°M, 4.10°M, 5.10°M, 6.10°M, 7.10°M ve 1.10°M morin
konsantrasyonlarinda 6l¢iimler alinmis ve elde edilen piklerin pik yiikseklikleri ve
pik potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 10 ug/L , kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04
M (pH=2,3), E,; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls
genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

30



2.2.1.4 pH Etkisi

pH’in pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, kloroasetik asit/kloroasetat
tamponunun pH’1 NaOH veya HCI ile 1,8, 2,0, 2,2, 2,4, 2,6 ve 2,8’e ayarlanmig ve
her pH’ta ol¢iim almmistir.  Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri ve pik
potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat
tamponu; 0,04 M, E,; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV,
puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

2.2.1.5 Tarama Hizinin Etkisi

Tarama hizinin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, 10 mV/s, 20 mV/s,
25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 250 mV/s tarama hizlarinda 6l¢timler alinmis ve
elde edilen piklerin pik sekilleri, pik ytikseklikleri, pik potansiyelleri incelenmistir.
(Sb+3; 10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH=2,3),
Eq; -250 mV, ty; 120 s, puls genligi; -50 mV, karistirma hizi; 800 rpm)

2.2.1.6 Sicaklik Etkisi

Sicakligin pik akimma etkisini inceleyebilmek igin, 15°C, 20°C, 25°C, 30°C,
35°C ve 40°C’de Slgiimler alinmus ve elde edilen piklerin pik yiikseklikleri ve pik
potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat
tamponu; 0,04 M (pH;2,3), Es; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 250 mV/s, adim
genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,02 s, karigtirma hizi; 800 rpm)

2.2.1.7 Dongiisel Voltammogram

Askida civa damla elektrot iizerinde biriktirilen Sb>*- morin kompleksinin
elektrod tepkimesinin tersinir olup olmadigini incelemek i¢in, kor, 10 pg/L ve 20
ng/L Sb*" icin déngiisel voltammogramlar alinmis ve incelenmistir. (morin; 5.107
M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH;2,3), E,; -250 mV, t,; 120 s, tarama
hizi; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV, adim siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm,
sicaklik; 25 °C)
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2.2.1.8 Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi

Sb>"- morin kompleksinin askida civa damla elektrot {izerine adsorpsiyonun
tekrarlanabilirligini inceleyebilmek i¢in, hazirlanan ¢ozelti igerisinde art arda bes
6l¢iim alinmis ve elde edilen piklerin pik yiikseklikleri incelenmistir. Adsoprsiyonun
tekrarlanabilirligi standart sapma ve ylizde bagil standart sapma ile ifade edilmistir.
(Sb+3; 10 pg/L , morin; 5.10°° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH;2,3),
E.; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50
mV, adim siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

2.2.1.9 Kalibrasyon Egrisi

Optimum kosullar altinda kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Yontemin
belirtme alt sinir1, tayin sinir1 hesaplanmis ve dogrusal araligi belirlenmistir. (morin;
5.10°° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH;2,3), E,; -250 mV, t,; 120 s,
tarama hizi; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,02

s, karistirma hizt; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

2.2.2 Kloranilik Asit ile Sb>* Analizi

3+ "
0,2ml 1 mg/L Sh Ll 1107M 03 ml 0,IMKCI

A I
T—-T — T

. _ nL dizeyinde
8,5 mL deiyonize saf su MaOH weya HCI

H H

Sekil 2.4: Kloranilik asit yonteminde sira ile eklenen reaktifler

32



Voltammetrik hiicreye 0,2 mL 1 mg/L Sb’", 1 mL 1.10°M kloranilik
asit(KAA), 0,3 mL 0,1M KClI ilave edilmis ve 8,5 mL deiyonize saf su ilave edilerek
son hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra pL diizeyinde NaOH veya HCI
ilave edilerek istenilen pH’a ayarlanmistir. Voltammetrik hiicre cihaza yerlestirilmis
ve Ol¢iim asamasma gegilmigtir. Cozelti igerisindeki ¢Ozlinmiis oksijeni
uzaklastirmak icin 300 s saf azot gazi1 gecirilmistir. 800 rpm karistirma hizinda, -200
mV potansiyel uygulanarak 15 s askida civa damla elektrot {izerinde biriktirilmistir.
Biriktirme adimindan sonra karigtirma yapilmadan 20 s beklenmistir. Biriktirilen
kompleks diferansiyel puls tarama teknigi kullanilarak (adim genligi; 5 mV, puls
genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls stiresi; 0,02 s) indirgenmistir. Komplekse

ait indirgenme piki -290mVta elde edilmistir.
2.2.2.1 pH Etkisi

pH’1n pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, NaOH veya HCI ilavesi ile
¢ozeltinin pH’1 2,0, 2,5, 3,0, 3,2, 3,3, 3,4, 3,5 ve 4,0’e ayarlanmis ve her pH
degerinde Olciim alinmistir.  Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri ve pik
potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 20 ug/L , KAA; 1.10* M, KCI; 3.10°M, E,; -200
mV, t,; 15 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim

stiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)
2.2.2.2 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, +200mV,
+150mV, +100mV, +50mV, OmV, -50mV, -100mV, -150mV, -200mV, -250mV ve
-300mV biriktirme potansiyellerinde Slgiimler alinmis ve elde edilen piklerin pik
yiikseklikleri, pik potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 20 ug/L , KAA; 1.10* M, KCI;
3.10'3M, pH; 3.3, E;; -200 mV, t,; 15 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV,
puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)
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2.2.2.3 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, -200 mV’ta 5 s,
10s, 15s, 20 s, 25 s, 30 s, 35 s ve 40 s biriktirmeler yapilarak dlgtimler alinmastir.
Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri, pik potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 20
ng/L, KAA; 1.10* M, KCI; 3.10°M, pH; 3.3, E,; -200 mV, tarama hizi; 50 mV/s,
adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s,

karistirma hizi; 800 rpm)
2.2.2.4 Kloranilik Asit Konsantrasyonunun EtKisi

Kloranilik asit konsantrasyonunun pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in,
2.10°M, 4.10°M, 6.10°M, 8.10°M, 1.10°M, 3.10°M, 5.10°M ve 7.10°M kloranilik
asit konsantrasyonlarinda dlgiimler alinmis ve elde edilen piklerin pik yiikseklikleri
ve pik potansiyelleri incelenmistir. (Sb+3; 20 pg/L , KCI; 3.10'3M, pH; 3.3, Ea; -200
mV, t,; 20 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim

stiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)
2.2.2.5 Tarama Hizimin EtKisi

Tarama hizinin pik akimina etkisini inceleyebilmek igin, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s, ve 100 mV/s tarama hizlarinda 6lgiimler alinmis ve elde edilen piklerin pik
sekilleri, pik yiikseklikleri, pik potansiyelleri incelenmistir. (Sb™; 20 pg/L , KAA;
3.10° M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3, E,; -200 mV, t,; 20 s, puls genligi; -50 mV, adim,
puls stiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

2.2.2.6 Dongiisel Voltammogram
Askida civa damla elektrot iizerinde biriktirilen Sb>*- kloranilik asit
kompleksinin elektrod tepkimesinin tersinir olup olmadigini incelemek i¢in, kor ve

20 pg/L  Sb*" icin doéngiisel voltammogramlar alinmus ve elde edilen pikler

incelenmistir. (KAA; 3.10° M, KCI; 3.10'3M, pH; 3.3, E,; -200 mV, t,; 20 s, tarama
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hiz; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls
stiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

2.2.2.7 Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi

Sb*"- kloranilik asit kompleksinin askida civa damla elektrot iizerine
adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini inceleyebilmek i¢in, hazirlanan ¢ozelti igerisinde
art arda bes olciim alimmis ve elde edilen piklerin pik yiikseklikleri incelenmistir.
Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligi standart sapma ve yiizde bagil standart sapma ile
ifade edilmistir. (Sb; 20 pg/L , KAA; 3.10° M, KCI; 3.10'3M, pH; 3.3, E,; -200 mV,
ta; 20 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;

0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 °C)

2.2.2.8 Kalibrasyon Egrisi

Optimum kosullar altinda kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Yontemin
belirtme alt sinir1, tayin sinirt hesaplanmig ve dogrusal araligi belirlenmistir. (KAA;
3.10° M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3, Eq; -200 mV, t,; 20 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim
genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma

hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

2.3 Ornek Uygulamalar1

Kloranilik asit yontemi belirtilen bes 6rnege uygulanmistir. Bu 6rneklerden
sadece kat1 atik 6rnegine mikrodalga bozundurma islemi uygulanmistir. Uygulanan
bozundurma islemi asagida ifade edilmistir.

2.3.1 Kati Atik Orneginin Bozundurulmasi

Kat1 atik 6rneginden 0,1000 g tartilarak, iizerine 3 mL HNO; ve 5 mL

deiyonize saf su ilave edilmistir. Mikrodalga firinda 140 °C’de 5 dakika ve 170

°C’de 5 dakika bozundurulmustur ve son hacim 50 mL’ye tamamlanmuistir.
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Ornek icerisindeki c¢oziicii reaktifleri uzaklastirmak icin, etiiv icerisinde 50
%C’de 1 saat bekletilmis ve son hacim deiyonize saf su ile tekrar 50 mL’ye

tamamlanmuistir.
2.3.2 Kloranilik Asit ile Sb** Analiz Yontemi icin Ornek Uygulamalar

Voltammetrik hiicre icerisine tiim orneklerden 5 mL alinarak tlizerine 0,3 mL
1.10M Kloranilik asit, 0,3 mL 0,1 M KCI ilave edilmis ve 4,4 mL deiyonize saf su
ilave edilerek son hacim 10 mL’ye tamamlanmistir. pL diizeyinde NaOH veya HCI
ilave edilerek pH 3,3’e¢ ayarlanmistir. Daha sonra voltammetrik hiicre cihaza
yerlestirilerek analiz asamasina gecilmistir. Cozelti icerisindeki ¢éziinmiis oksijeni
uzaklagtirmak i¢in 300 s saf azot gaz1 gegirilmistir. 800 rpm karigtirma hizinda, -200
mV potansiyel uygulanarak 20 s askida civa damla elektrot tizerinde biriktirilmistir.
Biriktirme adimindan sonra karistirma yapilmadan 20 s beklenmistir. Biriktirilen
kompleks diferansiyel puls tarama teknigi kullanilarak (adim genligi; 5 mV, puls
genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s) indirgenmistir. Ornek

analizleri yapilmistir.

Sadece bandirma deniz suyu 6rneginde ve susurluk gay1 su 6rneginde Sb*"e

ait pikler gézlenmistir. Bu iki 6rnek, standart ekleme yontemiyle analizlenmistir.

Her 6rnege 10 mL’lik son hacimde 1 pg/L , 3ug/L ve 6 ng/L olacak sekilde

Sb**standard: eklenmis ve analizlenerek % geri kazanimlari hesaplanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Morin ile Sb*>" Analizi

3.1.1 Biriktirme Potansiyelinin EtKisi
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Sekil 3.1: Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini gosteren AdKSV
voltammogramlari (Sb+3; 10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu;
0,04 M (pH=2,3), t,; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -
50 mV, adim siiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Biriktirme potansiyeli degisiminin etkisini incelemek i¢in,-125 mV, -150 mV,
-175 mV, -200 mV, -225 mV, -250 mV, -275 mV, -300 mV, -325 mV ve -350 mV’ta
biriktirme yapilmis ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.1°de verilmistir. Bu

veriler grafige gecirilerek sekil 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.1: Cesitli biriktirme potansiyellerinde elde edilen pik yiikseklikleri

Biriktirme Pik
potansiyeli yiiksekligi
(mV) (nA)
-125 -67,124
-150 -67,480
-175 -71,571
-200 -85,692
-225 -93,381
-250 -96,704
-275 -92,357
-300 -88,619
-325 -82,492
-350 -67,737
100
95 |
2=~ 90 -
=~ 85
=l
< 80
2 5
>
= 70
65 -
60 | | | | | |
100 150 200 250 300 350 400
biriktirme potansiyeli (-mV)

Sekil 3.2: Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeline bagli olarak degisimi
(Sb+3 ; 10 ug/L , morin; 5.10°° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH=2,3),
ta; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim
stiresi; 0,04 s, karistirma hizt; 800 rpm)

Sekil 3.2°de goriindiigii gibi negatif yonde artan biriktirme potansiyelleriyle
pik yiiksekliklerinde -250 mV’a kadar artis ve bu biriktirme potansiyelli sonrasinda
azalma gozlenmistir. Pik potansiyellerinde biriktirme potansiyeline bagl bir kayma
gozlenmemistir. Pik yiiksekliginin en biiyilik oldugu -250 mV optimum biriktirme

potansiyeli olarak se¢ilmistir.
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3.1.2 Biriktirme Siiresinin EtKisi
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Sekil 3.3: Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini gdsteren AdKSV
voltammogramlar1 (Sb™; 10 pug/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu;
0,04 M (pH=2,3), E,; -250 mV, tarama hiz1; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls
genligi; -50 mV, adim stiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini inceleyebilmek icin, 20s ‘den
380s’ye 20s’lik artiglar yapilarak cesitli biriktirme siirelerinde 6l¢timler alinmis ve
elde edilen voltammogramlar sekil 3.3’de verilmistir. Artan biriktirme siiresiyle pik
akiminda ve zemin akiminda siirekli artislar gozlenmistir. Biriktirme siiresinin
etkisini daha iyi gorebilmek i¢in her biriktirme siiresinde elde edilmis olan piklerin
pik yiikseklikleri Olgiilerek cizelge 3.2°de verilmistir. Elde edilen bu veriler grafige
gecirilerek sekil 3.4°te verilmistir.
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Cizelge 3.2: Cesitli biriktirme stirelerinde elde edilen pik ytikseklikleri

Biriktirme siiresi Pik yiiksekligi
(s) (nA)
20 -9,385
40 -23,632
60 -42.474
80 -54,985
100 -66,166
120 -79,444
140 -90,087
160 -92,628
180 -104
200 -111
220 -116
240 -115
260 -117
280 -122
300 -121
320 -123
340 -119
360 -118
380 -116
140 -
120
E 100
g’ 80
g 60 -
Z w0l
(=X
20 -
0 : : : :
0 100 200 300 400
biriktirme siiresi (s)

Sekil 3.4: Pik yiiksekliginin biriktirme siiresine bagli olarak degisimi (Sb*’;
10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH=2,3), E,; -
250 mV, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim
stiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)
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Biriktirme siiresi ile pik yiiksekligi 140 s’e kadar dogrusal bir sekilde
artmistir. Fakat 140 s’den daha biiyiik biriktirme siirelerinde dogrusalliktan sapma
gozlenmistir.. Bu Sb’"- morin kompleksinin civa damla yiizeyini yavas yavas
doygunluga ulastirdigini gostermektedir.  Bu nedenle 140s’den daha kiigiik
biriktirme siirelerinde calisilmas1 gerektiginden, biriktirme siiresi 120 s olarak

secilmistir.

3.1.3 Morin Konsantrasyonunun Etkisi

fub
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Sekil 3.5: Morin konsantrasyonunun pik akimina etkisini gosteren AdKSV
voltammogramlart (Sb™; 10 pg/L , kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M
(pH=2,3), E,; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls
genligi; -50 mV, adim stiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Morin konsantrasyonunun pik akimma etkisini inceleyebilmek icin, 1.10°M,
2.10°M, 3.10°M, 4.10°M, 5.10°M, 6.10°M, 7.10°M ve 1.10°M morin
konsantrasyonlarinda dlgiimler alinmis ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.5°de

verilmigtir.
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Morin konsantrasyonu artikca pik akimlarinda artis goézlenmistir. Ayni
zamanda pik potansiyelleri de negatif bolgeye dogru kaymistir. Pik akimlarindaki
kayma morin konsantrasyonunun Sb>- morin kompleksinin olusumunu etkiledigini
gostermektedir. Her morin konsantrasyonu i¢in elde edilen piklerin yiikseklikleri
Olciilerek c¢izelge 3.3’de verilmistir. Cizelge 3.3’deki veriler grafige gegirilmis ve

sekil 3.6°da verilmistir.

Cizelge 3.3: Cesitli morin konsantrasyonlarinda elde edilen pik yiikseklikleri

Morin Pik
konsantrasyonu | yiiksekligi
(10°M) (nA)
1 -40,832
2 -54,791
3 -77,904
4 -81,739
5 -105
6 -103
7 -85,905
10 -90,598
110
100
?,;? 90 -
‘5’, 80 |
: 0
560 -
B 50 -
40
30 : : : : :
0 2 4 6 8 10
morin konsantrasyonu (10-6M)

Sekil 3.6: Pik yiiksekliginin morin konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(Sb™; 10 pg/L , kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH=2.3), E,; -250 mV, t,;
120 s, tarama hiz1; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;

0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)
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Pik yiikseklikleri, 5.10°M morin konsantrasyonuna kadar artmus, 5.10°M,
6.10°M morin konsantrasyonlarinda  sabit kalmis ve 6.10°M  morin
konsantrasyonundan sonra azalmis ve tekrar sabit kalmistir. En biiylik pik
yiikseklikleri 5.10°M, 6.10°M morin konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Her iki
morin konsantrasyonunda c¢alismak uygun olacaktir. Fakat Chang-li Zhou ve
arkadaglarinin bu konudaki yaptiklar1 ¢alisma géz Oniine alinarak optimum morin

konsantrasyonu 5. 10°M olarak secilmistir[32].

3.1.4 pH Etkisi
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Sekil 3.7: pH’in pik akimima etkisini gosteren AdKSV voltammogramlari
(Sb+3; 10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M, E,; -250
mV, t,; 120 s, tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim
stiresi; 0,04 s, karistirma hizi; 800 rpm)

pH’1n pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, kloroasetik asit ¢dzeltisinin
pH’1 HCI veya NaOH c¢ozeltileri yardimiyla 1,8, 2,0, 2,2, 2,4, 2,6 ve 2,8°¢
ayarlanmistir. Bu pH degerlerinde 6l¢timler alinmis ve elde edilen voltammogramlar

Sekil 3.7°de verilmistir.
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Artan pH’a paralel olarak pik potansiyellerinde negatif bolgeye dogru
kaymalar go6zlenmistir. Pik potansiyellerindeki bu kaymalar Sb**- morin
kompleksinin olusumunda pH’in 6nemli bir parametre oldugunu gostermektedir.
Her pH’ta elde edilen piklerin, pik ylikseklikleri dlgiilerek ¢izelge 3.4’de verilmistir.
Cizelge 3.4’teki veriler grafige gecirilerek Sekil 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.4: Cesitli pH’larda elde edilen pik ytikseklikleri

Pik
pH yiiksekligi
(nA)
1,8 -138
2 -138
2,2 -139
2,4 -141
2,6 -125
2,8 -101
150 -
140 -
3
& 130 4
)
% 120 -
2
E- 110 -
o
100 -
90 : : : : : : :
1,6 18 2 2,2 24 26 28 3
pH

Sekil 3.8: Pik yiiksekliginin pH’a bagli olarak degisimi (Sb™; 10 pg/L ,
morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M, E,; -250 mV, t,; 120 s,
tarama hizi; 25 mV/s, adim genligi; 1 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,04 s,

karistirma hizi; 800 rpm)

Pik yiikseklikleri pH 1,8 ile 2,4 arasinda sabit kalmis ve 2,4’ten sonra
azalmistir. Bu nedenle 2,4 den daha diisiik pH degerinde ¢alismak uygun olacaktir.
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Optimum pH i¢in Chang-li Zhou ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada da ayn

sonuglar elde edilmistir[32]. Sonraki ¢aligsmalar i¢cin pH 2,3 olarak secilmistir.

3.1.5 Tarama Hizinin EtKisi
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Sekil 3.9: Tarama hizinin pik akimma etkisini gosteren KDAdJKSV
voltammogramlar1 (Sb™; 10 pug/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu;

0,04 M (pH=2,3), E,; -250 mV, t,; 120 s, puls genligi; -50 mV, karistirma hizi; 800
rpm)

Tarama hizinin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, 10 mV/s 20 mV/s,
25 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 250 mV/s tarama hizlarinda 6l¢limler alinarak elde

edilen voltammogramlar Sekil 3.9°da verilmistir.

10, 20, 25 ve 50 mV/s’de alinan 6l¢iimlerde pik akimi artan tarama hiziyla
artmig ve pik potansiyelleri negatif bolgeye dogru kaymistir. 100 mV/s’de alinan
Olcimde zemin akiminda diisme gozlenmistir. Fakat pikin seklinde bozulma
olmustur. 250 mV/s’de alinan dl¢timde ise pik akiminda iyi bir artis gézlenmistir ve
elde edilen pikin sekli de diizgiindiir. 400, 500, 1000 mV/s tarama hizlarinda da

Olcimler alinmistir. Fakat elde edilen piklerin zemin akimlar1 ¢ok yiiksek ve pik
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sekilleri bozuk oldugundan degerlendirilmeye alinmamistir. Elde elden piklerin pik
yukseklikleri oOlctilerek cizelge 3.5°de verilmistir. Cizelge 3.5°deki veriler grafige
gecirilerek Sekil 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.5: Cesitli tarama hizlarinda elde edilen pik yiikseklikleri

Tarama hizi Pik
(mV/s) yiiksekligi
(nA)
10 -13,523
20 -29,285
25 -46,733
50 -103
100 -228
250 -509
600 -
"E 500
= 400 |
=
% 300 |
E:’. 200 -+
2 100 -
0 Bl T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
tarama hizi (mV/s)

Sekil 3.10: Pik yiiksekliginin tarama hizina bagl olarak degisimi (Sb™; 10
ng/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH=2,3), E,; -250
mV, t,; 120 s, puls genligi; -50 mV, karigtirma hizi; 800 rpm)

Artan tarama hizina paralel olarak pik yiiksekligi de dogrusal olarak artig

gostermistir. En iyi pik yiiksekligi 250 mV/s’de elde edildiginden optimum tarama

hiz1 olarak seg¢ilmistir.
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3.1.6 Sicaklik Etkisi
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Sekil 3.11: Sicakligin pik akimmma etkisini gosteren AdKSV
voltammogramlari (Sb+3; 10 pg/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu;
0,04 M (pH;2,3), E; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizt; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV,
puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Sicaklik degisiminin pik akimina etkisini inceleyebilmek icin 15, 20, 25, 30,
35 ve 40°C’de Slgiimler alinmus ve elde edilen voltammogramlar sekil 3.11°de
verilmigtir. Sicaklik artik¢a pik potansiyelleri pozitif bolgeye dogru kaymistir. Pik
potansiyellerindeki bu kayma, olusan Sb>— morin kompleksinin olusumunda
sicakligin etkili bir parametre oldugunu gostermektedir. Elde edilen piklerin ayri
ayr1 pik yiikseklikleri dlgiilerek c¢izelge 3.6°da verilmistir. Cizelge 3.6’daki veriler
grafige gecirilerek sekil 3.12°de verilmistir.
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Cizelge 3.6: Cesitli sicaklilarda elde edilen pik yiikseklikleri

Sicakhk Pik
‘o) yiiksekligi
(nA)
15 -438
20 -456
25 -488
30 -491
35 -488
40 -458
500 -
490 -
<
£ 480 -
2 470 -
[
£ 460 -
> 450 -
3
440 |
430 T T T 1
10 20 30 40 50
Sicaklik (C)

Sekil 3.12: Pik yiiksekliginin sicakliga bagh olarak degisimi (Sb™; 10 pg/L ,
morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH;2,3), E,; -250 mV, t;
120 s, tarama hizi; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;
0,02 s, karigtirma hizi; 800 rpm)

Pik yiiksekligi, 25 °C’ye kadar artan sicaklik ile artmus, 25°C ile 35°C
arasinda sabit kalmis ve 35°C’den sonra azalmustir. Pik yiiksekligi 25°C ile 35°C
arasinda yiiksek oldugundan bu aralikta c¢alisilmasi gerekmektedir. Bu nedenle

bundan sonraki ¢alismalar termostatik olarak kontrollii ve 25°C’de yapilmustir.
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3.1.7 Dongiisel Voltammogram
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Sekil 3.13: Kor, 10 ug/L  ve 20 pg/L Sb>* varliginda alinan dongiisel
voltammogramlar (morin; 5. 10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH;2,3),
E.; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV, adim siiresi; 0,02
s, karistirma hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

Civa damla elektrot {izerine adsorplanan Sb**— morin komplesinin elektrod
tepkimesinin tersinir olup olmadigini incelenmek icin, kor, 10 pg/L ve 20 pg/L
antimon varhiginda dongiisel voltammogramlar alinmis ve sekil 3.13’de verilmistir.
Sadece morin igeren ¢oOzeltisinin voltammograminda, negatif bolgeye dogru
potansiyel taramasi yapildiginda morine ait pik gozlenmistir ve ardindan pozitif
bolgeye dogru potansiyel taramasinda ise herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu civa
damla elektrot iizerine adsorplanan morinin elektrod tepkimesinin tersinir olmadigini
gostermektedir. 10 pg/L ve 20 pg/L Sb*" varhiginda yapilan lgiimlerde negatif
bolgeye dogru potansiyel taramasi yapildiginda morine ait pik azalirken daha negatif
potansiyelde yeni bir pik gézlenmistir. Bu pikin olusmasi eklenen Sb*" ile morinin
bir kompleks yaptigini gostermektedir. Pozitif bolgeye dogru tarama yapildiginda
herhangi bir pik gdzlenmistir. Bu da civa damla elektrot iizerine adsorplanan Sb*>'—

morin kompleksinin elektrod tepkimesinin tersinir olmadigin1 gostermektedir.
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3.1.8 Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi
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Sekil  3.14: Yontemin  tekrarlanabilirligini  gosteren =~ AdKSV
voltammogramlar1 (Sb™; 10 pug/L , morin; 5.10° M, kloroasetik asit/asetat tamponu;
0,04 M (pH;2,3), Es; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizt; 250 mV/s, adim genligi; 5 mV,
puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini incelemek igin, optimum kosullar altinda
ayni ¢ozelti icerisinde art arda 5 6l¢iim alinmis ve elde edilen voltammogramlar sekil
3.14°de verilmistir. Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri 6l¢iilerek ¢izelge 3.7°de

verilmigtir.

Cizelge 3.7: Ard arda bes 6l¢iim sonucunda elde edilen pik ytikseklikleri

Ol¢iim Pik
adimlar: yiiksekligi

(nA)

1 -458

2 -453

3 -446

4 -443

5 -455

Ortalama -451
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Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini ifade edebilmek icin, elde edilen pik
yiiksekliklerinin standart sapmasi hesaplanmis ve 6,28 bulunmustur. Buradan yiizde
bagil standart sapma 1,4 olarak hesaplanmigtir. Bu deger adsorpsiyonun

tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

3.1.9 Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 3.15: Kor, 0,5 pg/L ve 1 ug/L’den 35 pg/L’ye 2 pg/L’lik Sb*" artiglar:
saglanarak elde edilen AdKSV voltammogramlart (morin; 5.10° M, kloroasetik
asit/asetat tamponu; 0,04 M (pH;2,3), E,; -250 mV, t,; 120 s, tarama hizi; 250 mV/s,
adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800
rpm, sicaklik; 25 0C)

Optimum kosullar altinda 0,5 pg/L ’den baslanarak 1 pg/L *den 35 pg/L ’ye
kadar 2 pg/L Sb’" artislan saglanarak Olgiimler alinmis ve elde edilen
voltammogramlar sekil 3.15°de verilmistir.  Elde edilen tiim piklerin pik
yiikseklikleri olgtilerek cizelge 3.8’de verilmistir. Cizelge 3.8’deki veriler grafige
gecirilerek sekil 3.16a’da verilmistir.
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Cizelge 3.8: Cesitli antimon(IIl) konsantrasyonlarinda elde edilen pik

ylkseklikleri
Antimon(III) Pik
konsantrasyonu | yiiksekligi
(ng/L) (nA)
0 0
0,5 -32,061
1 -50,385
3 -136
5 -232
7 -341
9 -441
11 -537
13 -648
15 -754
17 -829
19 -903
21 -1040
23 -1125
25 -1237
27 -1291
29 -1319
31 -1314
33 -1344
35 -1336
1600 1400 -
1400 1200 -
g1200 glooo .
glooo 1 S 800 |
% 800 | E
? £ 600 |
§ 600 3
X 400 % 4007 y = 49,183x - 2,0711
B 200 | 200 | R? = 0,9992
0 ‘ ‘ ‘ | 0 : : ‘
0 10 20 30 40 0 10 20 30
antimon(lll) konsantrasyonu (pg/L) antimon(lll) konsantrasyonu (ug/L)

Sekil 3.16a: Kalibrasyon egrisi
(035 ug/L Sb>")
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Sekil 3.16b:Kalibrasyon egrisinin
dogrusal oldugu aralik (0-25 pg/L Sb>")




Sekil 3.16b’de goriildiigli gibi kalibrasyon egrisi 0 — 25 pg/L arasinda
dogrusaldir. Elde edilen dogru iizerindeki her bir noktanin sapmasi Ol¢limdeki
hatadan kaynaklandigi kabul edilmistir. Dogru denklemindeki her bir nokta i¢in x
degeri yazilarak y degeri hesaplanmis ve Olgiilen y degerlerinden ¢ikarilmis, her
noktanin ¢izilen dogrudan diisey olarak sapmasmi ifade eden artik degerler

hesaplanmustir.

= (X, %)’ = DXt - (ZI\)l(i)

w =2 =N =Dy - (Zy)

=3 (% -0 - = Y xy, —ZXNA

burada X, vey,, x ve y icin her bir ciftini, N grafikteki nokta sayisin1 X ve
y aritmetik ortalamalar1 gdstermektedir. Bu ifadelerden gidilerek bir kalibrasyon

egrisi i¢in onemli biiylikliikkler asagida esitliklerle hesaplanmustir.

1- Regresyon katsayisi, r =

S
2- Dogrunun egimi, m = S—y = 49,1829

XX

3- Kesim noktasi, b = y —mx =-2,0711

z —(b+mx,)]

4- Regresyon ile ilgili standart sapma, S, = 5 =12,0073

S 2
5- Egimin standart sapmasi, S, = Sy/x =0,3778

XX

x>
6-Kesim noktasinin standart sapmasi, S, =S, , z ' - =5,2764
ND X/ _(Z Xi)
egim ve kesimin standart sapmalari, % 95 giiven araliinda serbestlik derecesi 13

icin tablodan bulunan t degeri 2,16 ile carpilarak dogru denkleminin giiven sinirlari

belirlenmistir.
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y = 49,183(0,816)x - 2,0711(=11,3971)

Yontemin belirtme alt siniri, tayin st asagidaki esitlikler yardimiyla

hesaplanmistir.

. 3S,
7- Belirtme alt sinir1= =0,73219/L
m

, 10S,,,
8- Tayin smir1= =2,44.09/L
m

Cizelge 3.9: Morin ile antimon analiz yonteminin analitik 6zellikleri

Morin ile Sb**Analizi Yontemi icin
Belirtme alt sinir1 0,732 pg/L
Tayin sinir1 2,44 ng/L
Dogrusal derisim arahig 2,44 - 25 ng/L
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3.2 Kloranilik Asit ile Sb®" Analizi

3.2.1 pH Etkisi

132,0
2925
3,0 4

Akim
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ol ol ol al ol ol al o
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Sekil 3.17: pH’1in pik akimina etkisini gosteren AJKSV voltammogramlari
(Sb™; 20 pg/L , KAA; 1.10* M, KCI; 3.10°M, E,; -200 mV, t,; 15 s, tarama hizi; 50
mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02

s, karistirma hizi; 800 rpm)

pH degisiminin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, pH 2,0, 2,5, 3,0, 3,2,
3,3, 3,4, 3,5 ve 4,0’a NaOH veya HCI yardimiyla ayarlanmigtir. Bu pH’larda

Olctimler alinarak elde edilen voltammogramlar sekil 3.17’de verilmistir.

pH 2'nin altindaki pH’larda da olgiimler almmustir, fakat Sb’'— KAA
komplesine ait pik gdzlenememistir. Artan pH’a paralel olarak pik potansiyellerinde
negatife kayma gozlenmistir. Pik potansiyelindeki bu kayma, olusan Sb*'— KAA
kompleksinin olusumunda, pH’in etkili oldugunu gostermektedir. Elde edilen tiim
piklerin pik yiikseklikleri 6l¢iilerek ¢izelge 3.10°da verilmistir. Cizelge 3.10°daki

veriler grafige gecirilerek sekil 3.18°de verilmistir.
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Cizelge 3.10: Cesitli pH’larda elde edilen pik yiikseklikleri

Pik
pH yiiksekligi
(nA)
2 -74,831
2,5 -268
3 -329
3,2 -345
3,3 -349
3.4 -343
3,5 -314
4 -130
350 -
< 340
% 330
E
X 320 -
>
B 310
300 : : : : : :
2,9 3 31 3,2 3,3 3,4 3,5
pH

Sekil 3.18: Pik yiiksekliginin pH’a bagl olarak degisimi (Sb™; 20 pg/L ,
KAA; 1.10* M, KCI; 3.10'3M, E.; -200 mV, t,; 15 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim
genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma

hiz1; 800 rpm)

Sekil 3.18°deki grafikte goriildiigli gibi pik yiiksekligi pH 3 ten pH 3,3’e
kadar artmis ve daha yiliksek pH’larda giderek azalmistir. Bu nedenle pik
yiiksekliginin ve dolayisiyla duyarligin daha iyi oldugu pH=3,3 degeri optimum pH

olarak sec¢ilmistir.
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3.2.2 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi
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Sekil 3.19: Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini gosteren AdKSV
voltammogramlari (Sb+3; 20 pg/L , KAA; 1.10* M, KCI; 3.10'3M, pH; 3.3, E,; -200
mV, t,; 15 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim

stiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Biriktirme potansiyelinin pik akimia etkisini inceleyebilmek i¢in, +200,
+150, +100, +50, 0, -50, -100, -150, -200, -250 ve -300mV biriktirme
potansiyellerinde biriktirme yapilarak elde edilen voltammogramlar Sekil 3.19°da
verilmigtir. Bu voltammogramlardan pik ylikseklikleri olgiilerek ¢izelge 3.11°de

verilmig ve bu veriler de grafige gegirilerek Sekil 3.20°de verilmistir.

Pik yiiksekliginin +200 mV’dan +50mV’a kadar artmasi ve daha negatif
potansiyellerde sabit kalmasi olusan kompleksin kismi pozitif yiike sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica pik potansiyellerinde pratikge bir kaymanin olmamasi
stokiyometrinin degismedigini gostermektedir. -300 ile +50 mV biriktirme
potansiyellerinde elde edilen pik yiikseklikleri yaklasik aymi degerlere sahip
oldugundan bu aralikta yer alan -200 mV optimum biriktirme potansiyeli olarak

secilmistir.
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Cizelge 3.11: Cesitli biriktirme potansiyellerinde elde edilen pik yiikseklikleri

Biriktirme Pik
potansiyeli | yiiksekligi
(mV) (nA)
200 -132
150 -228
100 -321
50 -380
0 -368
-50 -389
-100 -365
-150 -371
-200 -385
-250 -373
-300 -369
450
400 -
f’i 350 |
g 300
8 250 -
E‘ 200 |
o
150
100 | | | | | |
350  -250  -150 -50 50 150 250
biriktirme potansiteli (mV)

Sekil 3.20: Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeline bagli olarak degisimi
(Sb™; 20 pg/L , KAA; 1.10* M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3, E4; -200 mV, t,; 15 s, tarama
hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls
stiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)
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3.2.3 Biriktirme Siiresinin EtKisi
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Sekil 3.21: Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini gosteren AdKSV
voltammogramlari (Sb+3; 20 pg/L , KAA; 1.10* M, KCI; 3.10'3M, pH; 3.3, E,; -200
mV, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;

0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Biriktirme siiresinin pik akimina etkisini inceleyebilmek ig¢in, 5s, 10s, 15s,
20s, 25s, 30s, 35s, 40s, 45s ve 50s biriktirme yapilarak Ol¢imler alinmis ve elde

edilen voltammogramlar sekil 3.21°de verilmistir.
Bu voltammogramlardan elde edilen piklerin pik yiikseklikleri olgiilerek

cizelge 3.12°de verilmistir. Cizelge 3.12°deki veriler grafige gecirilerek sekil
3.22’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.12: Cesitli biriktirme siirelerinde elde edilen pik yiikseklikleri

Biriktirme Pik
siiresi yiiksekligi

(%) (nA)

5 -152

10 -265

15 -273

20 -326

25 -326

30 -352

35 -376

40 -381

45 -371

50 -379
400
. 350 1

<
= 300
o
§ 250 -
:E 200 |
2 150 -
100 ; ; ; ; ; ‘
0 10 20 30 40 50 60
biriktirme siiresi (s)

Sekil 3.22: Pik yiiksekliginin biriktirme siiresine bagl olarak degisimi (Sb*;
20 pg/L , KAA; 1.10°* M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3, E,; -200 mV, tarama hizi; 50 mV/s,
adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s,

karistirma hizi; 800 rpm)

Artan biriktirme siireleri ile pik yiikseklikleri ilk 20s biriktirme siiresine kadar
artis gostermistir. Bu biriktirme siiresi sonrasinda yaklasik olarak sabit kalmistir. Bu
sabit kals, Sb>— KAA kompleksinin civa damla elektrot yiizeyini doygunluga
ulastirdigini gostermektedir. Bu nedenle optimum biriktirme siiresini 20 s olarak

secilmistir.
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3.2.4 Kloranilik Asit Konsantrasyonun Etkisi

YL
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Sekil 3.23: Kloranilik asit konsantrasyonun pik akimina etkisini gosteren
AdKSV voltammogramlari (Sb+3 ; 20 ug/L , KCI; 3.10°M, pH; 3,3, E; -200 mV, t,;
20 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi;

0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Kloranilik asit konsantrasyonunun pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in,
2.10°M, 4.10°M, 6.10°M, 8.10°M, 1.10°M, 3.10°M, 5.10°M ve 7.10”°M kloranilik
asit konsantrasyonlarinda olgiimler alinmis ve elde edilen voltammogramlar sekil

2.23’de verilmistir.

Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri Olciilerek cizelge 3.13’de ve bu

verilerde grafige gecirilerek sekil 3.24’de verilmistir.
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Cizelge 3.13: Cesitli kloranilik asit konsantrasyonlarinda elde edilen pik

ylkseklikleri
Kloranilik asit | Pik yiiksekligi
konsantrasyonu (nA)
(10°°M)
2 -186
4 -240
6 -259
8 -266
10 -293
30 -309
50 -290
70 -295
320 -
T 290
5 260 -
%
X 230 -
>
3 200
170 : : : :
0 20 40 60 80
kloranilik asit konsantrasyonu (10-6M)

Sekil 3.24: Pik yiiksekliginin kloranilik asit konsantrasyonuna bagli olarak
degisimi (Sb™; 20 pg/L , KCL; 3.10°M, pH; 3,3, Eu; -200 mV, t,; 20 s, tarama hizi;
50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi;

0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Pik yiiksekligi 1.10°M kloranilik asit konsantrasyonu degerine kadar artrms
ve daha sonraki konsantrasyonlar da sabit kalmistir. Bu nedenle kloranilik asit
konsantrasyonu, bundan sonraki ¢aligmalar i¢in bu kritik degerden biraz daha fazla

olan 3.10°M olarak secilmistir.
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3.2.5 Tarama Hizinin EtKisi
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Sekil 3.25: Tarama hizinin pik akimima etkisini gosteren DPAJKSV
voltammogramlar1 (Sb™; 20 ug/L , KAA; 3.10° M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3, Ea; -200
mV, t;; 20 s, puls genligi; -50 mV, adim, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

Tarama hizinin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in, 10 mV/s, 20 mV/s,
50 mV/s ve 100 mV/s tarama hizlarinda Ol¢liimler alinmis ve elde edilen
voltammogramlar sekil 3.25°de verilmistir. Kullandigimiz voltammetrik analizoriin
programinda DP modu i¢in daha yiiksek tarama hizlar1 olmadigindan 100 mV/s
tarama hizindan daha yiiksek tarama hizlarinda ¢alisilamamistir. Elde edilen piklerin
ylukseklikleri dlgiilerek cizelge 3.14’de ve bu veriler grafige gecirilerek sekil 3.26’da
verilmigtir. Artan tarama hizina paralel olarak pik yiiksekligi de artmaktadir. Fakat
100 mV/s’de elde edilen pikin sekli bozuk oldugundan 50 mV/s tarama hizi optimum

tarama hiz1 olarak seg¢ilmisgtir.
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Cizelge 3.14: Cesitli kloranilik tarama hizlarinda elde edilen pik ytikseklikleri

Tarama hizi Pik
(mV/s) yiiksekligi
(nA)
10 -79,6
20 -155
50 -344
100 -452
500 -
< 400
;5 300 -
é 200 -|
:
‘2 100
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
tarama hizi (mV/s)

Sekil 3.26: Pik yiiksekliginin tarama hizina bagli olarak degisimi
(Sb™; 20 pug/L , KAA; 3.10° M, KCI; 3.10°M, pH; 3,3, E,; -200 mV, t,; 20 s, puls
genligi; -50 mV, adim, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm)

3.2.6 Dongiisel Voltammogram

Civa damla elektrot yiizeyine adsorplanan Sb*—kloranilik asit komplesinin
elektrod tepkimesinin tersinir olup olmadiginin incelenebilmesi i¢in, kor ve 20 pg/L

Sb*" varlinda déngiisel voltammogramlar alinmus ve Sekil 3.27°de verilmistir.

Kor ile yapilan 6l¢iimde, negatif ve pozitif yone dogru yapilan potansiyel
taramalarinda herhangi bir pik gozlenmemistir. Fakat ortama 20 pg/L  Sb>
eklendiginde negatif bolgeye dogru yapilan potansiyel taramasinda bir pik
gbzlenmistir. Bu pik eklenen Sb®" ile KAA ligandimin bir kompleks yaptigmin

gostermektedir. Ardindan pozitif bolgeye dogru yapilan potansiyel taramasinda ise

64



herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu da civa damla elektrot yilizeyine adsorplanan

Sb**— KAA kompleksinin elektrod tepkimesinin tersinir olmadigini géstermektedir.

17 ke
2120 ppk

= -Z&60
E =
-E40 5
2 =
-EZ0 5
—Z00 5

byt

-£50 |-450) |-350) |-zE0

Potansiyel

Sekil 3.27: Kor (KAA; 3.10° M, KCI; 3.10°M, pH; 3.3,) (1)ve kor+20 pg/L
Sb**(2) varliginda alan déngiisel voltammogramlar (E,; -200 mV, t,; 20 s, tarama
hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls
stiresi; 0,02 s, karistirma hizt; 800 rpm, sicaklik; 25 0C)

3.2.7 Adsorpsiyonun Tekrarlanabilirligi
Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini incelemek i¢in, optimum kosullar altinda
ayni ¢Ozelti icerisinde art arda 5 6l¢iim alinmis ve elde edilen voltammogramlar sekil

3.28’de verilmigstir. Elde edilen piklerin pik yiikseklikleri dlgiilerek Cizelge 3.15°de

verilmistir.
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Sekil 3.28: Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini  gosteren = AdKSV
voltammogramlar1 (Sb; 20 pg/L , KAA; 3.107 M, KCI; 3.10'3M, pH; 3.3, Ea; -200
mV, t,; 20 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV, puls genligi; -50 mV, adim
stiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm, sicaklik; 25 OC)

Cizelge 3.15: Ard arda bes 6l¢iim sonucunda elde edilen pik yiikseklikleri

Olciim Pik yiiksekligi
adimlari (nA)

1 -330

2 -335

3 -331

4 -330

5 -331
Ortalama -331,4

Adsorpsiyonun tekrarlanabilirligini ifade edebilmek icin, elde edilen pik
yiiksekliklerinin standart sapmasi 2,07 olarak hesaplanmis ve buradan yiizde bagil
standart sapma 0,6 olarak bulunmustur. Bu deger adsorpsiyonun oldukga

tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.
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3.2.8 Kalibrasyon Egrisi
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Sekil 3.29: Kor, 0,5 pg/L ve 1 pg/L’den 25 pg/L ’ye 2 pg/L ’lik Sb*
artiglar1 saglanarak elde edilen AJKSV voltammogramlart (KAA; 3.10° M, KCI;
3.10'3M, pH; 3.3, E,; -200 mV, t,; 20 s, tarama hizi; 50 mV/s, adim genligi; 5 mV,
puls genligi; -50 mV, adim siiresi; 0,1 s, puls siiresi; 0,02 s, karistirma hizi; 800 rpm,

sicaklik; 25 °C)

Optimum kosullar altinda 0,5 pg/L’den baslanarak 1 pg/L ’den 25 pg/L ’ye
kadar 2 pg/L  Sb’" artiglari saglanarak Olgiimler alinmus ve elde edilen
voltammogramlar sekil 3.29°da verilmistir. Elde edilen piklerin yiikseklikleri

Olciilerek cizelge 3.16°da ve bu veriler grafige gegirilerek sekil 3.30°da verilmistir.
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Cizelge 3.16: Cesitli antimon(IIl) konsantrasyonlarinda elde edilen pik

Pik yiiksekligi
(nA)

0

-19,140

-29,334

-86,75

-123

-176

-211

-233

-256

-297

-317

-333

-343

-363

-408

ylkseklikleri
Antimon(III)
konsantrasyonu
(ng/L)
0
0,5
1
3
5
7
9
11
13
15
17
19
21
23
25
450 -
400 1
< 350
5§ 300 1
D 250 |
8 200 -
4
3,150 -
= 100 -
50
0 : : ‘
0 10 20 30
antimon(lll) konsantrasyonu (pg/L)

240 -
200 +
160 -
120 4

80 - )

pik yiiksekligi (-nA)

y = 23,421x + 6,8546
40 | R? = 0,9947

0 2 4 6 8

antimon(lll) konsantrasyonu (ug/L)

10

Sekil 3.30a: Kalibrasyon egrisi
(0—25 pg/L Sb>")

dogrusaldir.

hatadan kaynaklandigi kabul edilmistir. Dogru denklemindeki her bir nokta i¢in x

Sekil 3.30b’de goriildiigii gibi kalibrasyon egrisi 0 — 9 npg/L

Sekil 3.30b: Kalibrasyon egrisinin

dogrusal oldugu aralik (0 — 9 pg/L Sb*")

Elde edilen dogru {lizerindeki her bir noktanin sapmasi Ol¢iimdeki

arasinda

degeri yazilarak y degeri hesaplanmis ve Olgiilen y degerlerinden ¢ikarilmis, her
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noktanin c¢izilen dogrudan diisey olarak sapmasini ifade eden artik degerler

hesaplanmustir.

=% -%) = % - (ZI\)l(i)

W= =2y - (Zy)
=Z(xi—f>(yi—7)=2xiyi—%

burada X, vey,, x ve y icin her bir ciftini, N grafikteki nokta sayisin1 X ve
y aritmetik ortalamalar1 gdstermektedir. Bu ifadelerden gidilerek bir kalibrasyon

egrisi i¢in onemli biiylikliikler asagida esitliklerle hesaplanmustir.

1- Regresyon katsayist, r =

S
2- Dogrunun egimi, m = Si =23,4213

XX

3- Kesim noktasi, b = y —mX = 6,8546

4- Regresyon ile ilgili standart sapma, S, = =6,5279

S 2
5- Egimin standart sapmasi, S, = Sy/x =0,7674

XX

X2
6-Kesim noktasinin standart sapmasi, S, =S, \/ z ' - =3,7287

ND X _(in)

egim ve kesimin standart sapmalari, % 95 giiven araliginda serbestlik derecesi 5 i¢in
tablodan bulunan t degeri 2,57 ile carpilarak dogru denkleminin giliven sinirlari

belirlenmistir.

y = 23,421(£1,972)x + 6,8546(£9,5825)
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Yontemin belirtme alt smiri, tayin smir asagidaki esitlikler yardimiyla

hesaplanmustir.

_ 3S,
7- Belirtme alt sinir1= e 0,836,u9/L

) 10S,,
8- Tayin sinir1= =2,79u9/L
m

Cizelge 3.17: KAA ile antimon analiz yonteminin analitik 6zellikleri

KAA ile Sb”*Analizi Yontemi icin
Belirtme alt sinir1 0,836 pg/L
Tayin sinir1 2,79 ng/L
Dogrusal derisim arahigi 2,79 -9 pg/L

3.3 Ornek Uygulamalan

3.3.1 Kloranilik Asit ile Sb*" Analiz Yéntemi icin Ornek Uygulamalari

Kloranilik asit yontemi belirtilen 5 6rnege uygulanmistir. Sadece bandirma
deniz suyu Orneginde ve susurluk ¢ayr su Orneginde, Sb>'- kloranilik asit
kompleksine ait pik gozlenmistir. Bu iki 6rnekten 5 mL alinarak tizerine 2 pg/L, 4
ng/L ve 6 pg/L olacak sekilde Sb®* standard: ilave edilerek, standart ekleme
yontemiyle analizlenmistir. Bandirma deniz suyu 6rnegi, Susurluk ¢ay1 su drnegi ve
Balikesir Belediyesi aritilmig igme suyu Orneginin her birinden 5 mL kullanilarak,
son hacimleri 10 mL olacak sekilde 1 pg/L, 3pg/L ve 6 pg/L Sb*'standard: eklenmis
ve analizlenerek % geri kazanimlar1 hesaplanmustir. Yapilan 6rnek uygulamalari
sonucunda elde edilen veriler ¢izelge 3.18’de verilmistir. Bakir, kursun ve ¢inko
isleyen bir maden sirketinden alinan atik su ve kati atik 6rnegine Sb>" standartlar:
ilave edilmesine ragmen herhangi bir pik gézlenmemistir. Bu sonu¢ bu 6rneklerde
ozellikle bakirin ¢ok yiiksek derisimde olmasi nedeniyle bir girisimin s6z konusu

olmasina baglanmistir.
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Cizelge 3.18: Kloranilik asit yontemi ile yapilan 6rnek uygulamalar

sonucunda elde edilen veriler

Ormekler Analiz | Sb>* standardi % geri
sonucu Ilave edilen Bulunan kazanim
Bandirma deniz 1 pg/L 1,20 pg/L %120
suyu ornegi 1,28 pg/L 3 ng/L 3,51 pg/L %117
6 ng/L 6,72 pg/L %112
Susurluk c¢ayi su 1 pg/L 0,672 pg/L % 67
Ornegi 1,57 pg/L 3 ng/L 1,59 pg/L % 53
6 ng/L 2,80 pg/L % 47
Balikesir beld. 1 pg/L 1,21 pg/L %120
aritilmis icme suyu | <0,732 pg/L 3 ng/L 2,46 pg/L % 82
ornegi 6 ng/L 5,53 pg/L % 92
Bir maden 1 ng/L - -
sirketinin atik su <0,732 pg/L 3 ng/L - -
ornegi 6 ng/L - -
Bir maden 1 ng/L - -
sirketinin kati <36,6 ng/kg 3 ng/L - -
atik ornegi 6 ng/L - -
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4. SONUC

Bu calismada morin ve kloranilik asit kullanilarak, adsorptif katodik styirma
voltammetrisi ile Sb>" analizi kosullar1 incelenmistir. Her iki yontem i¢inde deneysel
ve cihaz parametreleri (biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, ligand
konsantrasyonu, pH, tarama hizi ve sicaklik) incelenmis ve optimum c¢aligsma
kosullar1 belirlenmistir. Her iki yontemde de segilen optimum parametreler ¢izelge

4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1: Kullanilan her iki yontem i¢in optimum parametreler

1. Yontem(morin) 2. Yontem(kloranilik asit)
Destek elektrolit loroasetik asitaseta KCI; 3.10°M
Tamponu; 0,04 M
Biriktirme potansiyeli -250 mV -200 mV
Biriktirme siiresi 120 s 20s
pH 2,3 33
Ligand konsantrasyonu 5.10° 3.10”
Tarama hizi 250 mV/s 50 mV/s
Sicakhik 25°C -

Her iki yoOntem i¢inde optimum kosullar altinda kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Kalibrasyon egrisinden yararlanilarak, bu iki yontemin belirtme alt
sinir1, tayin smir1t ve dogrusal derisim aralii belirlenmistir. Elde edilen degerler

cizelge 4.2°de verilmistir.
Bu verilere goére morin yonteminin duyarligi daha iyi, dogrusal derigim araligi

daha genistir. Ancak biriktirme siiresinin uzun olmasi rutin analizler i¢in zaman

alicidir.
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Cizelge 4.2: Her iki yontemin analitik verileri

1. Yontem(morin) 2. Yontem(kloranilik asit)
Denklemi y =49,183(£0,816)x y =23,421(£1,972)x
-2,0711(+11,3971) +6,8546(+9,5825)
R’ degeri 0,9992 0,9947
Belirtme alt simir1 0,732 pg/L 0,836 ng/L
Tayin sinir1 2,44 ng/L 2,79 ng/L
Dogrusal derisim arahg: 2,44 — 25 pg/L 2,79 -9 ng/L

Kloranilik asit yontemi gercek orneklere uygulanirken morin y&nteminin
uygulamasi gerceklestirilememistir. Ciinkii bu yontem biriktirme siiresinin de uzun
olmasi nedeniyle 6rnek ortamindaki organik tiirlerden etkilenmektedir. Orneklerin
mutlaka UV bozundurmaya tutulmasi gerekmektedir. Su anda bu imkan

olmadigindan bu uygulama yapilamamustir.
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