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OZET

KATODIK SIYIRMA VOLTAMMETRISI (CSV) ILE ARSENIK
TAYINI, KEMOMTERIK YAKLASIM VE UYGULAMALARI

Zeki TUNAY

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah
(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damsmam : Yrd. Do¢. Dr. Nuri NAKiBOf}LU)

Bahkesir, 2003

Arsenigin hava, toprak ve suda genig bir dagilim gostermesinden dolayt bitin
yiyecek ve igeceklerde bulunma riski vardir. Amerikan Toksik Maddeler. ve
Hastaliklar Kayit Kurumu (ATSDR)’na gore arsenigin minimum risk seviyesi agiz
yoluyla akut durum igin 5 pg/kg/giin ve kronik durum igin 3 pg/kg/gin’dir. Bu
nedenle cevre Orneklerinde arsenik tayini ve tirlemesi olduk¢a onemlidir. Bu
caligmada arsenik(Illy’in analizi igin kare dalga katodik styrma voltammetrisi
kullamlmigtir.  Yontemin duyarhigma ve kesinligine HC1 derisimi, CuCl, derigimi,
hidrazin siilfat derigimi, biriktirme potansiyeli, biriktirme stiresi ve hicre sicaklig
faktorlerinin etkisi incelenmigtir.  Bazi deneysel parametreler Cu(ll) derigimi,
biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresinin optimizasyonu i¢in merkezi karisik
dizenleme kullamlmigtir. Metot Balikesir’in 6zel tatlist olan hogmerime ve bazt
icme sularmna uygulanmigtir.  Arsenik tayini igin Ornekler mikro dalga firnda 30
dakika sure ile nitrik asitte bozundurulmus ve As(V)i As(Ill)’e indirgemek igin
askorbik asit ve potasyum iyodir kangimi kullamlmigtir. Belirtme alt sirt 71 s

biriktirme siiresi i¢in 0.06 pg/L hesaplanmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Arsenik, katodik styirma voltammetrisi, hosmerim
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ARSENIC BY CATHODIC STRIPPING
VOLTAMMETRY (CSV), CHEMOMETRIC APPROACH AND

APPLICATIONS

Zeki TUNAY

Balikesir University, Instute of Science, Department of Chemistry

(M. Sc. Thesis / Supervisor : Yrd. Do¢. Dr. Nuri NAKiBOGLU)

Bahkesir, 2003

Arsenic can be found in all beverages, foods and foodstuffs since it is widely
distributed in air, water and soil. According to Agency for Toxic Substances and
Disease Registry (ATSDR), minimal risk levels of arsenic are 5 pg/kg/day and 3
ug/kg/day for acute and chronic oral exposure, respectively. For this reason
determination and speciation of arsenic is important in environmental samples. In
this study square wave cathodic stripping voltammetry (SWCSV) has been used for
the analysis of As(lII). Factors affecting sensitivity and precision of the method
including concentrations of HCl, CuCl, and hidrazinium sulfate, deposition potential,
deposition time and cell temperature were investigated. Central composite design
has been also used for optimisation of some experimental parameters such as
deposition potential, deposition time and Cu(Il) concentration. The method was
applied some drinking waters and hogsmerim which is a special sweet for Balikesir
City of Turkey. For the determination of As(V) the samples were digested in
microwave oven for 30 minute using nitric acid. Ascotbic acid and potassium iodide
were used to reduce As(V) to As(Ill) in the sample prior to SWCSV determination.

Detection limit of the method was calculated as 0.06 ug/L for 71 s deposition time.

KEYWORDS: Arsenic, cathodic stripping voltammetry, hosmerim
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1. GIRIS

Arsenik yer kabugunda en bol bulunan 20. elementtir. Cevre ve biyolojik
sistemlerde yaklagik 24 arsenik tiri vardir. Klinik ve ¢evresel boyutta toplam
arsenik miktarimin tayininin yeterli olmadigi uzun zamandan beri fark edilmistir ve
bu nedenle bunlarin toksisiteleri, biyokimyasal ve ¢evresel davramslarindaki
farkliliklar her birinin ayrn ayri belirlenmesini gerektirmektedir.  Son on yilda
analitik acgtdan arsenik tiirlemesi tizerine Onemli gelismeler kaydedilmis ve bu
gelismeler dogal g¢evredeki arsenik dongust, arsenife maruz kalmanin biyolojik
isaretlerinin  anlagilmasina, saglik risklerinin daha dogru degerlendirilmesine

yardimci olmaktadir.

Arsenik dogada organik ve inorganik yapida bulunur ve insan aktiviteleri
nedeni ile yiyeceklerin, bitkilerin, havanin ve igme suyunun arsenikle kirlenme riski
giderek artmaktadir.  Arsenigin esansiyelligi hakkinda farkh gorusler vardr.
Onceleri esansiyel olmayan toksik bir element gibi kabul edilse de giiniimiizde
yasayan organizmalarda var olmasi nedeni ile fonksiyonu bilinmeyen oligoelement

olarak dusunilmiktedir[1].

Arsenigin  toksisitesi onun kimyasal yapisina baghdir ve genellikle
¢oziinebilir inorganik arsenikler organik arseniklere gore daha toksik iken As(IIl)
As(V)Y'e gore daha toksiktir[2, 3]. Bu nedenle farkh orneklerde arsenik tayini ve

tirlemesi igin duyarh, dogru, basit ve ucuz metodlar olduk¢a onemlidir.

Farkli orneklerde arsenigin eser tayini igin hidrir olusturmali atomik
absorpsiyon spektroskopisiHGAAS), hidriir olugturmalt induktif eslesmis plazma
atomik emisyon spektroskopisi(HGICP-AES), induktif eslesmis plazma kiitle
spektroskopisi(ICP-MS), atomik floresans spektroskopisi(AFS), notron aktivasyon
analizilNAA) ve elektrokimyasal teknikler(EC) gibi degisik analitik metodlar
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kullanilmaktadir[3-12]. Bu  yontemlerden  Alevli  Atomik  Absorpsiyon
spektrometrisi(AAS), arsenik tiirlemesinde 1980’lerde bir HPLC dedektori gibi
kullamimig, ancak kullammu simdilerde azalmaya baglamistir. Ciinki, FAAS arsenik
tayini ic¢in yiksek zemin absorpsiyonu ve duyarhgn iyi olmamast nedeniyle
sorunluydu. Son uygulamalarin ¢ogunda AAS hidriir olugturma ile birlestirilerek
kullanilmaktadir. Ayrica HPLC dedektori  olarak GFAAS ile dogrudan
birlestirilmesi firinda atomlastirma Oncesinde kurutma ve kil etmeyi iceren uzun
analitik dongii gerektirmesi nedeniyle zordur. Bu nedenle kromatografik olarak
ayrilan fraksiyonlarin ayrn ayn GFAAS’de analizlenmesi daha ¢ok tercih edilir. Bu
ise zaman kaybina neden olur ve yatinm maliyeti yiksek bir iglemdir. Bunun
yaninda, arsenik turlemesi i¢in ICP-AES, HPLC ile basanhi bir gekilde
birlestirilebilir. ICP-AES yiksek dizeyde arsenik igeren Ornekler igin
uygulanabilmekle beraber HPLC — ICP AES arsenik tiirlemesi igin yeterli duyarhkta
degildir. Duyarhigi artirmak igin HG ile HPLC ve ICP AES arasinda bazi birlesik
caligmalar yapilmig, ancak yaygmlagsmamstir. Ayrica, oldukga yiksek duyarlikl,
¢oklu element analizi yapabilen, genis dinamik aralifi olan, izotop oram olgme
yetenegi nedeniyle HPLC ile ICPMS’in birlestirilmesi bir¢ok avantaj sunar. HPLC-
ICPMS, su anda ¢ogu arsenik arastirma laboratuvarinda kullanilan oldukga etkili bir
yontemdir.  Ancak bilindigi gibi bu sistem de oldukga yiksek yatiim ve

surdirilebilir kullamm maliyeti gerektirir.

AAS, AES, AFS ve MS ile birlegtirilerek kullanilan HG teknigi eser diizeyde
arsenik tayini i¢in genis uygulama alam bulmugtur. HG olduk¢a verimli bir drnek
giris yontemi oldugundan yaygin olarak kullamlan sivi 6rnek giris prosediirlerine
gore duyarlikta 10 — 100 kat artig saglar. Aym zamanda hedef arsenik tiirleri ornekte
bulunan diger materyallerden HG ile ayrlabilir. Bu sayede sadece gaz fazindaki
hidriirler dedektore ulagirken, Grnek matriksi sivi atik olarak kalir. Bu nedenle
dedeksiyon sisteminde kargilagilan spektral ve kimyasal girisimler elimine
edilebilirler. Dezavantaji ise, Arsin gibi toksik bir riin olusturmasidir. Literatiirde
1998 wyili itibari ile arsenik tayini i¢in kullamilan yontemler ve bu yontemlerin
kullamm sikkhg Cizelge 1.1’de  verilmigtir[13]. Bu yontemler arasinda
elektrokimyasal yontemler o6zellikle ucuzlugu yonuyle on plana ¢ikmaktadir.

Arsenik tayini yapilabilen bazi elektrokimyasal teknikler dogru akim polarografisi

2



(DCP), diferansiyel puls polarografisi (DPP), anodik stytrma voltammetrisi (ASV) ve
katodik styirma voltammetrisi (CSV)’dir. Bunlar arasinda siyirma teknikleri As(III)
ve As(V)in farkl elektrokimyasal davranislar: nedeni ile segici ve duyardir. As(1I1)
elektroaktif ozellik gosterirken ¢ogu sartlar altinda As(V) elekroinaktiftir.  Oysa
diger metodlarla ancak toplam arsenik tayin edilir ya da tiirleme igin zaman alict ve
pahali ayirma teknikleri kullanilmast gerekir. Bu nedenle suda, gida maddelerinde
ve bazi bitki 6rneklerinde arsenik tayinleri son zamanlarda ASV ve CSV yontemleri

kullanilarak yapilmaktadir[6, 15 - 22].

Cizelge 1.1: Arsenik tayin yontemleri - yaym sayisi

Yontem Yaymlanms caliyma sayisi (%)
AAS 25.84
ICP-MS 16.45
NAA 15.68
ICP-AES 12.66
XRF 9.65
*MAS 5.77
VA 5.25
DIGER 8.7

* Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi

Siyirma  voltammetrisi ile arsenik tayini igin birka¢ farkh metod
kullamlmaktadir. ~ Altm veya altn kaph camumsi karbon elektrodlar gibi kati
elektrodlar kullanilan ASV su 6rneklerine uygulanms ve inorganik arsenik tiirlerinin
tayini ve turlemesi yapilmugtir[15, 21, 17]. Ayrica igme suyunda ASV ile arsenik
tirlemesi yapabilen tagmabilir bir cihaz Huang ve Dasgupta tarafindan
gelistirilmigtir[6].  Bununla birlikte genellikle katt elektodlarin hafiza etkisi,
kesinliginin iyl olmamast ve rutin analiz igin smirh duyarhiligi gibi dezavantajlan
vardir. Ayrica altin elektrodlar kullanildiginda yiiksek kloriir derisimlerinde altimn
kloriirle kompleks olusturmasi nedeni ile elektrod yiizeyinin deforme oldugu kabul
edilmektedir. Diger yandan CSV, ASV’ne gore duyarlik, kesinlik ve zaman

agisindan daha avantajidir.  Holak biriktirme adiminda Se(IV) varhginda asidik
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ortamda askida civa damla elektrodu tzerinde As(II) ile intermetalik bilesik
olusumuna dayah bir CSV teknigi geligtirmigtir[23]. Degisik c¢aligmalarda Se(IV)
yerine farkli derigimlerde Cu(Il) kullanilarak benzer yontem tamimlanmig ve su
orneklerine uygulanmigtir{18, 20, 24, 25]. Bundan bagka asidik ortamda mannitol ve
Cu(ll) varhginda As(V) tayinm igin CSV yontemleri rapor edilmistir[14, 26]. Bu
caligmalarda As(II) tayini i¢in mannitolsiiz ortamda bazt destek elektrolitler
onerilmig, As(IIT) ve As(V)’in tirlemesi igin su 6rneklerinde UV 1gik altinda As(I1I)
As(V)’e yiikseltgenerek toplam arsenik tayin edilmis ve farktan As(V) belirlenmistir.
Cu(ll) varhginda CSV teknigi rafine seker ve bitki materyallerine de
uygulanmustir[16, 22]. CSV ile degisik orneklerdeki bazi arsenik tayin ydntemleri
Cizelge 1.2°de o6zetlenmistir. Cizelge 1.2°den de goruldigia gibi CSV ile arsenik
tayinlerinde HCI derigimi, Cu(Il) derigimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi
gibi deneysel kosullar farklihk gostermektedir. Bu nedenle bu ¢alismada kendi
deneysel kosullarnmizda bu parametreler yeniden optimize edilmis ve igme suyu,
hogmelim tathisi 6rneklerine uygulanmig ve laboratuvarimiz eser dizeyde arsenik

tayini yapilabilir hale getirilmigtir.

1.1 CSV ile Arsenik Tayini

Arsenik ¢evrede As(II), As(V) ve organoarsenik bilesikleri bigiminde
bulunmaktadir. Elektroaktif olan tir ise As(IIT)’'tar. As(Il) asidik ortamda iki adimh
indirgenir. Birinci indirgenmede elementel arsenik olusurken ikincide arsin (AsHz)
olusur. Bu iki basamakli indirgenmeden vyararlanarak CSV ile As(Ill) tayini
yaptlabilir.  Analizin ilk adiminda As(IIl) asili civa damla elektrodunda uygun
potansiyelde biriktirilir ve belirli bir bekleme siiresinin ardindan potansiyelin katodik

taranmasi ile arsin olusumuna dayali bir pik elde etmek miimkiindar.

As(Ill)+3e —> As(Hg) Ep=-0.72V
As(Hg)+3e —>AsH, Ep=-045V



Cizelge 1.2: CSV ile As tayininde yapilan bazi ¢aligmalar

Teknik | Analit | Destek elektrolit ve reaktifler Indirgeyici Ornek DL | Ref.
(ng/)

DPCSV | As(1ll) | 0.75 mol/L HC1, 5 mg/L, [24]
N,H4. HCI (25%) - su 1

DPCSV | As(HID) | 2 mol/L HCI, 50 mg/L. Cu (ID), Dogalsu| 0.2 |[25]
40 pM N,H,. H,S80, -

SWCSV | As(IIl) | 1 mol/L HCI, 5 mg/L Cu(ID) KI+ askorbik asit | Dogalsu | 0.7 |]18]

(1min)
SWCSV | As(ID) | 1 mol/L HC1, 50 mg/L Cu(Il) $:05"+500 mg/L | Dogal su | 0.06 |[20]
Cu

SWCSV | As(V) | 0.3 mol/L NaCl, 2 mol/L. NaCiQ,, su 44 |[14]
HCIO, (pH=1.7), 100 mg/L -
CuSO,,
0.5 mol/L. mannitol,
0.4 mol/L. H,SQy,

SWCSV | As(V) [0.22 M D-mannitol, 10 mg/L - Dogalsu | 0.52 |[26]}
Cu(Il), 70 mg/L Se(IV)

DPCSV | As(Ill) | 1 mol/L HCL, 5 mg/L Cu(ID) KI+ askorbik asit | Bitkisel { 0.06 |[22]

materyal

DPCSV | As(Il) | 0.33 mol/L HCY, 5 mg/L Cu (ID) N>H4.H,80, Rafine | belirtil | [16]

500 uM N-H,.H,SO, (total con.) scker | memis

Bu ¢ozeltiye Se(IV) ilave edildiginde -0.72 V’daki pikin siddetinde artis

gozlenirken, diger taraftan -0.58 V’da civa tzerinde toplanan civa seleniiriin, HgSe,

indirgenme piki gozlenir. Bu nedenle Se(IV) varhiginda As(IIl) tayini igin biriktirme

potansiyeli kritiktir ve siilfirik asitli ortamda -0.4 ile -0.5 V araligindadir. Ciinkii -

0.25 V un altinda bir olay goézlenmezken daha once de belirtildigi gibi -0.58 V da

HgSe indirgenir.

yapilabilir;

Arsenik tayininde selenyumun rolinin agiklamasi asagidaki gibi

As (IIT) -0.25 ile -0.50 V arasinda civa iizerinde toplanmug olan HgSe ile su

tepkimeyi verir.

2As* +3HgSe + 6e — As,Se, +3Hg




Bu olay arsenigin birinci dalgasmda potansiyelin pozitife kaymast ile agiklanabilir.

-0.72V’da arsenik seleniir, As,Ses, arsine ve HySe’e indirgenir;

As,Se, +12e +12H" — 2AsH, +3H,Se

Bu yontemde kullanilan HMDE’un kati elektrodlarda kargilagdan hafiza
etkisi, yizeyinin sik temizlenmest geregi ve ylzeyde oksit olusumu gibi olumsuz
yonleri yoktur ve rutin analiz i¢in kullaniabilir. Ancak Cu bu yontemde girisim
yapar. Segilen biriktirme potansiyelinde Cu®"da elektrod vyiizeyinde toplanr.
Arsenige gore 10 kat fazla bakirin arsenik pikini yarn yariya dusiurdugu gozlenmistir.
Bu girisim Cu®"in ditizon ile karbon tetra kloriir fazina ekstraksiyonu ile ayirma

yapilarak giderilir.

As(Ill)’iin Se(IV) varliginda tayinine alternatif olarak Sadana, Cu®” varliginda
As(Ill) tayinini 6nermistir[5]. Cu’”m bu yontemdeki rolii tam olarak
anlagilamamakla birlikte once civa ile bakirin amalgam olusturdugu ve daha sonra
biriktirme adiminda arsenigin bakir ile agagidaki tepkime geregince bakir arseniti,

CuzAs,, olusturdugu diiginilebilir.

2As™ +3HgCu + 6e — Cu,As, + 3Hg

Katodik yonde siyirma adiminda ise CuszAs; -0.72 V civannda arsine indirgenirken

hidrojen agtga gikar;

Cu,As, +12H" +3Hg +12¢ — AsH, +3H, + 3HgCu

As(V) bu ortamda elektroaktif degildir. Bu nedenle toplam arsenik tayin edilmek
istendiginde As(V), As(Ill)’e indirgenmelidir.

Bakar Derigiminin Etkisi; Sadana tarafindan bakir derisimi degistirilerek elde edilen
pik akimu degerlerinin degisimi izlenmis ve buna gore 4-6 mg/mL Cu®* derigimine

kadar Cu-As intermetalik bilegigi olusumu nedeniyle arsenik sinyalini arttirdi:, bu
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aralikta sabit kaldigt daha yiksek derigimlerde ise akimin daha ¢ok arttigi ancak
tekrarlanabilirligin ve pik sekillerinin bozuldugu ifade edilmigtir. Bu nedenle bu

caligmada optimum bakir derigsimi 5 mg/L olarak tercih edilmistir.

Bu yontemde oOzellikle igme sularinda arsenik tayint yapilirken hidrazin
klorir veya hidrazin Sulfat As(III)’in As(V)’e vyiikseltgenmesini onlemek igin
antioksidan olarak kullamlmustir, Ayrica dogal 6rneklerde, ornekde bulunan Cu®*
igerigi uygun bir yontemle belirlendikten sonra bu prosediiriin uygulanmasi ve 1
mg/mL’den daba fazla Cu®*" igeren orneklerde ayirma islemi veya seyreltme
yapilmasi Onerilmistir. Ancak daha sonraki caligmalarda bakir derisimi 50 mg/L
olarak kullamilmug, As™" ' tiyosilfatla As*”e indirgendigi bir ¢alismada ise 500
mg/L Cu*" kullamlmistir{20,25].

Biriktirme Potansiyelinin Etkisi; Asidik ortamda As’’ iki basamakta indirgenir.
Birinci indirgenme -0.46 V’da elementel arsenik, ikinci indirgenme ise -0.72 V’da
arsin olusumu ile olur ve 5 mg/mL Cu®' girisim yapmaz. Uygun biriktirme
potansiyelinin ~ se¢imi  duyarligt  etkiler.  Genellikle birinci  yarnidalganin
potansiyelinden 0.1-0.2 V fazla uygulanir. Sadana tarafindan yapilan ¢alismada
biriktirme potansiyeli -0.425 ile -0.675 V arahiginda degistirilerek akimlar olgiilmis
ve -0.600 V c¢alisma i¢in uygun bulunmugtur, Bu parametre de degisik cahiymalarda —
0.400 V ve —0.450 V olarak almmustir[20]. Bu potansiyel araliginda I=f(E,) degisimi

gausiyandir ve daha negatif biriktirme potansiyellerinde akim diigmektedir.

Asit Derisiminin Etkisi; Siyirma adiminda elektrod tepkimesinde hidrojen iyonu
gerekli oldugundan asit derigimi de onemli bir parametredir. Hidrazin klorir ve As®"
varhginda 0.6 -1.0 N HCI derisimi degistirilerek olusturulan [=fCuci) grafiginde
075 M derigim optimum bulunmugtur. 0.72 N H;SO4li ortamda yapilan
denemelerde pik akimin distiigh gézlenmis ve bu nedenle H,S047tin uygun olmadigi
belirtilmigtir[24]. Ancak daha sonraki ¢aligmalarda optimum HCI derigimi de 1 M ve
2 M olarak kullamlmgtir[16,20,22].



Girisimler

En 6nemli girisim Se(IV) varliginda gézlenmektedir. Esit derisimdeki Se(IV)
pik siddetinde %30 civarinda azalmaya neden olmaktadir. 1 mg/L dizeyinde Fe, Pb,
Ni, Zn ve 0.1 mg/L dizeyinde Cd girisim yapmamaktadir. Humik, fulvik ve amino
asitlerin  girisim yaptig1  bilinmektedir. Bu girigimler UV  bozundurma ile
giderilebilmektedir.  Ayrica yontemin uygulanmasinda var olan Cu derigiminin
ornekte daha once belirlenip buna gore ayarlanmasi, gerektiginde ornekte seyreltme

yapilmast geregi unutulmamahdir

1.2 ASV ile Arsenik Tayini

ASYV ile As(IIl) tayini i¢in genellikle altin film elektrod kullamlir. Altin film
elektrod camimsi karbon lizerine uygun potansiyelde film seklinde altin kaplanarak
yapthr ve iglem basittir.  Siyirma adiminda potansiyel tarama modu olarak
(basamakli) staircase veya diferansiyel puls kullamlabilmektedir. Ancak basamakh

modun DP ye gore daha duyar oldugu belirtilmigtir[ 15,21].

1.2.1 Altin Film Elektrodun Hazirlanmasi

Au®" gozeltisi hazirlamak igin 0,500 g saf metalik altin tizerine 2mL HNOs ve
damla damla 6 mL HC1 ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti isitilarak hacim minimuma
indirilir ve bu arada sigrama yapmamasima dikkat edilir. Daha sonra iizerine 5 mL
der. HCI ilave edilir ve 100 mL’ye tamamlamr. Kalan CI, ve NO, gibi yiikseltgeyici
safsizliklar1 gidermek igin ¢ozeltiden 10 dakika azot gazi gegirilir. Bu iglemler

sonunda elde edilen son ¢6zeltinin rengi agik altin sarist olmalidir.

Altin film elektrodu hazirlamak i¢in glassy karbon elektrod 0.3 mikron
parlatict alumina ile parlatilir ve alumina taneciklerinin kalmamas: igin yikamr.
Voltammetrik olgim kabi igerisine 12 mL 0.5 M HCI ¢ozeltisi konur ve bunun
tizerine de yukarida hazirlanan altin ¢ozeltisinden 300 mL ilave edilir. Cozeltiden 10

dakika azot gazi gegirdikten sonra -150 mV biriktirme potansiyelinde 100 s
8



kinigtirma yapmadan biriktirme yapilir. Bu kosullar bir kararli olmayan diffiizyon
altinda Au’"i Au’a indirgenmesini kesinlestiir.  Bunu takiben eser metal
safsizhiklarimin altin yiizeyinden tamamen uzaklastinlmas: igin film elektrod +500
mV’°da bir dakika tutulur. Bu prosediir sonunda parlak bir film olusmalidir. Mat
gorinti  istenmez, Aksi halde prosediir tekrarlanmalidir.  Voltammetrik kabin
altindan bir ayna yardim ile elektrodu ¢ozeltiden ¢ikarmadan elektrod izlenebilir.
Parlak olarak elde edilen film elektrod 1.0 M HCI ile yikanir ve askida tutulur.
Kaplama i¢in kullamlan altin ¢6zeltisi daha sonraki kullanimlar igin saklanir. Bu
sekilde hazirlanan parlak altin film elektrod yamtta bir azalma gozleninceye kadar 20
defadan fazla ol¢iim ig¢in kullamlabilir. Her analizden sonra elektrod kalintilan
minumuma disirmek i¢in 6 M HCI tamk ¢ozeltisine daldirihir.  Yeniden altin film
olugturmak i¢in camumsi karbon tzerindeki film silinerek kolayca uzaklagtirilir ve

yukanidaki prosediir tekrar uygulanir[15,21].

1.2.2 ASV Olciim Parametreleri

ASV olcimleri igin parametreler, baslangic potansiyeli -150 mV, final
potansiyeli 500 mV, adim potansiyeli 5 mV, tarama hizi 50 mV/s, biriktirme siiresi
60 s, bekleme suresi 30 s, karngtirma hizt:600 rpm’dir. Eger elde edilen sinyal
analitik aralikta ise ornek iizerine 100 mg/L As’" stok cozeltisinden 5.0-20 pL
standart katimlar yapilarak standart katma grafigi olusturulur. Eger ornekdeki As’®®
miktarinin 100 mg/L’den fazla oldugu durumlarda elektrod yiizeyinin doygunlugu
nedeniyle akimdaki artiglar dogrusalliktan sapma gosterir. Daha yiiksek derisimlerde
ise piklerde yanimalar gozlenmektedir. 10 mg/L’den dusiikk derisimlerde biriktirme

suresi 60 s’den fazla tutulabilir.

Toplam inorganik arsenik tayini igin As’ in As’’e indirgenmesi
gerekmektedir ve bunun i¢in askorbik asit, hidrazin hidrokloriir, hidrazin siilfat
kullamlmakla beraber, kullamminin basitligi ve ucuzlugu nedeniyle Na,SOs tercih
edilebilir. Bunun i¢in Na,S0; miktar1 ve ortam asitliginin optimize edilmest
gerekmekle birlikte 5 mL o6rnek igin 5 mL 9.0 M HCI ve 020 g Na;SOs3

kullanilmigtir, Bu ¢ozelti kaynama noktasina yakin isitilir ve ara ara kangtinlarak



tim SO, buharlari ¢ikincaya kadar islem sirdirilir. As’'in As’’e indirgenmesi
isleminin dogrulugu %5-20 arasindadir. Yontemin analitik performansi su sekilde

Ozetlenebilir;

Kesinlik; RSD %1-10 (N=3), dogruluk 10 mg/L standart icin %10
RSD(max), dedeksiyon limiti (120 s biriktirme stiresinde %95 gilivenle) 1.2 mg/L ve
bir onceki analizden kalan hafiza 0-4 pg/L dir. Yontemle As®™ veya As® icin giinde
20-30 ornek analizlenirken aym c¢ozeltide her ikisinin birlikte tayini istendiginde;
giinde 10-20 ornek analizlenebilmektedir. YoOntemin zaman alict kismu standart
katma ve As’"in As’" indirgenmesi agamalandir. Bununla birlikte ASV yonteminin
en onemli Ustinligi arsin gibi toksik bir madde uretmeksizin 6rnek bagma disik

maliyetli olmastdir.

Yontem Banglades'deki yer alti sularinda As’* tayini igin uygulanmus ve
sonuglar Zeeman ekili GFAAS, ICP-AES ve FIHGAAS yontemlerinden elde edilen
sonuglarla kargilastirilarak saglamasi yapilmigtir. Buna gore ASV’nin en onemli
ustinlikleri segiciligi ve  duyarhgmmin yaninda, Ornek bagma diigik maliyett,
prosediir sirasinda g¢evreye toksik bir tirin vermemesi ve tirleme yapilabilmesidir.
Es derigimli (50 mg/L) As’" ve As’" kangimimn GFAAS, ICP-AES ve FIHGAAS
yontemleriyle analizinde toplam arsenik sirastyla 96+2, 98 ve 102+5 bulunurken
ASYV ile yapilan da 93+5 bulunmus ve bunun yaninda As®" 554 olarak bulunmustur.
Bu sonuglar olduk¢a uyumludur. ASV ve FIHGAAS i¢in dogrusal ¢aligma aralig
(LDR) 2-100 mg/L iken GFAAS i¢in 2-40 mg/L. ve ICP i¢in 16-200 mg/L’dir.
Aynica AA tekniklerinde standartlarla kalibrasyon islemi uygulamrken, ASV de
standart katma yontemi uygulanmakta ve bu da ozellikle GFAAS de yiiksek

derisimlerde matriks etkisine neden olmaktadir[15].

ASV’de As’" ve As’" igin RSD sirastyla %0.7-20 ve %4-14’diir. Elektrokimyasal
yontemler c¢alisma elektrodunun yiizey karakteristigine bagli oldugundan ol¢iim
hatalart genellikle altin filmin saflik derecesinden ve arsenik biriktirmesinin

¢alismadan ¢aligmaya homojen olarak yapilamamasindan kaynaklanmaktadir.
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1.3 Arsenik Tiirleme Yontemleri{3]

Arsenigin biyoahnabilirlidinin, psikolojik ve toksikolojik etkilerinin onun
kimyasal yapisina bagli olmast nedeniyle, dogal sularda arsenik turlerinin biliniyor
olmast oldukg¢a onemlidir. Bu tiirlerin belirlenmesi dogal sularda ve organizmadaki
biyolojik iiretimde 6nemli ayrintilari ortaya koyabilir. Suya ek olarak insanlar
onemli miktarlarda arsenigi yiyeceklerden de almaktadirlar. Ormnegin deniz Grinii
yiyeceklerin onemli miktarlarda arsenik igerdigi saptanmugtir. Belirlenmis bir ¢ok
arsenik tiri olmakla birlikte yedigimiz ¢ogu yiyeceklerdeki arsenik tirleri hakkinda
bilgimiz azdir. Arsenik tarlerinin viicuttan atihmi genellikle idrarla olmaktadir.
Ancak idrardaki arsenik derigiminin yart omri kisadir ve son maruz kalmay:
belirtmekle birlikte, tiirlemesi, maruz kalmanin biyomarken olarak degerlendirilir.
Son yillarda insan idrarinda metillenmig arsenik (IIT) metobolitleri belirlenmistir.

Baz ¢ahismalara gore bu metabolitler inorganik arsenikten daha toksik olabilir.

Kan, tiirleme bakimindan idrara gore daha zor bir matrikstir ve son yillarda
kanda sadece toplam arsenik tayin edilebilmigtir. Serumda ise inorganik arsenik,
dimetil arsinik asit (DMV") ve arsenobetain (ASB) belirlenmistir.  Idrar yolu
hastalarinin  serumunda DMAY'in tayin edilen arsenik tiirleri i¢inde baskin oldugu

saptanmigstir.

Arsenik tirlerinin  gevre ve biyolojik 6rneklerde tayini igin kullamilan
yontemler duyarh ve segimli olmalidir. Tirlerin birbirine dontigiimi olmadan tayin

yapilabilmesi i¢in analiz hiz1 da oldukg¢a 6nemlidir.

Arsenik analizinde ICP-MS oldukg¢a 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yontemle ¢ok
yiiksek duyarli, ¢oklu element analizi yapilabilir ve tiirleme igin ayirma yontemleri
ile birlestirilebilir.  Arsenik tiirlemesinde diger geleneksel yontem ise hidrir
olusturmadir. Bu yontem diigiik belirtme sinirma sahiptir. Bununla birlikte tim
arsenik tirleri hidriir olugturmaz ve mutlaka bir bozundurma yontemi gereklidir.
Segicilik ve duyarhig birlikte elde edilmek isteniyorsa genellikle analitik yontemlerin

kombinasyonu gereklidir.  Birlegtirilmig teknikler tim g¢6zinebilir tiirlerin uygun
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olarak ayrilmasma ve digik derisimlerde segici belirlemeye izin verir. HPLC

arsenik tirlemesinde ayirma yontemi olarak siklikia kullanilir.

Arsenik tirleme analizinde ayirma ve tayin tekniklerinin giivenilirligi kadar
orne@e uygulanan iglem de onemlidir. Ornegin alinmasi, saklanmasi ve analize
hazirlanmas: da dikkate alinmasi gereken onemli noktalardir. Cahgilan tiirlerin farkl
kosullar altindaki kararhiliklart konusunda bilgi gereklidir. Tiirler birinden digerine
donusebilir veya ornekten kaybedilebilir.  Optimum sakiama kosullar, tirlerin
birbirine doéniigim riski olmadan maksimum saklama siresi ve yine birbirine
donisimin olmadigi uygun ekstraksiyon yontemi belirlenmelidir. Eger 6rneklerdeki

tirlerin orijinal dagilimi bozulursa tiirleme ¢aligmasinin sonucu kugkulu olur.

Kat:1 orneklerden arsenigin ekstraksiyonu dikkat edilmesi gereken ayr bir
noktadir. Kullamlan ekstraksiyon yontemleri verimli ve 6rnekdeki arsenik tiirlerinin

bozunmast minimum olmalidir.

Su orneklerinde de arsenik tirlerinin kararsizligt oldukga onemlidir. Yer alta
sularinda suda ¢oziinen tiirler icerisinde arsenatn (As') baskin tir oldugu
belirtilmistir.  Bununla birlikte 6rnek alma ve analiz igin kullanidlan prosediirler

arsenitin (As™

), As"a yikseltgenmesi ile sonuclanabilir. Ornegin alindigi alandan
laboratuvar ¢evresine ulagmasit sirasinda 6rnek sartlarindaki degisimler, orijinal
ornekdeki kimyasal tiirlerin de degismesine neden olur. Eger giivenilir bir érnek
alma yontemi bulunamazsa yerinde tirleme analizi gelistirmeye devam etmektedir.
Bu sekilde yerinde uygulanabilen yontemlerle yapilan analizler turlerin korunmasim

ve hizlt analizini de saglamaktadir.

1.3.1 Arsenik Tiirlemesi icin Ornek Alma Yontemleri

Tiirlerin kararhiligi;. Koruma ve yerinde tiirleme:

Guivenilir bir turleme igin analiz oncesinde 6rnekte bulunan kimyasal tiirlerin

orijinal derigimlerinin kesinlikle korunmus olmasi gereklidir. As(V) ve As(IIT) suda
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baskin olan arsenik tirleridir. Yer alti sularinda suda ¢ozinen arsenik tiirleri
icerisinde As(V) in daha baskin oldugu belirtilmektedir.  Bununla birlikte
ginimiizdeki calismalar suda As(IIl)inde yiiksek derisimlerde bulunabilecegin
gostermektedir. Ornek alma saklama ve analiz metodlarmin gelismesi As(III)’in

daha yaygin olabilecegi konusunda artan delillerin oldugunu gostermektedir.

Ornekteki arsenik tirlerinin dagilmmm korumak igin bir ¢ok ydntem

kullantimaktadir.

I

Ottawa nehri ve deiyonize su orneklerine 0,5-20 ug/L As™ ve As' ilave

r

edilmis birkag giin icerisinde As'’in As™ e indirgendigi belirlenmistir.  Sentetik

ortamda HCI ve askorbik asit koyucu olarak ilave edilmistir, As’ ve As™

derigimleri
degismeden 29 giin korunabilmistir. Ayrica askorbik asit ile korunmaya alinmig
dogal sularda 8 gin go6zleme sirecinde As(lII)’in As(V)'e yavasca donistagi
belirlenmistir. Humik maddeler igeren HCI ilave edilmig deiyonize suda 8 giinde %
25 oraminda As(IIl), As(V)’e donigmiistir. Yagmur suyunda askorbik asit varliginda
As(V) ug¢ gin igerisinde As(Ill)’e donasmustir. Goruldagu gibi hangi tiirtin

hangisine doniisecegi ve ne ile korunabilecegi 6rnege gore degismektedir.

Bir diger zorlukda demirce zengin sularda arsenik tiirlerini korumaktir.
Fe(Ill) yoninden zengin igme sularinda ¢oziinir arsenik tiirleri ¢oéziinmeyen demir
cokeleklerini olusturabilirler. Bu g¢o6keleklerin olugumu sudaki arsenik turlerinin
azalmasina ve tiirlemenin hatali yapilmasma neden olabilir. Fe’" ve EDTA igeren su
16 giinde 1 pg/mL’den az As(IIl) degisimi gostermistir. Demirce zengin 3 tane kuyu
suyunda As(lll) + As(V) + EDTA kangmnin orijinal derisgimi 10 giin
korunabilmigtir. 14-27 gin araliginda yaklagik 2-3 pg/mL As(Il)’in As(V)e
donustiigin gozlenmistir.  Borho ve wilderer yer alti suyu orneklerine agin Fe?' ve
HCI (pH<2) eklemigler ve bu ¢ozeltide As(III)’in 1 hafta kararli olarak kaldigim
saptamuglardir. Bir bagka ¢aligmada demir varliginda arsenik turleri agisindan 6rnek
kararliligr igin uygun reaktif ya da maskeleyici olarak HCI (Klorir), asetik asit
(asetat), fosforik asit (fosfat) ve Nitrilotriasetik asit (NTA) kullamlmig ve fosforik

asit uygun koruyucu olarak belirlenmistir {9].



Bunlara ek olarak su orneklerinin arsenik igerikleri de tiirlerin kararhliginda
rol oynamaktadir. 0.5 mg/mL veya 1 mg/mL As™ ve As' iceren ornekler 4 °C’de 21
giin kararlt olarak saklanmig ve ancak 29 giinden sonra degisim gozlenmistir. Bunun
yaminda 20 mg/mL veya daha yiksek derisimde arsenik turleri igeren Orneklerde
tirlerde herhangi bir anlamh kayip gozlenmemigtir. Ancak digiikk derisimlerde bir
hafta igerisinde tiirlerin birbirine doniigimii gozlenmistir.  Bazen sulu 6rnekleri -20
°C’de dondurmak tiirleri korumanmn iyi bir yolu olarak o6nerilmektedir. Ancak
Lindeman ve arkadaglan -20, +3 ve +20 °C’de arsenik tiirlerini saklamislar ve en iyi
somucu +3 °C’de alirken en koti sonucu +20 °C’de almuglardir. Buradan da

goriliyor ki ¢aligtlan 6rneklerde en iyi saklama sicakhigi da optimize edilmelidir.

Ashinda tiim bu nedenlerle su 6rneklerinin toplandiktan sonra hemen As™ ve
As" tiirlerinin yerinde ayrilmasi daha kullamshdir. Bu amagla ¢rnegin korunma ve
saklanmasina gerek kalmadan yerinde aywrmayr saglayan taginabilir ayirma

yontemleri gelistirilmigtir. Bu iglemler gesitli iyon degistiricilerle yapilmaktadir.

Sonug olarak arsenik tiirleri dogal gevrenin her yerinde mevcuttur. Insanlar
arsenigi Oncelikli olarak yiyeceklerden ve sudan almaktadir.  Arsenik tirlerinin
viicuttan attlim genellikle idrarla olmakta ve bu nedenle sudaki, yiyeceklerdeki,
idrardaki ve biyolojik dokulardaki arsenigin saptanmasi ve tiirlenmesi canlilarin ve
dolayisiyla insanlarin arsenmie maruz kalip kalmadiklarinin ve bunun saghk
etkilerinin anlasilmasi aqisndan onemli rol oynamaktadir. Analiz oncesi Ornekteki
tiirlerin derigimlerinin dogru olarak korunmasi, giivenilir bir tirleme igin kesinlikle
gerekhdir.  Toplam element derigiminin bulunmasinda o6rnek toplamada ve
saklamada kirlenmeyi minimuma indirmek ve kayiplant 6nlemek esas iken, tirleme
caligmalarinda Ornegin alinmasi ve analize hazirlanmasi sirasinda her bir turin
derisiminin degigmeden korunabilmesi esastir.  Bu nedenle sivi  orneklerde
(su,idrar,kan) ve kati maddelerden ekstraksiyonda (yiyecek, biyolojik dokular)

arsenik tiirlerini kararli tutabilmek igin yeni yontemlere gereksinim vardir.

Ginumiizde toksik Ozelligi nedeniyle olduk¢a onemli olan arsenik hakkinda
genel olarak derli toplu bilgi verilmesinin uygun olacag: diiguntiliirek bundan sonraki

kisimda genel toksisite ve arsenikle ilgili genel bilgilere yer verilmistir.
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Cevrede metallerin varli@i dogal ve insan faaliyetlerinin bir sonucudur.
Endiistriyel devrimden oOnce c¢evreye yayian metal kaynaklari Lithogenik, yani
maden cevher yataklan ve volkanik kokenliydi. Bununla birlikte glinimiizde
cevredeki agir metaller yaklagtk tamamen antropojenik kaynaklardan gelmektedir.
Bu metaller gevreye ya direkt olarak atik su ve sizint1 yoluyla, yada dolayh olarak
atmosferde toz ve partikiillerin tizerine adsorbe olarak dagimaktadir.  Agir
metallerin ¢evrenin her yerinde bulunmasi nedeniyle giiniimiizde insanoglu 6zellikle
temel yiyeceklerinde ve igme suyunda bunlarin dizeylerini dikkate almak zorunda

kalmigtir[27].

Vo

HAVA TOZ

NS

BALIK—» INSAN®— YIYECEKLER

DENIZ SUYU ICME SUYU BITKILER—— HAYVANLAR

TOPRAK

/V

NEHIRLER ve GOLLER
ANTROPOJENIK METAL KAYNAKLARI

Sekil 1.1: Agir metallerin insana ulagma yollar
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Toksik elementler genel olarak ii¢ grupta toplanabilir;

1- Cd, Pb ve Hg (biyolojik fonksiyonlan yok, her derisimde toksik)

2- As, Bi, In, Sb ve Tl (insan viicudunun biyokimyasal olarak higbir gereksinimi yok,
sadece diisiik diizeylerde tolere edilir.)

3- Cu, Zn, Co, Ni, V, Se, Cr ve Fe (biyokimyasal olarak gerekli, ancak belirli bir egik

degerin Gzerinde toksik etki gosterir.)

En zararh agir metaller Cd, Pb ve Hg dir. Bu ii¢ metal her derisimde toksik
dzelliktedir ve biyolojik bir fonksiyona sahip degildirler. As, Bi, In, Sb ve TI’dan
olusan ikinci grup metallere insan vicudunun biyokimyasal olarak higbir gereksinimi
yoktur ve bunlar biyokimyasal islemlerde sadece diisitkk diizeylerde tolere edilir. Son
olarak iigiincii grupta bulunan Cu, Zn, Co, Ni, V, Se, Cr ve Fe biyokimyasal olarak
gerekli elementlerdir. Ancak belirli bir esik dizeyinin altinda viicut i¢in gerekli olan
bu elementler belirli bir degerin tizerinde toksik etki gostermektedirler. Ornegin Ni,
Cr, Cu ve Se’un nikleik asitlerle etkilesmeleri nedeni ile kanserojen etki

gosterdikleri bilinmektedir[27].

Genel olarak metallerin toksik olmasi biyolojik olarak bozundurulamamas: ve
insanin beyni, karacigeri, bobrekleri veya kemikleri gibi hayati organlarda birikmesi
nedeniyledir. Bununla birlikte biyolojik bir sistemde bir agir metalin gosterdigi
toksisite derecesi onun kimyasal yapisina veya ylkseltgenme basamagina da
baghdir. Ornegin, ¢aligmalar iyonik bakinn sulu organizmaya kargi organik bagh
bakira gore gok daha toksik oldugunu, kararli bakir komplekslerinin toksisitesinin
daha az oldugunu ortaya koymaktadir. Yine As(IlI)iin As(V)’den daha toksik
oldugu bilinmektedir.

Belki de agir metallerin en sinsice zarar veren yapilar onlann alkillenmis
tirevleridir. Bu bilegiklerin ¢ogu ornegin, alkil kursun ve alkil kalay bilesikleri,
cevre orneklerinde bulunabilmektedir. Antropojenik kaynaklardan ayri olarak bu
bilesiklerin bazilar1 kimyasal ve biyolojik proseslerin sonucunda dogal olarak da

olugmaktadir.
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Sonu¢ olarak ¢evreye birakilan ¢ogu agir metal alkillenmis tlrevlerine
doniistigiinden daha da fazla toksik olmaktadir. Ozellikle civa ve kursunun alkil
bilesikleri lipid ¢oziinir olmasi nedeni ile oldukga toksiktirler.  Genellikle
alkillenmis tiirlerin toksisiteleri alkil grubunun karbon zinciri uzunlugu ve alkil
substitiisyon derecesi ile artma egilimi gosterir. Bunun yaninda gaz fazina gegebilme

ozelligi de dikkate alinmalidir.

Genel olarak ¢evreden zararh bir maddeye maruz kalma yollart:
Havadan solunum yoluyla
Yiyeceklerden beslenme yoluyla
Igeceklerden, genellikle igme suyu yoluyla

Deri temasi yoluyla,

Ancak bunlar tek basina yeter etken degildir. Bu yollarla insan viicuduna
giren maddenin insana nasil etki edecegi maddenin ne oldugu (tiri), alinma miktar
(dozu), alinma siiresi, hangi kimyasallarla birlikte alindigi, kisinin yasi, cinsiyeti,
beslenme aligkanligi, yasam tarzi, genetik ozellikleri, maddeyi aldigt anlardaki saglik
durumu gibi etkenlerle birlikte diiginiilmelidir. Bu metallerin viicuda alinma sekline
gore oliime (Death), bagisikliga (immunological), sinirlere (neurological), liremeye
(reproductive), gelisim veya biiyiimeye (developmental), genetik yapiya (genotoxic)
zarar verici etki, kansere(carcinogenic) olan etkileri incelenmektedir. Bu etkiler ise
Siddetli (acute) (<14 gin), Orta (intermediate) (15-364 giin) ve Miizmin veya Kronik

(chronic)(>365 giin) olmak tizere \i¢ temel siirec i¢inde diigtiniilmektedir[28].

1.4 Diinyada Arsenik[3]

Arsenigin kara pargasindaki bolluk diizeyi 1.5-3 mg / kg’dir. Cevreye yayilan

arsenik ise dogal ve antropojenik kaynaklidir.

x {113
SEKDERETIM KURUL
Te. “‘“%muusvml Wi HER
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1.4.1 Dogal Arsenik Kaynaklan

Arsenik insan aktivitelerinden ¢ok 6nce, dogamn dengesi tizerinde herhangi
bir etkisi olmadan yerylziine, topraga, sedimentlere, suya, havaya ve yasayan

organizmalara yayilmigti.

1.4.1.1 Yer Kabugu

Sediment ve volkanik kayalarda ortalama arsenik miktari 2 mg/kg’dir. Ince
taneli kil sedimentler ve fosfomiklerde yiksek derisimlerde bulunsa da ¢ogu
kayaliklarda 0.5 — 2.5 mg/kg arahindadir. Bazi deniz sedimentleri arsenigi tutarak
konsantre edebilir ve 3000 mg/kg iizerinde arsenik icerebilir. Arsenik sediment
kayalarinda demir hidroksit ve silfiirlerle birlikte ¢okebilir.  Sediment kaynakli

demir cevherleri ve mangan yiginlari arsenik agisindan zengindir.

Arsenik dogal olarak 200°den fazla farkli mineral yapisindadir ve bunlarin
%60°1 arsenat, %20’si stlfur ve silfo tuzlan ve geriye kalan %20’de arsenit, arseniir,
arsenik oksit, arsenik silikat ve elementel arseniktir. Fakat bunlardan sadece bazilari
ile makul miktarlarda kargilagiir. En yaygmn arsenik minerali arsenopirittir. Bunun

yaninda diger yaygin mineraller realger, orgiment, enetjit sayilabilir.

1.4.1.2 Toprak ve Sediment

a-Toprak
Topragin ortalama Arsenik igerigi 0.1 - 50 mg/kg (ort. 6mg/kg) dir. Degisik
iilkelerde topraktaki arsenik diizeyi 0.1 - 40 mg/kg (ort. 6mg/kg ve ort. Smg/kg)

olarak belirtilmektedir ve bolgenin cografyasina gore degigmektedir.

Kirletilmemis toprakta genellikle 1 - 40 mg/kg arsenik bulunur. Diger
yandan kumlu ve granik kokenli topraklarda disik derisimlerde bulunurken
alivyonlu ve organik topraklarda ise daha yitksek derigsimlerdedir. Degisik tilkelerde

topraktaki arsenik diizeyi Cizelge 1.3’de verilmistir.
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Cizelge 1.3: Bazi iilkelerdeki topraktaki toplam arsenik miktarlar

Ulke Toprakta arsenik miktar (mg/kg)

Bati Bengal, Hindistan 10-196

Banglades 9-28

Arjantin 0,8-22

Cin 0.01-626

Fransa 0.1-5

Almanya 2.5-4.6

Japonya 0.4-70

Italya 1.8-60

Toprakta Arsenik Icerigini Etkileyen Faktorler;

Toprakta elementlerin derigimini etkileyen temel kaynak kayalar ve insan
faaliyetleridir. Iklim, topragin organik ve inorganik bilesenleri ve redoks potansiyeli
gibi faktorlerde topraktaki arsenik igerigini etkiler. Q model faktor analizi, lineer
discriminant analiz ve principal component analiz ¢aligmalari topragin metal igerigini
topragin tirinden ziyade kayag turinun belirlendigini gostermektedir. Granitten
elde edilen buruzem topragi, kalkerli kaya ve siradan kayadaki arsenik icerikleri
sirayla 7.48, 11.9 ve 847 mg/kg olarak verilmistir. Japonya’da geltik tarlasinin
arsenik icerigi 10.3 + 8.5 mg/kg’dir. Kore topraginda 4.6 + 2mg/kg ve Thailand da
ise 9.1 + 6.7 mg/kg’dir. Kayaglardan ve havada arsenik arsenik tuzlan ve arsenik

sekline doniistr.
Toprakta Inorganik ve Organik Yapidaki Arsenik;

Arsenik genellikle toprakta inorganik turleri seklinde bulunursa da organik
materyallere de baglanabilir. Yikseltgen sartlarda ve aerobik ortam da Arsenatlar
(1As") kararli tirlerdir ve bunlar killer, demir ve mangan oksitler ve hidroksitler ile
organik materyaller (izerine kuvvetli olarak sorbe olurlar. Arsenik demirce zengin

toprak da demir arsenat halinde ¢ozer. Indirgen sartlar altinda arsenitler (iAs™) daha
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baskin arsenik bilesikledir. Inorganik arsenik bilesikleri mikroorganizmalar
tarafindan metillenerek yukseltgen kosullarda MMA, DMA ve TMAsO (trimetil

arsinoksit) olusabilir.

Anaerobik sartlar altinda bunlar ugucu ve kolaylikla yikseltgenen
metilarsinlere dontgir. Toprakta arsenigin yapist topragin sorbe olan bilesenlerinin
tird ve miktarina, pH'ma ve redoks potansiyeline baghdir. Demir ve aliiminyum
arsenatlar (FeAsQOas, AlAsOy) asitli topraklarda baskin fazdadir ve alkali veya kalkerli
toprak da baslica kimyasal yapt olan kalsiyum arsenatdan (Ca3;AsO.) daha az
¢ozuniirler. Toprakta adsorbe olmus arsenik fraksiyonu pH ve redoks potansiyeli ile
iligkilidir.  Aym zamanda aym pH kosullarinda toprak turi ile de degisir.

(Kahverengiden kestaneye dogru artar.)

Arsenik toprak — su, sediment —~ su ara yuzeyinde Escherichia coli,
Flavobacterium sp, methanobacterium sp. gibi bakteri ve Aspergillus glaveus,
candida humicda gibi mantarlar aktivitelerini araciligiyla metillenir, yani biyolojik
aktivite nedeniyle arsenie CHj eklenir. Biyometilasyon iAs®", iAs’'e yikseltgenir

ve CH3", CH; ye indirgenir. Boylece kararli oksiarsenik tiirleri olusur.

Arsenigin Yiikseltgenme Sayisi

Arsenik genellikle toprakta 5 degerlikli halde arsenat seklinde ve 3 degerlikli
halde arsenit seklinde bulunur ve her iki yikseltgenme hali kimyasal ve
mikrobiyolojik ortamlarda yikseltgenme, indirgenme ve metilasyon reaksiyonlarina
tabidir. Arsenigin biyolojik olarak kullanabilirligi, psikolojik ve toksikolojik etkileri
kimyasal yapisina baghdir. iAs’", iAs’ e gore daha toksik daha ¢ozinir ve daha
yayiabilirdir.  Yukseltgeyici faktorlerin etkisi altinda topraktaki Hz;AsO3;, H3AsO4'e
0.557 V’dw.  Topragin redoks potansiyelinin toprakta meydana gelen tim
yikseltgenme ve indirgenme sistemlerinin redoks potansiyeline bagl oldugundan bu
iliski oldukga komplikedir ve topragin redoks degeri dogrudan As’* ve As®” oramyla

orantili degildir.
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Gaz Fazindaki Arsenikler

MMA ve DMA’nin sodyum ve amonyum tuzlari genis olarak herbisitlerde
kullanihir ve yapraklarla temas halinde biyolojik olarak biriken bu arsenikler
topraktaki mikroorganizmalar tarafindan indirgenerek toksit ve ugucu arsinlere

dontiglr.

Gaz halinde arsenik bilegikleri arsenik mantari diye bilinen Penicillium
brevicavle tarafindan tretilir. Bazi Scopulariopsis fungi strainleri inorganik arsenik
iceren ager ¢ozeltilerinden arsin gazi yayar. Genel olarak mantarlarin, mayalarin ve
bakterilerin arsenigi metilleyerek MMA, DMA ve gaz fazinda arsenik tirlerin

dontgtardagi bulunmustur ve bu metillenmis arsenikler toprakta yaygindir.

b-Sediment

Arsenigin sedimentlerdeki dogal diizeyi kuru agirhk olarak genellikle 10

mg/kg’dan azdir ve yerine gore degisir.

1.4.1.3 Su

Arsenik dogal sularda diisitk derisimlerde bulunur. Degisik iilkelerde yer alti
sularindaki arsenik igerigi Cizelge 1.4’de verilmistir. Igme sularinda EPA ve WHO
tarafindan maksimum izin verilebilen arsenik miktar1 50 pg/L ve Onerilen miktar ise
10 pg/L’dir.  Deniz sulan ¢ogunlukla 1-8 pg/l. arsenik igerir.  Arsenigin
termodinamik olarak kararli oldugu en onemli kimyasal yapisi arsenat iyonudur.
Termodinamik hesaplamaya gore As’": As’" oram 10°%:1 olmahdir (pH=8.1 de

oksijenli deniz suyunda).

Gergekte ise bu oran 0.1:1 ile 10:1 arasindadir. Bu beklenmeyen yiiksek As®"
icerigi en azindan kismen deniz suyunda biyolojik indirgenme nedeniyledir. Alaska

cevresinde yitksek diizeyde arsenik igeren kuyu suyu orneklerinde yapilan arsenik
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tirlemesinde %3-39 As® ve geri kalan kismm As’* oldugu bulunmustur.
Metillenmis arsenige rastlanmamugtir. Kirletilmemis igme sularinda arsenik derisimi
tipik olarak 1-10 ug/L araliginda olup, bu aralik siilfir madenciligi yapilan alanlarda
100 — 5000 pg/L’ye ulasmaktadir. Orta veya yiksek redoks potansiyellerde arsenik
pentavalent oksi anyonlan seklinde (H:AsO,, HyAsOs, HAsO4 ve AsO4”) kararlt
tutulabilir. Bununla birlikte daha indirgen sartlarda (zayif asidik ve hafif bazik) ve
disitk redoks potansiyellerinde ¢ degerli arsenik turleri (H3AsOs) baskindir. As ve

As®" sulu ortamlarda nadir bulunur.

Tetrametilarsenyum tuzlari, arsenac haline, arsenobetaine, dimethyl (ribosyl)
arsine oxitler ve arsenik iceren lipidler gibi kompleks organik arsenik bilesikleri
deniz ortaminda tammlanmistir. Deniz ve okyanus sularinda toplam arsenigin ¢ok
kigiik bir kesrinin ¢ozeltide oldugu ve g¢ogunlukla askida parkiiller iizerinde sorbe

oldugu bildirilmistir.

Yeni Zelanda’da termal aktivite alanlarinda suda 8.5 mg/L’ye varan
diizeylerde yilksek arsenik vardir. Japonya’da jeotermal sularda 1,8 — 6,4 mg/L
arsenik varken komsu akarsularda 0,002 mg/L’dir. Normal yer alti sularinda
metillenmis arsenik bulunmazken, g6l ve su birikintileri arsenit ve arsenat kadar

MMA ve DMA gibi metillenmis yapilar da igerir.

Cizelge 1.4: Baz tilkelerdeki sudaki toplam arsenik miktarlar

Ulke Sularda arsenik miktan (ng/L)
Macaristan 68 (1-174)

Finlandiya (Giiney Bata) 17-980

Bati USA 48 000

Meksika (kuzey) 8-624

Arjantin (Cordoba, Pampa) >100

Banglades 10-1000

Vietnam 159 (1-3050)

22



1.4.1.4 Hava

Havada baskin olarak arsenik adsorbe olmus partikiillerde, genellikle arsenat
ve arsenit yapisinda bulunur. Insamin havada aldig arsenik miktari genellikle
diigtiktir ve normalde havadaki arsenik derisimi 0,4 — 30 ng/m’ tir. EPA’ya gore
Amerika’da havada tahmin edilen arsenik miktar1 ortalama 6ng/m’tir. EPA
tahminlerine gore iilkede giinde yaklagik 40 ~ 90 ng dizeyinde solunum yoluyla
arsenik almabilir.  Kirlenmemis alanlarda giinde 20 m’ havanin solundugu esas
alimarak giinde solunum yoluyla alinan arsenik miktari 50 ng veya daha azdir. Diger
yandan glnlik solunum yoluyla alman arsenik 120 ng’dir ve bunun 30 ngh
absorplanir.  Avrupa’da ise tipik olarak arsenik diizeyi kirsal alanlarda 0.2 — 1.5
ng/m’, kentlerde 0.5 — 3 ng/m’ ve endiistriyel alanlarda ise 50 ng/m*'ten fazla oldugu

belirtilmektedir.

1.4.1.5 Yasayan Organizmalar

Arsenik canh dokuda giderek artan bir elementtir. Yani bir kez organizma
tarafindan alindiginda organizmadan oldukga yavas atiir. Bitkilerde arsenik miktan
bitkinin maruz kaldigt arsenik miktarma baghdir. Kuru agirlik esas alindiginda
derisimi 0.01 mg’dan az diizeyden baglar ve 5 mg/g’a kadar degisir. Toksik derigim
ortaya ¢tkmadan once bitki hasar goreceginden arsenikli topraktan bitkiye gegcme

yoluyla bitkiyi yiyen hayvanmin zehirlenmesi zordur.

Hayvanlar ve Insanlar

Bitki dokusunda oldugu gibi hayvanlarda da arsenik birikir.  Deniz
canlilarindan yumusakgalar, kabuklular, mercan, deniz anasi gibi torbali canlilarda
0.0005 — 0.3 mg duzeyinde arsenik bulunmustur. Bazi kabuklu canlilar 100 mg/g
arsenik igermektedir. Tath su baliklarinda ortalama arsenik igerigi toplam yas agirlik
esas alindiginda 0.54 mg/g bulunmustur. Fakat bazi degerler tath su levreginin

karaciger yaginda 770 mg/g ulagtig1 goriilmigtir.
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Memelilerde sag¢ ve tirnaklarda gibi bazi dig deri dokularinda arsenigin
biriktigi bulunmustur.  Evcil hayvanlar ve insanlar genellikle yas agirhk esas
almdiginda 0.3 mg/g’dan az arsenik igerirler. Insanmn toplam viicudunda yasla
artmakla birlikte 3 — 4 mg duzeyinde arsenik vardir. Sag, dis ve tirnaklar diginda
cogu viicut dokularinda yapilan analizler kuru agirlik esas alindiginda 0.3 — 147 mg/g
agirhiginda oldugunu gostermektedir.  Arsenigin insan viicuduna obsorpsiyonu
anyonik ve ¢oziniir tirlerde yiksek, c¢ozinmeyen tarlerde disiktir. Inorganik
arsenik sa¢ ve diger keratince zengin dokulara karsi Ozel bir ilgiye sahiptir.
Derigimle birlikte sa¢ uzunlugu arsenige maruz kalma zamamm gosterir. Sagta
normal arsenik miktart 0.08 — 0.25 mg/g’dir ve 1 mg/g agin arsenik alimmim ve
zehirlenmeyi gosterir.  Arsenik zehirlenmesinden polisinir iltihabna yakalanmus
hastalarin kesilen tirnaklarinda 20 — 130 mg/g arsenik bulunmugtur. Tirnakla normal
arsenik miktar1 0.34 0.25 mg/g’dir. Idrardaki arsenik igerigi toplam As olarak 5 — 40
mg/gundir. Akut veya yar akut zehirlenmede bu deger 100 mg/giin’G asar.

Degisik yiyecek katkilarinda arsenik miktarina bagh buyik degisimler vardir.
Arsenobelain ve arsenocholin gibi organik arsenik bilesikleri deniz uriinlerinde
yiksek bulunmustur ve bunlar kimyasal bozulmaya karsi oldukga direnglidirler.
Genel organik arseniklerin inorganiklere gore daha hizlhi atildig ve As™in ise As™'e

gore daha hizl atildig: bulunmustur.

1.4.2 Antropojenik Kaynaklar

Antropojenik kaynaklar ¢evredeki dogal arsenik kaynaklarim 3:1 oraminda
agmaktadir.  Insan kullanmdaki dogal kaynaklar hava, su ve topraga arsenik
yaymaktadir. Bu emisyonlar sonu¢ olarak bitki ve hayvanlardaki diizeyi
etkilemektedir. Arsenik, arsenikli pestisitlerin kullanimi, giibreleme fosil yakitlarin
sonucunda olusan toz, endustriyel ve hayvansal atiklarin atilmasi ile toprakta ve suda
birikir.
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1.4.2.1 Arsenik Uretimi Kaynaklar:

Cin, Rusya, Fransa, Amerika, Meksika, Almanya, Peru, Namibya ve Isveg
baghica arsenik treten ulkelerdir ve bu ulkeler dinya tretiminin %90’ nm
gergeklestirir.  1970’lerde diinya tretiminin %80°1 tarimsal amagh tuketilmekteydi.
Bugiin arsenigin tarimsal amagh kullanimi azalmaktadir, Uretilen arsenigin %97’si
beyaz arsenik yapisinda son urin seklinde girmekte ve geriye kalan %3 ise

metalurjik katkilar ve 6zel kursun ve bakir alagimlarinda kullanilmaktadir.

1.4.2.2 insektisitler

Onceleri arsenik insektisit ve pestisit hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanthyordu. 1955°de diinyada beyaz arsenik Gretimi 37.000 tondu. Bunun 10.800
tonu Amerika’da tretiliyordu. 18.000 tondan fazlast kursun arsenat, CazAsOs,
bakirasetoarsenit (Paris Yesili), H;AsO4, monosodyummetil arsenat (MSMA),
DSMA seklinde pestisit olarak ve kakodilik asit olarak pamuk ipligi tretiminde

kullantimugtir.

1.4.2.3 Herbisitler

Inorganik arsenikler, baska sodyum arsenit, 1890°dan bu yana zararli ot
miicadelesinde ve secimsiz toprak sterilleyici olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir.
Literatiirde herbisit olarak kullamlan organik arsenik bilesiklerinin detaylart

verilmektedir.

1.4.2.4 Kurutucu ve Ahsap Koruyucular

Arsenik asit, yillardan beri pamuk kurutucu olarak kullamlmgtir. 1964°de
Amerika’da 2.500 ton arsenik asit (HzAsOs) 1.222.000 dénim pamuk arazisinde

kurutucu olarak kullaniimugtir.
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Ik ahsap koruyucu olarak 1918’den 6nce Amerika’da flor krom arsenik fenol
(FCAP) kullamlmistir. Ahsap koruyucularinin tiretim, hazirlama ve kullanim ilkeleri
Amerikan Ziraat Bolimi tarafindan 6zetlenmistir. Daha Onceleri kromlanmg bakir
arsenat ve amonyakli bakir arsenat karigimi kullamlan arsenikli ahsap koruyucularin
%99’unu olusturuyordu. Bunun yaninda Wolman tuzlart ve Osmo tuzlan ¢inko ve

krom arsenat da kullamlmaktadir.

1.4.2.5 Yem Katk: Maddeleri

H3AsOy, 3 nitro - 4 - hidroksifenilorsenikasit, 4-nitrofenilorsenikasit gibi bir
¢ok arsenik bilesigi yem katkisi olarak kullanilmaktadir. 1958°de yirarlige giren
gida katki maddeleri yasas1 altinda tiim fenil arsenik asit tiirevleri yem katkisi olarak

kullamilmaktadir.

1.4.2.6 flaclar

Arsenigin tibbi avantajlart 2500 yildir bilinmektedir. Avusturya’da koyliler
deri yumusatma ve temizlik igin yizde dolgun goriinim saglamak, cilde giizellik,
tazelik kazandumak ve solunum problemlerini gidermek igin biyiikk miktarda

organik kullanmiglardir.

Arsenik igeren genel tibbi ilaglar fowler cozeltisi (Potasyumarsenit) ve
Donovan ¢ozeltisi (Arsenik ve civa iyodurler), Asya hapi (arsenik trioksit ve
karabiber) de Valogin ¢ozeltisi (stvi arsenik kloriir) sodyumkakodilat, arsfenomin
(salvarsan), neoarsfenamin, oksofenarsin hidroklorir (Mapharsen), arsthinol
(Balarsen), arsetorsan, triparsamid ve karbarsan igerir. Baz referanslarda arsenik

bilesiklerinin tipta ve ilaglardaki ayrintili kullanimi verilmigtir.
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1.4.2.7 Zehir

Arsenik bilegikleri olduk¢a kuvvetli zehir olmalariyla koti Gn yapmistir ve
bunlar intihar ve bagkasini zehirleme girisimlerinde kullanidir.  Hatta Napolyon
Bonoparte’mn ~ olumiinin ~ arsenik  zehirlenmesi  nedeniyle  oldugundan

suphelenilmektedir.

1.5 Arsenigin Metabolizmasi ve Toksisitesi
1.5.1 Metabolizmasi

Insanlar arsenigi organik ve inorganik arsenik tiirleri seklinde yiyeceklerden,
sudan ve diger ortamlardan alir. Her bir arsenik tiirinin fizikokimyasal ozellikleri
ve biyoalabilirligi farkh oldugundan hayvanlarda ve insanlarda arseniklerin kinetik

ve metabolizma ¢aligmalari kompleks bir konudur.

Arsenigin alinmasi toz ve buhar geklinde solunum yoluyla, agiz yoluyla, su,
icecekler, yiyecekler ve topraktan olmaktadir.  Deriden absorpsiyon yoluyla
arsenigin alindigint belirten birkag arastirma vardir. Mevcut bilgiler absorpsiyon
hizlarmin  dugiik oldugunu gostermekte (%10°dan az) bazit arsenik yapilarinda
absorpsiyon hizmin buiyik oldugu gozlenebilir. Maymunlarda yapilan arastirmaya
gore arsenigi tasiyabilme yiizdesi %2-6 arasindadir. Aym aragtirmacilar insan
kadavrasinda 24 saatte verilen dozun yaklagik %1-2’sinin deride absorplandigini

sOylemislerdir.

Almman inorganik arsenigin biyoahnabilirligi hangi sekilde alindigina,
(viyecek, su, igecek, toprakla) arsenik bilesiklerinin  ¢ozinurliigine ve
gastrointestinal yolda diger gida bilegenlerinin ve besinlerin varligina bagl olarak
degigebilir.  Arsenigin dokudaki dagilimi kan perfiizyonuna, doku hacmine,
diffizyon katsayilarina, membran karakteristigine ve doku affinitesine baghdir.
Alman arsenigin viicuttaki akibeti plazmadaki As™ ve As"™ arasindaki yiikseltgenme

indirgenme reaksiyonlarina baghdir. Insanda organik arsenigin metillendiZi asil yer
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karacigerdir. Insanda yapilan cahsmalarda metilasyonun 0.2 — 1 mg/kg limit
dozunda bagladigmi (0.003 — 0.015 mg As/kg giinde) gosterilmistir. Iskogya’da
Glaskow’da yeni dogan bebekler (1 gin — 5 aya kadar) ve vyetiskinlerde
dokularindaki arsenik diizeyleri karsilagtinlmis ve g¢ocuk - vyetigkin diizeninde
karacigerde 0.0099 — 0.048 akcigerde 0.007 — 0.044 ve 0.0049 — 0.015 mg/kg (kuru
agirhk) arsenik bulunmustur. Bu bilgiler arsenigin dokuda yagla biriktigini ortaya

koymaktadir ve bunlar laboratuar hayvanlarinda gozlenenlerle tamamen uyumludur.

Calismalar radyoaktif olarak isaretlenmis arsenatin insanda 48 saatte
%38’ inin idrarla ve tamaminn 5 giinde atildigim gostermektedir. Ayrica arsenit
seklinde 500 mg As verilen deneklerde verilen dozun %33°{i 48 saatte ve %45’inin 4
ginde idrar yolu ile atlmugtir. Bu sonuglardan ginlik alman arsenigin %60 —
70’inin idrar yoluyla atildigi dustnalmektedir. Alinan organik arsenigin %76’s1 8
ginde idrarla atilmigtir. Bununla birlikte son ¢alismalardan birinde agiz yoluyla tek

dozda alinan DMA 3 giin i¢inde idrar yoluyla IMAO halinde atildig: belirtilmistir.

Arsenik viicuttan idrar ve diski disinda ter yoluyla da atihr. Ancak bu sekilde
attlma oldukc¢a azdir. Arsenik keratin igeren dokularda biriktiginden, deri, sa¢ ve
tirnaklarda potansiyel olarak az miktarda arsenigin atilma yollart seklinde dikkate
alinabilir. Ayrica diizeyi disitk olmasina ragmen eski ve yeni ¢alismalarda arsenigin

sit ile atildigim gostermigtir.

Arsenige maruz kalmp kalmmadigim  belirlemek i¢in  kullanilan
biyomerkezler genellikle sa¢ veya tunaklar, kan ve idrarda toplam veya tirlenmig
metabolitlerdir.  Arsenik deri, sag, tirnak gibi keratince zengin dokularda
biriktiginden, sa¢ ve tunaklardaki arsenik dizeyi gegmiste, arsenife maruz

kalinmanin gostergesi olarak kullanilabilir.

Normalde inorganik arsenik insan kaminda ¢abucak ortaya ¢ikabilir. Bu
nedenle kandaki arsenik sadece son maruz kalma dizeyini veya zehirlenme gibi
durumlan aydinlatmada indikatér olarak kullanir.  Ancak ¢ahgmalar, disiik

duzeyde arsenigin su ile alnmast durumunda kandaki arsenik diizeyinin
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belirlenmesinin  arsenige maruz kahnmayla iyi iligki kurulamadigini  ortaya

koymustur.

Arsenige maruz kalmanmin diger gostergesi olan idrardaki arsenik diizeyi,
solunum yoluyla oldugu kadar yiyecek, icecek ve topraktan alinmayla olmaktadir.
Ancak arsenik metabolizmaya hizla girdiginden ve idrarla atildigindan, idrardaki
diizeyi son maruz kalmay: belirlemek i¢in en uygundur. Diger yandan son maruz
kalma igin idrardaki toplam arsenik (inorganik, MMA + DNA) gostergen olarak
kullanilmaktadir.  Cogu eski ¢aligmalarda idrardaki toplam arsenik biyomerker
olarak kullanilmigtir. Ancak bu yaklagim arsenobetorn gibi loksik olmayan idrarda
degismeden atillan ve gida katkist olarak kullanilan bazi orgonoarsenikler nedeniyle

giderek yaygmhigin yitirmigtir.
1.5.2 Toksisite

Arsenigin kimyasal yapist ve yukseltgenme basamagi toksisitesi agisindan
onemlidir.  Toksisite fiziksel hal (gaz, ¢ozelti veya toz tanecik boyutu) hiicreye
absorpsiyon hizi, eliminasyon iz, toksit bilesikteki kimyasal sibstitiientlerin
dogasina ve alan kiginin saglik durumuna da baglidir. arsenigin toksisitesi asagidaki

siraya gore azalmaktadir.

Arsinler > As®" > arsenoksitler (org As™) > 1As" > arsonium bilesikleri > As
Son olarak vega ve arkadaslari ise arsenigin toksisite sirasint:
1As” > monometilarsmoksit (MMAO) > DM A GS > DMA > MMA > iAs seklinde
vermistir.

Metilasyon genel olarak temel detoksifikasyon yolu olarak kabul edilitken
son ¢aligmalar metillenmis metabolitlerin arsenige maruz kalmasiyla birlikte kismen

yan etkiler yaratabilecegini ileri sirmektedir.

Hayvanlarda yapilan denemeler arsenik toksisitesinin onun yapisina ve
oksidasyon basamagma bagh oldugunu gostermektedir. Maeda’mn c¢ahsmasinda
As”'in hayvan ve insanlarda As™’e gore daha az toksik oldugu, ancak bitkilerde

toksik olabilecegi belirtilmistir. Kronik ve akut arsenik toksisitesi tizerine birkag
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calisma olmasina ragmen ¢zel arsenikli arazilerde kronik arsenik toksisitesi tizerine
tire Ozgii epidemiolojik ¢aligma yoktur. Bati Bengal’in arsenikten etkilenmig
arazilerinde yer altt sularinda toplam arsenigin yaklastk %50’si As"'tir.
Banglades’te arsenikli arazilerde tipik As” toplammn %50 — 60’1 kadardir.
Tayvan’da (black foot hastahginn oldugu bolgede) As™iin baskin oldugu kuyu
sularinda ortalama arsenik 671+149 ug/L’dir.

Gergekte, toplum - temelli galigmalarda inorganik arsenik metabolitlerindeki
arsenigin yiikseltgenme basamaim tayin eden yeni analitik metodlarm kullanimi
maruz kalma, metabolizma ve toksisite arasindaki baginttya yeni anlayiglar

saglayacaktir.

Arsenikten etkilenmis 6zel arazilerde tiir-spesifik kronik arsenik toksisitesi
caligmalari olmamasina ragmen hayvanlar ve insan hiicre zarinda tiir-spesifik arsenik
toksisitesi ile ilgili son birkag dokiiman ti¢ degerli arseniklerin bes degerli arseniklere
gore daha toksik oldugu ortaya koymugtur. Ciinki insanda alinan iyonik arsenik
¢ogunlukla hemen metabolizmaya giriyor ve kronik iyonik arsenige maruz kalmayla
sonuglaniyor ve MMA’mm inorganik arsenite gore 26 defa daha toksik oldugu
belirtilmektedir. Bir bagka calismaya gére MMA olusumu iAs™ ve iAs™ her ikisinin
toksisitesini gosterir. Arsenigin metabolizmadaki tepkimeleri literatiirde verilmistir.

Fosfat derigiminin yiiksek oldugu ortamlarda etrafta arsenik toksisitesi azalir.
Arsenikle kirletilmis ortamlar sirlanmg tiirlerin bollugu ve farkhhg: ile karakterize

edilir. Arsenat diizeyi yiiksek ise sadece direng gosteren tiirler var olabilir.

Arsenik ve selenyum viicutta birbirine zit etki gosterirler ve biri digerinin
toksik etkisini yok eder.  Bununla birlikte arsenik insan metabolizmasinda
selenyumun yararh roliine de girisim yapabilir. Arsenik selenyuma bagh olan bir
enzim olan glutationeperoksidaz enziminimn eksikligine neden olarak selenyumun

etkisini inhibe eder.

Inorganik arsenige kronik maruz kalma degisik saglik etkilerine neden olur.
Bunlar sindirim yollari, solunum yollari, deri, karaciger, kalp — damar sistemi, kan

hastaliklari, sinir sistemi ve bunun gibidir.
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Deride renk degisimi, hyperkeratotis ve deri kanseri gibi etkilerin ilk
gorildiiga 19.yy’m son kisimlarinda bu olay ilag ve igme suyu tuketimiyle
iligkilendirilmigtir. ~ Ayrica organik arseniklerin agiz yoluyla alinmas: sonucunda
toksilojik etkilerinin ne olduguyla ilgili bir yazil bilgi yoktur. Ig ve dis organlarda

arsenige maruz kalmanin saglik etkileri agagida 6zetlenmistir.

1.5.2.1 Solunum Yoluna Etkileri

Dogal veya mesleki nedenlerle inorganik arsenige maruz kalanlarda larenjik,
farenjit, bronsit, burun akintisi, sik nefes alip verme, goguste hnlti, genizde kan

toplanmasi ve geniz bolgesinin delinmesidir.

1.5.2.2 Akcigerdeki Etkileri

Igme suyunda kronik ersenife maruz kalmamn timor olmayan akciger

hastahigina neden olabilmesi birkag ¢aligmada ortaya konmustur.

1.5.2.3 Kordiyovaskiiler Etkiler

Kalp ve c¢evresindeki ana damarlara arsenik toksisite etkileri,
kordiyovaskiiler, kaynavdal hastaligi, myokordial interktiis, myokardial birikme, kalp
aritmisi, kan damarlarinda kalinlasma ve tikanma ve BFD. Tayvan’da yapilan
caligmalar agik¢a igme suyundaki arsenikte BFD’nin iligkili oldugunu ve gozlenen
etkilerinin arsenife maruz kalma siiresi ve sudaki arsenik diizeyi ile baglantili
oldugunu gostermigtir.  Ayrica uzun sire arsenie maruz kalmalarda insanlarda
hipertansiyona neden olabilecegi soylenmis ve Banglades’in arsenikten etkilenmis

bolgelerinde yasayan insanlarda arsenige baglt hipertansiyon rapor edilmigtir.
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1.5.2.4 Gastrointestinal Etkiler

Sindirim  yollarinda inorganik arsenigin absorpsiyon verimi  sudaki
cozunurlugine baghdir.  Arsenigin daha disik dozlarda yari akut arsenik
zehirlenmesi, agiz ve bogaz kurulugu, bogazda yanma, bulanti, karin agnst ve
kramplar, hafif ishal gibi belirtiler gosterir. Kronik digiitk dozda arsenik alimi
gastrolojik bir etki gostermeyebilir veya hafif yemek borusu yanmasi, goastrit veya
karmin alt ve tstiinde ayr1 ayn agrili bagirsak iltihabi olusturabilir. Ayrica istahsizlik,

hazimsizhik ve kilo kayb: gorulebilir.

1.5.2.5 Hematolojik Etkiler

Hematolojik sistem hem kisa hem de uzun vadeli maruz kalmalarda etkilenir.

Akut, kronik ve orta dereceli agiz yoluyla alimlarda genel etkilidir.

1.5.2.6 Hepatik Etkiler

Surekli alimlarda karacigerin arsenigi biriktirme egilimi oldugundan
karacigerle ilgili komplikasyonlar genellikle aylar hatta yillarca maruz kalmanin bir
sonucu olarak ortaya gikar. Kronik arsenigin neden oldugu hepatik degisimler siroz,
sirozsuz portal hipertansiyon, yaglanma ve primer hepatik neoplasiadir. Fewler
¢ozeltisi kullanan hastalanin kan analizlerinde bazen karaciger enzimlerinde (ALT,
AST) yikselmeler ve siroz gorilmigtir. Karacigerde biiyiime ve duyarlilik ta

gozlenebilir.

1.5.2.7 Renal Etkiler

Karacigerde oldugu gibi sirekli alimlarda bobreklerde inorganik arsenigi
biriktirir. Bobrekler, arsenigi atmamn en énemli yolu oldugu kadar, arsenik(V)’inde
doniisim yoludur. Insanlarda bobrekler diger organlara gore arsenige daha az

duyarhidir. Organo arseniklerin renal sisteme etkileri konusunda bir bilgi yoktur.
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Bobreklerde arsenigin zarar verdigi yerler, kilcal kesimler, bébregin i¢ yapisindaki

bolimler, vbgdir.

1.5.2.8 Dermal Etkiler

Sindirim ve solunum yoluyla kronik diizeyde arsenige maruz kalma arsenik
toksisitesinin degisik sekillleri ile ortaya ¢ikar. Bunlar yayillmus veya lekeler halinde
melasis (dokularda fazla renk maddesinin toplanmasi) levcomelenosis (renksiz beyaz
melanosis), keratosis, hyperteratosis, dorsum, Bowen’s hastah@ ve deri kanseri

gibidir.

1.5.2.9 Norolojik Etkiler

Bazi caligmalar inorganik arsenik alimmmn sinirsel zararla sonuglandigim
gostermektedir. 1 mg/kg/giin veya daha fazla akut alimlarda bas agrsi, uyusukluk,
mantiksal kanigiklik, halisinasyon, kriz veya nobet, koma gibi semptomlarla birlikte
beyin hastaligi gorilur. Orta ve kronik maruz kalmalarda (0.05 — 0.5 mg/kg/giin)
ellerde ve ayaklarda uyusma ile baslayan ve igne gibi batan bir agr, el ve ayak
bileklerinde diisme, uyusma, refleks kaybi ve kas zayiflig ile devam edebilen sinir

hastaligma neden olabilir.

1.5.2.10 Gelisimsel Etkiler

Inorganik arsenik alimmin insanlarda anormal gelisimlere neden olup
olmadigit tam kamtlanmamustir. Boston’da yapilan bir ¢aligmada dogustan kalp
problemi olan c¢ocuklarda igme sularindaki arsenik arasinda tam bir iliski
soylenememistir. Bazi arastirmacilar hamileligi sirasinda toz arsenige maruz kalan
annelerin bebeklerinde dogustan olusum bozuklugu ve eksik dogum kilosu oranmnin
beklenenden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Isvigre’de bir bakir eritme noktasi

yamnda yagayan kadinlarda dogal diisiik yapma oranmin bu noktadan uzakhga bagh
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olarak azaldifi belirtilmigtic.  Benzeri bir olayda Dogu Massarhusetts’de de
gorilmistir.  Aynica iki ¢alismada arsin ¢ikisina neden olan yan iletken

endistrisinde ¢alisan kadinlarda ¢ocuk dugiirme sayisimn arttig belirtilmigtir.

1.5.2.11 Uremeye Etkileri

Inorganik arsenigin plasenta engelini kolayca gegerek cenin gelisimini
etkiledigi 50 yii agkin siiredir bilinmektedir. Organik arsenikler ise plasentay:
gecemiyor ve plasentada kaliyor.  Degisik tur sakatliklar hakkinda deneysel
dokiimanlar vardir ve bu bozukluklar, dogum oncesi ve dogum sonrasi olimler,
dogum kilosunda dusiikliik, dogal dusik, 6lii dogum, logusa hummas: ve dogustan
sakatlik.

1.5.2.12 Kanserojen Etkiler

Taiwan’da endemik bir yerde deri kanseri rapor edilirken, arsenikli igme suyu
titketen Japonya, Banglades, Bati Bengal, Hindistan, Sili ve Arjantin’de giderek artan
akciger, deri, mesane, bobrek ve karaciger kanseri riski rapor edilmigtir.

Diyabet hastaligi

Kuzey Taiwan’da 891 kiside inorganik arsenik alinim ile diyabet hastalig
arasindaki iliski arastirilmig ve yas — cinsiyet ayarlamast yapildiktan sonra arsenikli
ozel bolgedeki seker hastalarimn sayisimin iki kat fazla oldugu anlasilmgtir.

1.5.2.13 Biyokimyasal Etkiler

Arsenik bilesiklerin insanda 200’ den fazla enzimi inhibe ettigi bilinmektedir.
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1.6 Diinyadaki Arsenik Olaylari[3]

Diinyanin her tarafinda arsenik zehirlenme olaylart belirtilmigtir.  Arsenige
maruz kalma dogal kaynaklardan veya yiyecek ve igeceklerden olabilir. Bu nedenle
diinyadaki arsenikle ilgili olaylan 3 kategoriye ayirabiliriz;

1- Arsenikli dogal yer alt1 sularindan
2- Endiistriyel kaynaklardan

3- Yiyecek ve iceceklerden, gelen arsenik kirliligidir.

Yer alti sularinda arsenik ¢ogu ilkede 10 ug veya daha azdir. Bununla
birlikte literatiirde verilen degerler 0.5 — 5000 pg/L gibi genis bir araliktadir. Bu
aralik dogal sartlar altinda olusur. Degisik cevrelerde yer alti sularinda yiiksek
derigimlerde arsenik bulunur. Yiikseltgeyici (yiksek pH’larda)ve indirgeyici kuyu
sularint ve jeotermal, madencilik ve endiistriyel aktiviteden etkilenen alanlardaki

sulart i¢ine alir. Cogu yuksek arsenikli sular dogaldir.

1.6.1 Tayvan olay:

Tayvan’in kuzeybati sahillerinde kuyu sularinin arsenikle kirlenme olayr ¢ok
iyi bilinmektedir (1961 - 1985). Bu ozel alanda niifus yaklasgik 140.000’dir.
Incelenen koylerdeki kuyularda, arsenik igerigi 0.01 — 1.82 mg/L’dir. Cogu kuyu
sularinda ise 0.4 — 0.6 mg/L’dir. Egemen tiir As" tir ve As™ / As™ oram 2.6’dr. 37
koyde, 40.421 kiside kronik arsenizm gozlenmis ve 7418 hyperpigmentasyon vakast,
2868 keratosis vakasi, 360 BFD hastast ve bazt kanser vakalan (karaciger, akciger,
deri, prostat, mesane, bobrek) gozlenmigtir. Su anda halkin korunmast igin
kullanimdan o6nce sudan arsenigin uzaklagtiilmasi i¢in antma isleminden

gegmektedir.

1.6.2 Sili, Antafagosta olay1

Sehrin yaklagik 130.000 yerlesimcisi 1959°dan 1970°e kadar 12 yil streyle
yiksek arsenikli su (0.8 mg/L) igmiglerdir. Sehrin su kaynagi Andes Dagimn 3000

35






m yitksekliginde Tonranca Nehrinden 300 km tagmarak Antafagosta’ya
getirilmektedir. 1960’larin baginda ilk dermatolojik belirtiler ozellikle gocuklarda
belirlenmigtir. Bu g¢ocuklarda Reynould sendromu, dilin ise Remiosi, kismi felg,
mesanteik arterde, kan pihtilasmasi ve myokardinal ischemia igeren damarin dig
yizeyde goriinmesi belirtileri gorilmektedir.  Bir otopside atardamar gevresinin
hyperplasia gostermigtir. 27.088 okul ¢agindaki ¢ocuklarda yapilan bir arastirmada
%12’sinde arsenicisme bagli cilt degisiklikleri, bunlarin dort veya Ugte birinde
anlamh sistematik belirtiler vardir. %11°de acrocyonosis vardir. 144 Antofagustal
98 kontrol grubu ile kargilagtirldiginda anormal deri pigmentasyonuna sahiptir. Son
caligmalarda Kuzey Sili’de arsenik alimmin deri lezyonlarina, artan mesane ve
akciger kanserinden 6liimlerden bahsedilmigtir. Su anda kullanilan su aritilmaktadir.
Burada arsenigin kaynagimn volkanik sedimentler, mineraller ve toprakta oldugu
belirtilmigtir. 23 yerden alinan drneklerde 100 mg/L’den az ile 800 mg/L’dan fazla
arsenik bulunmustur. Arsenigin ¢ogu arsenat seklindedir ve bazi arsenitler de
saptanmigtir.  Yiitksek arsenikli su ve sulama yapilan 5 toprakta 86 — 446 mg/kg

arahiginda arsenik bulunmustur.

1.6.3 Bat1 Bengal — Hindistan olay:

1978’lerde Bati Bengal Hiikuimeti ilk olarak bazi kéylerdeki halkin iginde yer
alti suyu kirlenmesi ve arsenicosis belirlenmistir. Son birkag g¢ahiymada Wers —
Bengalin arsenikten etkilenmig 74 bolgesinde 2600 koyden yaklagik 6 milyon kisinin
risk altinda oldugunu, incelenen 86.000 kiginin 8.500’0niin (%9.8) arsenicosisden
miizderip oldugunu ve arsenik kaynagimin arsenikge zengin piritin yikseltgenmesi
veya demir (IIT) hidroksitlerin sedimentlerde demir (II)’ye oksijensiz indirgenmesi ve

burada absorplanmig arsenigin yer alti suyuna ge¢mes oldugu belirtilmistir.

Yine buna benzer olaylar agagida belirtilen dinyanin degisik bolgelerinde
yasanmugtir.  Sili (Antafagosta), Hindistan (Bati Bengal), Meksika, Arjantin,
Amerika (Utah, Bati Oregon, Californiya), Kanada (Ontorio), Macaristan, Yeni
Zelanda, Polonya, Alaska, Sirilanka, Ispanya, Cin, Banglades, Japonya
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Arsenigin minimum risk diizeyi (MRL): 5 pg/kg/gin (akut), 0.3 ug/kg/gin (kronik)
dir ve bu 70 kg bir insan igin 350 pg/giin (akut), 21 pg/gin (kronik)’ne karsilik
gelmektedir.

1.7 Arsenik Tiirleme ve Tayin Yontemleri|3}]

Arsenik yer kabugunda en bol bulunan 20. elementtir. Cevre ve biyolojik
sistemlerde yaklagik 24 arsenik tird vardir. Klinik ve cevresel boyutta toplam
arsenik miktarinin tayininin yeterli olmadigi uzun zamandan beri fark edilmigtir ve
bu nedenle bunlarin toksisiteleri, biyokimyasal ve c¢evresel davramglanndaki
farkliliklar her birinin ayr1 ayn belirlenmesini gerektirmektedir. Son on yilda
analitik acgidan arsenik turlemesi tizerine 6nemli gelismeler kaydedilmis ve bu
gelismeler dogal cevredeki arsenik dongiisti, arsenie maruz kalmamn biyolojik
isaretlerinin  anlagilmasina, saglik risklerinin daha dogru degerlendirilmesine

yardimci olmaktadir.

Arsenigin biyoahnabilirliginin, psikolojik ve toksikolojik etkilerinin onun
kimyasal yapisina bagli olmasi nedeniyle, dogal sularda arsenik tiirlerinin biliniyor
olmast olduk¢a Onemlidir. Bu tiirlerin belirlenmesi dogal sularda ve organizmadaki
biyolojik Uretimde 6nemli ayrintilari ortaya koyabilir.  Suya ek olarak insanlar
onemli miktarlarda arsenigi yiyeceklerden de almaktadirlar. Ornegin deniz uriinit
yiyeceklerin ¢nemli miktarlarda arsenik icerdigi saptanmustir. Belirlenmis bir ¢ok
arsenik tird olmakla birlikte yedigimiz ¢ogu yiyeceklerdeki arsenik tirlert hakkinda
bilgimiz azdir. Arsenik tirlerinin viicuttan atithmi genellikle idrarla olmaktadir.
Ancak idrardaki arsenik derigiminin yar1 omri kisadir ve son maruz kalmay:
belirtmekle birlikte, tarlemesi, maruz kalmamn biyomarker: olarak degerlendirilir.
Son yilarda insan idrarinda metillenmis arsenik (III) metobolitleri belirlenmigtir.

Bazi ¢aligmalara gore bu metabolitler inorganik arsenikten daha toksik olabilir.

Kan, tirleme bakimindan idrara gore daha zor bir matrikstir ve son yillarda
kanda sadece toplam arsenik tayin edilebilmistir. Serumda ise inorganik arsenik,

dimetil arsinik asit (DMV") ve arsenobetain (ASB) belirlenmistir.  idrar yolu
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hastalarmin serumunda DMA"in tayin edilen arsenik tirleri icinde baskmn oldugu

saptanmugtir.

Arsenik tirlerinin ¢evre ve biyolojik orneklerde tayini igin kullamlan
yontemler duyarh ve segimli olmalidir. Tiirlerin birbirine doniigimii olmadan tayin

yapilabilmesi i¢in analiz iz1 da oldukg¢a onemlidir.

Arsenik analizinde ICP-MS oldukga 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yontemle gok
yiksek duyarh, ¢oklu element analizi yapilabilir ve tiirleme igin ayirma yontemleri
ile birlegtirilebilir.  Arsenik tirlemesinde diger geleneksel yontem ise hidriir
olusturmadir. Bu yontem dugiik belirtme simirina sahiptir.  Bununla birlikte tiim
arsenik tirleri hidrir olusturmaz ve mutlaka bir bozundurma yontemi gereklidir.
Segicilik ve duyarhig: birlikte elde edilmek isteniyorsa genellikle analitik yontemlerin
kombinasyonu gereklidir.  Birlestirilmig teknikler tim ¢oziinebilir tirlerin uygun
olarak ayrilmasma ve disik derigimlerde segici belirlemeye izin verir. HPLC

arsenik tiirlemesinde ayirma yontemi olarak siklikla kullanilir.

Arsenik tiirleme analizinde ayirma ve tayin tekniklerinin giivenilirligi kadar
ormege uygulanan islem de onemlidir. Ornegin alinmasi, saklanmasi ve analize
hazirlanmas: da dikkate alinmas1 gereken énemli noktalardir. Calisilan tiirlerin farkh
kosullar altindaki kararhliklari konusunda bilgi gereklidir. Tirler birinden digerine
donugebilir veya ornekten kaybedilebilir.  Optimum saklama kosullary, tiirlerin
birbirine donisim riski olmadan maksimum saklama siiresi ve yine birbirine
doniisimiin olmadig uygun ekstraksiyon yontemi belirlenmelidir. Eger orneklerdeki

turlerin orijinal dagilim bozulursa tiirleme ¢aligmasimn sonucu kuskulu olur.

Kat1 Orneklerden arsenigin ekstraksiyonu dikkat edilmesi gereken ayr bir
noktadir. Kullamilan ekstraksiyon yontemleri verimli ve drnekdeki arsenik tiirlerinin

bozunmast minimum olmahdir.

Su 6rneklerinde de arsenik tdrlerinin kararsizhigr oldukga onemlidir. Yer alti
sularinda suda ¢oziinen tirler igerisinde arsenatn (As') baskin tir oldugu

belirtilmistir.  Bununla birlikte 6rnek alma ve analiz igin kullailan prosedirler
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), As"a yikseltgenmesi ile sonuclanabilir. Ornegin alindig; alandan

arsenitin (As
laboratuvar ¢evresine ulagmasi sirasinda ornek sartlarindaki degigimler, orijinal
ornekdeki kimyasal tirlerin de degismesine neden olur. Eger giivenilir bir 6rnek
alma yontemi bulunamazsa yerinde tiirleme analizi gelistirmeye devam etmektedir.
Bu sekilde yerinde uygulanabilen yontemlerle yapilan analizler tiirlerin korunmasint

ve hizl analizini de saglamaktadir.

1.8 Arsenik Tiirlemesi icin Ornek Alma Yontemleri
Tiirlerin kararliigy,. Koruma ve yerinde tiirleme:

Guvenilir bir tirleme icin analiz 6ncesinde ornekte bulunan kimyasal tirlerin
orijinal derigimlerinin kesinlikle korunmug olmast gereklidir. As(V) ve As(Ill) suda
baskin olan arsenik torleridir. Yer alti sularinda suda c¢oziinen arsenik tiirleri
icerisinde As(V) in daha baskin oldugu belirtilmektedir.  Bununla birlikte
giunimizdeki cahigmalar suda As(Ill)’inde yiiksek derisimlerde bulunabilecegini
gostermektedir. Ornek alma saklama ve analiz metodlarmin geligmesi As(I11)’iin
daha yaygin olabilecegi konusunda artan delillerin oldugunu gostermektedir.
Ormnekteki arsenik tiirlerinin  dagiimum  korumak igin  bir ¢ok yontem

kullamimaktadir.

1

Ottawa nehri ve deiyonize su orneklerine 0,5-20 pg/L As™ ve As' ilave

edilmis birkac gin icerisinde As”’in As™ e indirgendigi belirlenmistir.  Sentetik
gendig

ortamda HCI ve askorbik asit koyucu olarak ilave edilmistir, As’ ve As™

derigimieri
degismeden 29 giin korunabilmistir. Ayrica askorbik asit ile korunmaya alinnug
dogal sularda 8 giin goézleme sirecinde As(IIl)in As(V)’e yavasga donistigi
belirlenmistir. Himik maddeler iceren HCI ilave edilmis deiyonize suda 8 giinde %
25 oraminda As(1Il), As(V) e doniismiistiir. Yagmur suyunda askorbik asit varhiginda
As(V) ug¢ gin igerisinde As(Ill)’e donigmustir.  Gorildagi gibi hangi tiriin

hangisine doniigecegi ve ne ile korunabilecegi drnege gore degismektedir.
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Bir diger zorlukda demirce zengin sularda arsenik tirlerini korumaktir.
Fe(lll) yoninden zengin igme sularnda ¢oziniir arsenik tirleri ¢oziinmeyen demir
¢okeleklerini olusturabilirler. Bu ¢okeleklerin olusumu sudaki arsenik tirlerinin
azalmasina ve tirlemenin hatah yapilmasina neden olabilir. Fe’" ve EDTA igeren su
16 giinde 1 pg/ml.’den az As(IIl) degisimi gostermistic. Demirce zengin 3 tane kuyu
suyunda AsIll + AsV + EDTA kangiminin orijinal derigimi 10 giin korunabilmistir.
14-27 gin araliginda yaklagtk 2-3 pg/mL  As(Ill)’in As(V)’e donistugi
gozlenmistir. Borho ve Wilderer yer alt1 suyu orneklerine agir Fe2” ve HCI (pH<2)
eklemigler ve bu ¢ozeltide As(Ill)’in 1 hafta kararh olarak kaldigini saptamiglardir.
Bir baska ¢aligmada demir varliginda arsenik tiirleri agisindan 6rnek kararliigi igin
uygun reaktif ya da maskeleyici olarak HCI (Klortiir), asetik asit (asetat), fosforik asit
(fosfat) ve Nitrilotriasetik asit (NTA) kullamilmug ve fosforik asit uygun koruyucu

olarak belirlenmigtir [3].

Bunlara ek olarak su orneklerinin arsenik igerikleri de turlerin kararhliginda
rol oynamaktadir. 0.5 mg/mL veya 1 mg/mL As™ ve As’ igeren érnekler 4 °C’de 21
giin kararl olarak saklanmis ve ancak 29 giinden sonra degigsim gézlenmistir. Bunun
yamunda 20 mg/mL veya daha yiksek derisimde arsenik tirleri iceren orneklerde
turlerde herhangi bir anlamh kayip gozlenmemistir. Ancak digitk derisimlerde bir
hafta icerisinde tirlerin birbirine dontsimi gézlenmistir. Bazen sulu orneklert -20
°C’de dondurmak tirleri korumamn iyi bir yolu olarak onerilmektedir, Ancak
Lindeman ve arkadaglani -20, +3 ve +20 °C’de arsenik tiirlerini saklamslar ve en iyi
sonucu +3 °C’de alirken en koti sonucu +20 °C’de almuslardir. Buradan da
goriiliiyor ki ¢aligilan drneklerde en iyi saklama sicakligi da optimize edilmelidir.

Aslinda tiim bu nedenlerle su orneklerinin toplandiktan sonra hemen As™ ve
As" tiirlerinin yerinde ayriimasi daha kullamshidir. Bu amagla 6rnegin korunma ve
saklanmasina gerek kalmadan yerinde ayirmayr saglayan tagmabilir ayirma

yontemleri gelistirilmistir. Bu islemler ¢egitli iyon degistiricilerle yapilmaktadir.

Sonug olarak arsenik tiirleri dogal ¢evrenin her yerinde mevcuttur. Insanlar
arsenigi oncelikli olarak yiyeceklerden ve sudan almaktadir.  Arsenik tirlerinin

viicuttan atilimui genellikle idrarla olmakta ve bu nedenle sudaki, yiyeceklerdeki,
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idrardaki ve biyolojik dokulardaki arsenigin saptanmasi ve turlenmesi canlilarin ve
dolayisiyla insanlarin arsenige maruz kalip kalmadiklarinin ve bunun saghk
etkilerinin anlagilmasi agisindan 6nemli rol oynamaktadir. Analiz 6ncesi 6rnekteki
turlerin derigimlerinin dogru olarak korunmasi, givenilir bir tirleme igin kesinlikle
gereklidir. Toplam element derigiminin bulunmasinda 6rnek toplamada ve
saklamada kirlenmeyi minimuma indirmek ve kayiplart onlemek esas iken, tiirleme
caligmalarinda 6rnegin alinmasit ve analize hazirlanmasi sirasinda her bir tirin
derigiminin degismeden korunabilmesi esastir.  Bu nedenle sivi oOrneklerde
(su,idrar,kan) ve kati maddelerden ekstraksiyonda (yiyecek, biyolojik dokular)

arsenik tirlerini kararh tutabilmek i¢in yeni yontemlere gereksinim vardir.

1.9 Deneysel Diizenleme

Deneysel diizenleme, bir deneye etki eden faktorler ve onlarn etkisinin
tespiti, faktorlerin optimum kosullarmin belirlenmesi ve deneyin bu faktorlerin
etkilerine ve optimum kosullara gore tekrar diizenlenmesi olarak ifade edebiliriz.

Deneysel diizenleme igin 2° full faktoriyel diizenleme, 3* full faktoriyel
diizenleme, fraksiyonlu faktoriyel diizenleme, plackett-burman dizenlemesi, merkezi
karigtk diizenleme, simpleks optimizasyonu, kalibrasyon diizenlemesi ve karigim

diizenlemesi gibi deneysel diizenleme yontemleri kullamlabilir.
1.9.1 Merkezi Karisik Diizenleme (Central composite design) [36, 37]

Bu deneysel diizenleme yontemi ile deneye etki eden her bir faktorin
optimum kosullari belirlenir. Merkezi kangik diizenlemede herbir faktorin (+1)
maksimum, (-1) minimum, (0) merkez, (+o) ve (-a) star seviyeleri mevcuttur.
Herbir faktor igin bu seviyeler literatiir, tecrilbe veya Ondeneme ile belirlenir. o

degeri dairesel ve ortogonal diizenlemeye gore farkhi seviyeler alir.  Dairesel

dizenlemede o, a = ¢4\/§ formali ile ortagonal diuzenlemede ise a = Tk
formulu ile hesaplanir.
Merkezi kangik diizenlemede deney sayisi 2% + 2k + 1 formiilii ile belirlenir.

Buradaki k: faktor sayisidir. Buna gore bir deneye etki eden faktor sayist 2 ise
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yapimast gereken deney sayisi 9°dur.  Ayrica deney esnasinda yapilan hatalarm
tespiti igin de tekrar deneyleri yapilabilir. Formiildeki 2* full faktoriyel veya
fraksiyonlu faktoriyel dizenlemedeki deney sayilarini, 2k star dizenleme deney

sayisini ve 1 de orta seviyedeki deney sayisini gosterir.

Merkezi kangik diizenleme asagidaki gibi uygulanr;

1) Deneye etki eden faktorler belirlenir.

2) Deneye etki eden herbir faktor ig¢in (+1) maksimum, (-1) minimum, (0)
merkez, (+a) ve (-at) star seviyelerinin degerleri belirlenir.

3) Merkezi kanigik diizenleme tablosu olusturulur.

4) Bu diizenleme tablosundaki herbir deney yapilir.

5) Elde edilen deney sonuglarina gore mevcut matriks ¢ozilir ve modelin
faktorlerinin katsayilari belirlenir.

6) F degeri hesaplanir ve Fiayio degeri ile karsilagtirilir.

7) T testi yapilarak onemli olan faktorlerin katsayilari ile yeni model olusturulur.
Bu yeni modelin denkleminin tirevi herbir faktore gore alinarak elde edilen
denklemler ¢ozilir ve herbir faktor icin kodlanmuig optimum degerler
bulunur.

x, —ortadeger

8 +a=
) (maksimum deger — ortadeger)veya(ortadeger — min imumdeger)

denkleminde bulunan kodlanmig degerler yerine yazilarak ger¢ek optimum degerler

belirlenir.

Merkezi kanigik dizenleme igin belirlenen seviyelere (Cizelge 1.5) gore
olusturulan merkezi kangik diizenleme tablosu Cizelge 1.6’da goruldigi gibi
olusturulur. Burada herbir parametrenin kodlanmig ve gergek degerleri
gorilmektedir. Tablodaki herbir satirdaki degerlere gore deneyler yapilip elde edilen
yamtlar ve kodlanmig degerlerden olusan matriksin ¢oziimii ile modelin katsayilart
elde edilir. Bu katsayilar I 1 I’den buyiik ise modeldeki ilgili katsaytya karsilik gelen
parametre onemlidir ve deneyin sonucuna etki etmektedir. Ayrica deney sonuglarina
t testi uygulanir ve elde edilen denklemin katsayilari tiy, degerinden biyilk olan

durumlar 6nemlidir. Bu Onemli katsayilarin olusturdugu denklemin tirevi herbir
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degiskene gore ayn ayrt almp ¢ozildiginde herbir parametrenin optimum

kodlanmug degeri elde edilir. Bu kodlanmig degerler

o=

x, —ortadeger

- (maksimum deger — ortadeger)veya(ortadeger — min imumdeger)

denkleminde yerine konarak ¢oziildiigiinde gergek optimum sartlar elde edilir.

Cizelge 1.5: Seviye degerleri

seviyeler
Faktorler +o +1 0 -1 -0l
Cu derisimi (mg/L) 61 50 35 20 9
Biriktirme siiresi (s) 112 90 60 30 8
Biriktirme potansiyeli (mV) 544 500 440 | 380 336
Cizelge 1.6: Merkezi kangik diizenleme tablosu
Deney Kodlanmg degerler Gergek degerler
sayist Cu Derigimi | Biriktirme | Biriktirme | Cu Derisimi | Biriktirme | Biriktirme
siiresi potansiyeli siiresi potansiyeli
1 +1 +1 +1 50 90 500
2 +1 +1 -1 50 90 380
3 +1 -1 +1 50 30 500 |
4 +1 -1 -1 50 30 380
S -1 +1 +1 20 90 500
6 -1 +1 -1 20 90 380
7 -1 -1 +1 20 30 500
8 -1 -1 -1 20 30 380
9 1,7 0 0 61 60 440
10 -1,7 0 0 9 60 440
11 0 1,7 0 35 112 440
12 0 -1,7 0 35 8 440
13 0 0 1,7 35 60 544
14 0 0 -1,7 35 60 336
15 0 0 0 35 60 440
16 0 0 0 35 60 440
5 E, 17 0 0 0 35 60 440
2 gl 18 0 0 0 35 60 440
=g 19 0 0 0 35 60 440
20 0 0 0 35 60 440
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Stok As®* (1000 mg/L) cozeltisi 0.1320 g As,O3 (Riedel)’in 1 mL %251k
NaOH ¢ozeltisi ile ¢ozilerek ve 2 mL derisik HCI ilavesinden sonra 100 mL'ye
seyreltilerek, standart Cu®* gozeltisi (1000 mg/L) Merck Titrisol ampulden ve As™
cozeltileri ise 1000 mg/L hazir standarttan (Merck) uygun miktarlarda seyreltilerek
hazirlanmistir.  Stok As™' ¢ozeltisi  aylk hazirlanmig ve stok As*" gozeltisi ile
birlikte + 4° C’nin altinda buzdolabinda saklanmugtir. Kullanilan tiim kimyasallar
(NaOH, HCI, H,S0,;, HNO;, K1, C¢HgOg (askorbik asit) (Merck) ve NaHa HySO4
(hidrazin silfat) (Acros)) analitik safliktadir. As®", As’* standart ¢ozeltileri ve
N,H4 H,S04, KI ve CeHgOg ¢ozeltileri uygun derigimlerde ginliik hazirlanmgtir.
Oksijenin uzaklagtinldigt ¢aligmalarda ¢ozeltilerden yiiksek saflikta azot gazi
(HABAS) gecirilmistir.

Kullanilan tiim cam malzemeler 1:1 HNO; ¢ozeltisinde 1 gece bekletildikten

sonra bol saf su ile yikanmig ve deiyonize saf su ile durulanarak kullamlmigtir.

Standartlanin  hazirlanmasinda  ¢ozeltilerin  aktanimasinda ve oOrneklerin
alinmasinda Biohit proline marka otomatik pipet ve uygun hacimlerde tek

kullanimhk pipet uglari kullanilmastir.

Voltammetrik olgiimler Trace Master S software ile kontrol edilen MDE 150
polarografik stand ve POL 150 polarografik analizorden olusan Radiometer Trace
Lab 50 sistemi kullamlarak yapilmgtir. Denemelerde ¢aliyma elektrodu olarak
askida civa damla elektrodu, yardimei elektrod olarak platin tel ve referans elektrod

olarak Ag/AgCl elektrodu igeren lighi elektrod sistemi, galigma elektrodunda 6 kez
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distillenmig civa (Radiometer-Copenhagen) kullantlmugtir, Caligma siiresince direnci

18.2 Mohm deiyonize saf su (Sartorius Arium 611) kullanilmugtir,

Tim tartim iglemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanilmig ve tartim
oncesi standart kitlelerle kalibrasyonu yapilmugtir. Mikrodalga ile bozundurmada
CEM marka MARS 5 kapali sistem mikrodalga ©rnek bozundurma cihaz
kullamlmmgtir. Bu cihazin 6rnek bozundurma kaplan teflon olup her bozundurma
oncesi HNO3; ve su ile ayrt ayn olarak 15 dakika mikrodalgaya maruz birakilarak

temizlenmigtir.
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2.2 YONTEM

As®" metal iyonunun kare dalga katodik siyrma voltammetrisi ile tayini igin
kare dalganin frekans:, kare dalganmin puls genligi, HCl derigimi, Cu?*" derigimi,
biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi parametreleri incelendi.  Ayrica bu
parametrelerden Cu*"  derisimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi

optimizasyonu igin bir deneysel diizenleme (merkezi karigik diizenleme) yapildi.

2.2.1 Kare Dalga Frekansinin Etkisi

Kare dalga frekansinin pik akimma ve pik sekline etkisini incelemek igin 5

Hz, 10 Hz, 25 Hz’de voltamogramlar alindi ve pik akimlar ve pik sekilleri incelendi.

2.2.2 Kare Dalga Puls Genliginin Etkisi

Kare dalga puls genliginin pik akimma etkisini incelemek igin -10 mV, - 25
mV ve -50 mV’luk pulslar uygulanarak voltamogramlar alindi ve pik akimlan

incelendi.

2.2.3 HCI Derisiminin Etkisi

02M,04M,06M,08M, 1M 12M 14M, 16 M, 1.8M,2M,22M,
24M,26M,28M,3M, 3.5M, 4 M, 45 M HCI derigsimlerinin pik akimina ve pik
sekline etkisi incelendi. Bunun igin 40 mg/L Cu®*, 40 pM hidrazin siilfat, 20 pg/L
As®" varhginda 22.940.1° C sicaklikta HCI derisimi degistirilerek voltamogramlar

alind:.
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2.2.4 Cu** Derisiminin Etkisi

3 M HCL, 20 pg/L As®™, 40 pM hidrazin silfat varhginda 22.940.1° C
sicaklikta 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25 mg/L, 30 mg/L, 35 mg/L,
37.5 mg/L, 40 mg/L, 45 mg/L, 47.5 mg/L, 50 mg/L, 55 mg/L Cu®" derisimlerinin pik

akimina ve pik sekline etkisi incelendi.

2.2.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

I M HCI, 40 mg/L Cu®', 20 ug/L As’", 40 uM hidrazin silfat varhgnda
22.940.1° C sicaklikta -300mV, -350 mV, -375 mV, -400 mV, -425 mV, -450 mV, -
500 mV, -550 mV, -600 mV, -650 mV, -700 mV biriktirme potansiyellerinin pik

akimina ve pik sekline etkisi ayni ve ayri ¢gozeltilerde incelendi.

2.2.6 Biriktirme Siiresinin Etkisi

1 M HCI, 40 mg/L Cu*', 20 ng/L As’", 40 uM hidrazin silfat varliginda
22.9+0.1° C sicaklikta 10 s,20s,30s,405s, 50s,60s,70s,80s,90s,100s, 110 s,
120 s biriktirme siirelerinin pik akimma ve pik gekline etkisi ayni ve ayn gozeltilerde

incelendi.

2.2.7 Cu®" Derisimi - Biriktirme Siiresinin Etkisi

1 M HCL 20 pg/L As®*, 40 pM hidrazin silfat varliginda 22.940.1° C
sicaklikta 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 30 mg/L, 35 mg/L, 40 mg/L, 45 mg/L ve 50

mg/L cu?' derigimlerinde 20 s, 40 s, 60 s, 80 s, 100 s, 120 s, 150 s, 200 s biriktirme

strelerinin pik akimina ve pik sekline etkisi incelendi.
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2.2.8 Deneysel Diizenleme

Arsenik tayininde Onceki denemelerden elde edilen bilgiler 1si8inda,
biriktirme adiminda olusan Cu-As intermetalik  bilesiginin  stokiyometrisine,
dolayistyla pik akimina etki eden ve birbirlerini de etkileyen 6nemli faktorlerden
Cu®" derisimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siresi igin uygun seviyeler
belirlendi (Cizelge 2.1). Belirlenen bu seviyelerdeki Cu®" derigimi, biriktirme
potansiyeli ve biriktirme stresi degerlerine gore giris kismunda agiklandigi gibi
merkezi karigik diizenleme tablosu olusturuldu (Cizelge 2.2). Bu tablodaki kosullara
gore deneyler yapilarak pik akimlan ol¢ilip ve degerlendirilerek optimum sartiar

belirlendi.

Cizelge 2.1: Merkezi kompozit dizayn parametre seviyeleri ve seviye degerleri

Seviyeler
Faktorler +ao +1 0 -1 -
Cu”" derigimi (mg/L) 61 50 35 20 9
Biriktirme potansiyeli (mV) 544 500 440 380 336
Biriktirme siiresi (s) 112 90 60 30 8
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Cizelge 2.2: Merkezi karigik diizenleme tablosu

Deney Kodlanmis de@erler Gergek degerler
sayst ™ Biriktirme | Biriktirme Cu™ Biriktirme | Biriktirme
Derigimi siiresi potansiyeli | Derigimi siiresi potansiyeli

1 +1 +1 +1 50 90 500

2 +1 +1 -1 50 90 380

3 +1 -1 +1 50 30 500

4 +1 -1 -1 50 30 380

5 -1 +1 +1 20 90 500

6 -1 +1 -1 20 90 380

7 -1 -1 +1 20 30 500

8 -1 -1 -1 20 30 380

9 +oL 0 0 61 60 440

10 -0l 0 0 9 60 440

11 0 +oL 0 35 112 440

12 0 -t 0 35 8 440

13 0 0 +oL 35 60 544

14 0 0 -CL 35 60 336

15 0 0 0 35 60 440

16 0 0 0 35 60 440

= 5 17 0 0 0 35 60 440
% é‘ 18 0 0 0 35 60 440
=219 0 0 0 35 60 440
20 0 0 0 35 60 440

2.2.9 Sicakhgin Etkisi

Merkezi kangik diizenleme yontemi ile belirlenen sartlarda (38.5 mg/L
Cu?"derigiminde, - 440 mV biriktirme potansiyelinde ve 71 s biriktirme stiresinde) 15
ug/L As’™ igin 3 M HCl'de 15° C, 20° C, 25° C, 30° C, 35° C, 40° C, 45° C, 50° C, 55°
C ve 65° C sicakliklarmm, 1 M HCl'de 15° C, 20° C, 25° C, 30° C, 35° C, 40° C, 45°

C sicakliklarimn pik akimina ve pik gekline etkisi incelendi.

2.2.10 Azot Gaz1 Ge¢irmenin Etkisi

1 M HCl derisiminde, 38.5 mg/L Cu* derigimi, - 440 mV biriktirme
potansiyelinde, 71 s biriktirme siiresinde 30.0+0.1° C'de 15 ug/L As*Miin azot
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gegcirilmeden ve 300 s azot gazi gegirilerek aym ¢ozeltide 5 voltamogram alindi. Bu
durumlarda azot gazi gecirip gecirmemenin pik akimina ve pik sekline etkisi

incelendi. Aynt deneyler 3 M HCI varliginda da yapilda.

2.2.11 Optimum Parametrelerde Yontemin Tekrarlanabilirligi

Optimum durumlarda iig ayr gozeltide As’" pikinin tekrarnabilirligi incelendi

2.2.12 SWCSV ile As®" i¢in Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmas:

3 M HCI derigiminde, 38.5 mg/L Cu®" derigiminde, - 440 mV biriktirme
potansiyelinde, 71 s biriktirme siiresinde 30.0+0.1° C'de 0 pg/L, 5 ug/L, 10 pg/L, 15
ng/L, 20 ug/L, 30 pg/L, 40 pug/L, 50 ng/L, 60 ug/L, 70 pg/L, 80 ug/L As®in pik

akmmlan olgiilerek kor diizeltmesi yapildiktan sonra kalibrasyon egrisi olusturuldu.

2.2.13 SWCSV ile As’" Tayininde Geri Kazanim

5 ug/L, 10 pg/L, 15 ug/L, 20 pg/L As’ igeren sentetik orneklere S pg/L ve
10 pg/L As’" ilave edilerek bunlarn miktarlan belirlendi. Belirlenen miktarlar ile

ilave edilen miktarlar karsilagtinlarak geri kazanim hesapland.

2.3.1 As””in As’"e indirgenmesi

3 M H,S0, varh@inda 40 pg/l. As’”i indirgemek igin 8.10° M, 1,6.10% M,
2,410 M, 3,2.107 M, 4.107 M, 4,8.10% M, 5,6.10” M ve 6,4.10” M askorbik asit
ve aym derigsimlerde potasyum iyodiir olacak sekilde askorbik asit ve potasyum
iyodirr ilave edildi ve 10 dakika sure ile karistinldi. Bu siire sonunda optimum
kosullarda voltamogramlar alinarak As’”i As’“e indirgemek i¢in uygun indirgeyici

reaktif derigimleri belirlendi.
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232  As™in As*Te indirgenmesiyle Kalibrasyon  Egrisinin

Olusturulmasi

0 ug/L, 5 ng/L, 10 pug/L, 15 pg/L, 20 pg/L, 25 pg/L; 30 pg/L As>Vin As*e
indirgenmesinden sonra optimum sartlarda voltamogramlar alindi ve kor diizeltmesi

yapilarak kalibrasyon egrisi olusturuldu.

2.4 Yontemin Uygulamalan

Yontem, piyasada ambalajli olarak satilan degisik markali su orneklerine ve
Balikesir’in 6zel tatlist olan hogmerim tatlisina uyguland.

2.4.1 Yontemin Su Orneklerine Uygulamasi

Piyasada satilan 10 degisik markali su orneklerinin her birinden 5 mL

alinarak yontem uygulandi ve kalibrasyon egrisi olusturularak As®® miktar

belirlendi.

Matriks etkisini incelemek icin herbir 6rnege 15 pg/L. As’’ standard

katilarak voltamogramlar alind1 ve geri kazanimlar hesaplandt.
Aym su 6rneklerinin her birinden 4 mL almp As’“’in As®"e indirgenerek

tirleme ¢aligmast yapildi.

2.4.2 Yontemin Hosmerim Tathisina Uygulamasi

Hosmerim tathst bozundurularak bozundurmadan sonra kalan fazla NO; “in

uzaklastirildi ve hogemerim tatlist analizlendi.
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2.4.2.1 Héosmerim Orneginin Bozundurulmas:

Ayr ayn yaklagtk 0.3 g hosmerim Ornekleri alinarak tzerine 5 mL HNO;
ilave edildi. 1 gece bekletildikten sonra 300 watt’da 30 dakika sure ile mikrodalgaya
maruz birakilarak bozunduruldu. Bozunmug olan toplam 2.7865 g hosmerim ornegi

250 mL’ye seyreltildi.

2.4.2.2 Hosmerim Orneginden NO; m Uzaklastiriimasi

10 mL bozunmug hésmerim Ornegine 0.4 mL H;SO4 ilave edilip 150° C’de
tiim NOj™ uzaklastiniincaya kadar sitildi. Sonra son hacmi 10 mL olacak sekilde saf

su ilave edildi. Ayni islemler kor igin de yapildi.

2.4.2.3 Hosmerim Tathsinin Analizi

Bozunmus ve NO; 1 uzaklagtirilmig 4 mL hogmerim 6rnegi alindi ve tizerine
0,82 mL H,S0,, 2,4.10% M KI ve 2,4.10”° M C¢HsOg ilave edilerek indirgeme islemi
yapildi. Indirgenen 6rnek tizerine 3 M HCI, 38,5 mg/L Cu®", 40 uM hidrazin siilfat
ilave edildikten sonra son hacim 10 mL olacak sekilde saf su ilave edildi ve ~440 mV
biriktirme potansiyelinde 71 s biriktirme yapilarak 25 mV/s tarama hiz1 ile siyrma

yapildi. Kalibrasyon egrisi olusturularak As*" miktar belirlendi.

4 mL hosmerim oOmegine 15 pg/l. As’' ilave edilip As’”in As’“e

indirgenmesi yapildiktan sonra As®" miktari bulunarak geri kazamm hesab1 yapildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Katodik siyirma voltammetrisi ile bakir (II) varliginda arsenik (III) tayininin
temel ilkesi, kontrollii potansiyel altinda, HCI'li ortamda ACDE’unda CuiAsy
intermetalik bilegiginin olusturulmas: ve siyrma adiminda potansiyelin katodik
yonde taranmasi ile elementel arsenigin arsine indirgenmesi sonucunda olusan
akimin Olgiilmesine dayanmaktadir.  Elektrod prosesi dongiisel voltammetri ile
incelenmis ve ardigtk iki voltamogram alindiginda, ilkinde bir katodik pik
gozlenirken, simetrisinde bir anodik pik gorilmemistir[27]. Hemen ardindan yapilan
ikinci taramada ise ne anodik ne de katodik pike rastlanmamig ve bu indirgenme
iriinii olan AsHjz’in elektrod yiizeyinden uzaklagmasma ve CucAsy intermetalik

bilesiginin yavas olusumuna baglanmistir.

Yontemin duyarh@i ve kesinligine etki eden baglica deneysel parametreler
Cu(Il) derigimi, HCl derigimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi, ortam
sicakligi ve hidrazin derigimidir. Bunun yamnda siyrma modu, puls genligi gibi
cihaz parametreleri de duyarlik agisindan Onemlidir. Literatiirde bu parametreler
optimize edilmig olmakla birlikte uygulandigt orneklere de bagh olarak aralarinda
farkliiklar oldugu saptanmugtir (Cizelge 3.1). Bu nedenle deneysel ve cihaz

parametreleri kendi ¢altsma kosullarimizda yeniden optimize edilmigtir.



Cizelge 3.1: CSV ile As tayininde yapilan baz1 ¢caligmalar

Teknik | Analit | Destek elektrolit ve reaktifler | Indirgeyici Ornek DL |Ref.
(ng/L)
DPCSV | As(Iil) | 0.75 mol/L HC1, 5 mg/L, [24]
N,H,.HCI (25%) - su 1
DPCSV | As(IIl) | 2 mol/L HCL, 50 mg/L Cu (D), Dogal su 02 |[25]
40 uM N.H, H,S0,4 -
SWCSV | As(HIl) | 1 mol/L HCL, 5 mg/L Cu(ID) KI+ askorbik | Dogal su 0.7 {]18]
asit (1min)
SWCSV | As(IID) | 1 mol/L HCI, 50 mg/L Cu(Il) S,05+500 Dogal su 0.06 |[20]
mg/L Cu
SWCSV | As(V) | 0.3 mol/L. NaCl, 2 mol/L. NaClOy, su 44 | [14]
HCI0, (pH=1.7), 100 mg/L -
CuS0,, 0.5 mol/L mannitol,
0.4 mol/L H,80,,
SWCSV | As(V) [0.22 M D-mannitol, 10 mg/L - Dogal su 0.52 [126]
Cu(Il), 70 mg/L Se(IV)
DPCSV | As(IIl) | 1 moV/L HCY, 5 mg/L Cu(Il) KI+ askorbik Bitkisel 0.06 |[22]
asit materyal
DPCSV | As(Ill) { 0.33 mol/L HCI, 5 mg/L. Cu (II) | N,H,H,SO, | Rafine seker | belirtil | [16]
500 puM N,H, . H,SO;, (total con.) memis
SWCSV | As(IID) | 3 mol/L HC1, 38.5 mg/L Cu(Il) - Igme suyu 0.06 | Bu
40 uM NoH,; H,S0; hogmerim galis
mada
SWCSV |As(V) |3 mol/L HCL 38.5 mg/L Cu(ll), | KI+ askorbik | Igmesuyu | 0.06 | Bu
40 uM N,H,.H,SO, asit hégmerim galis
mada

3.1 Kare Dalga Frekansiin Etkisi

Bakir (II) varhginda CSV ile arsenik (IIT) tayininde kare dalga voltaj

modiilasyonunun dogrusal taramali ve differansiyel pulse gore daha duyar oldugu ve

pik akiminin kare dalga frekansi ile arttifi, ancak belirli bir frekans degerinden sonra

pik geniglemesi ve zemin akmminda artma gozlendigi belirtilmistir[27].

caligmada,

pik potansiyelinin frekansin artmasiyla negatife

Ayni
dogru kaydig

gozlenmistir. Bu nedenle ¢ahgmalarimizda siyirma adiminda kare dalga modu tercih
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edilmis ve cihazimzin simirliligr igerisinde optimum kare dalga frekansini belirlemek
i¢in 5 Hz, 10 Hz, 25 Hz’de voltamogramlar alinmis ve Sekil 3.1’de verilmistir. Bu
frekanslardan daha diisiik ve daha yiiksek degerlerde pik akim gozlenememistir. Bu
nedenle pik akimimn yiiksek oldugu frekans olan 25 Hz tercih edilmistir. Bunun
yamnda cihazimizda 25 Hz lik frekans adim genliginin sirasiyla 1, 2 ve 5 mV oldugu
durumlarda saglanabilmektedir. Ancak 5 mV oldugunda pik seklinde bozulmalar, 2
mV oldugunda ise pik akiminda diigme goézlenmis ve 25 Hz ‘lik frekans: saglamak
igin adim genligi (step amplitude)]l mV ve adim siiresi (step duruation) 0.04 s olarak

secilmigtir.

Sekil 3.1: 5 Hz (mavi), 10 Hz (kirmuzi) ve 25 Hz (yesil) frekanslarda As’"e ait
SWCSV voltamogramlari. (HCI; 1 M, Cu®"; 40 mg/L, As®"; 15 pg/L, hidrazin silfat;
40 uM, Ey;-400 mV, E;; 60 s, Puls genligi; -50 mV)

3.2 Kare Dalga Puls Genliginin Etkisi

Kare dalga puls genliginin pik akimina etkisini incelemek igin -10 mV, - 25
mV ve -50 mV’luk pulslar uygulanarak voltamogramlar alinmis ve Sekil 3.2‘de
verilmigtir. Buna gore zemin akim yiiksek olmakla birlikte pik akiminin en yiiksek

oldugu —50 mV puls genligi olarak tercih edilmistir.
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Sekil 3.2: -10 mV (mavi), -25 mV (kirmizt) ve —50 mV (yesil) puls genliginde
SWCSV voltamogramlar: (HCI, 1 M, Cu®'; 40 mg/L, As’"; 15 ug/L, hidrazin siilfat;
40 uM, E;;-400 mV, Ey; 60 s, frekans; 25 Hz)

3.3 HCI Derisiminin Etkisi

ACDE yiizeyinde biriken As® ve Cu® biriktirme potansiyeli ve asit derigimine
bagh olarak farkli Cu:As oranlarinda (CuxAs,) intermetalik bilesik olusturmaktadir.
Bu nedenle asitin tirii ve derigimi de olduk¢a énemlidir. Yapilan galismalarda
HCl'in daha iyi sonuglar verdiZini gostermektedir.  Ancak Cizelge3.1’de de
gosterildigi gibi optimum HCI derisimi degiskenlik gostermektedir. Bu nedenle
calisma kogullarimizda 0.2 M, 04 M, 06 M, 08 M, 1M, 12M,14M, 1.6 M, 1.8
M2M,22M,24M,26M,28M,3M, 3.5M, 4M, 4.5 M HCI derigimlerinin pik
akimma ve pik sekline etkisi incelenmig, aliman voltamogramlardan pik akimlan
olgillmiis ve Cizelge 3.2 ‘de verilmistir. Ayrica pik akimlarimin HCI derigimine gore
degisimi Sekil 3.3’de gosterilmigtir. Literatirdeki ¢ogu ¢alismalarda optimum HCI
derigimi olarak 1 M bulunmus, daha yiksek HCI derigimlerinde pik potansiyelinin
negatife kaydigi, zemin akimmmn yiikseldigi ve tekrarlanabilirlifin iyi olmadig
belirtilmistir[27] bazilarinda ise optimizasyon bile yapilmadan bir ¢alismay! referans

gostererek kullamlmigtir[10, 11, 15].
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Cizelge 3.2: HCI derisimine bagli olarak pik akimlari

HCI derisimi (M) Pik akimi (nA)
02 0334
0.4 0.463
0.6 0.622
0.8 0.688
1.0 2.505
1.2 2.680
1.4 2.715
1.6 2.155
1.8 2.575
2.0 5.585
22 6.015
24 6.765
2.6 7.090
2.8 7.350
3.0 7.495
3.5 6.775
4.0 3.825
45 1.525

Sekil 3.3’de pik akimin HCI derigimi ile hemen hemen degismeden kaldigr iki
bolge gozlenmektedir. Bunlardan ilki literatiir verilerince de desteklenen 1-1.4 M
arast HCI derigimi, digeri ise pik akiminin dolayist ile duyarhgin daha da iyt oldugu
2.5-3.5 M HCI derigim araligidir. Bu verilere gore bundan sonraki denemeler igin
optimum HCl derigimi olarak pik akimmin yiksek oldugu 3 M HCl derisimi
secilmigti.  Elde edilen voltamogramlarda da pik potansiyelinin HCl derisimi
artttkga negatife kaydigi goézlenmis, ancak zemin akiminda onemli bir ylkselme
gozlenmemis ve digerlerinin aksine oldukga iyi tekrarlanabilirlik elde edilmistir.

HCl derigiminin artmas: ile pik potansiyelinde negatife kayma, daha once de
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belirtildigi gibi olugan intermetalik bilesigin farkli Cu:As oranlarinda olmasindan
kaynaklanmaktadir.

pik akim (uA)
S

0 T T T T T T T L i 1

0 05 1 1,5 2 25 3 35 4 45 5
HCI derigimi (M)

Sekil 3.3: HCI derigsimine bagh olarak pik akimmn degisimi (Cu®*; 40 mg/L, As>";
20 pg/L, hidrazin silfat; 40 uM, Ey;-400 mV, Ej; 60 s, SW frekanst; 25 Hz, Puls
genligi; -50 mV, t; 22.9+0.1° C)

Ayrica 1 M HCI ortanmunda diger deneme parametreleri ayni tutularak ardigik
taramalar yapilmig ve elde edilen voltamogramlar Sekil 3.4’de verilmisti. Bu
voltamogramlara gore pik akim giderek artmaktadir. Bunun nedeni de CuxAsy
intermetalik bilesiginin yavag olugmasi olabilir. Pik akimi artarken pik
potansiyelinde bir degismenin olmamast sabit HCl derisiminde olugan tiriin aym
oldugunu gosterirken tepkimenin yavas oldugunu da desteklemektedir. Benzer

yorum dongiisel voltamogramlarm yorumlanmas: ile de yapilmugti.
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Sekil 3.4: 1 M HCI derigiminde zamana bagh ardigtk voltamogramlar (Cu**; 40
mg/L, As®"; 20 pg/L, hidrazin silfat; 40 pM, E;;-400 mV, E;; 60 s, SW frekanst; 25
Hz, Puls genligi; -50 mV, t; 22.940.1° C)

3.4 Cu** Derisiminin Etkisi

Yapilan caligmalarda yontemde biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve
Cu(ll) derigiminin birbirine bagmmbh oldugu belirtilmigti.  Bu nedenle bu g
parametre HCl derigimi ile birlikte en 6nemli parametrelerdir. Optimum Cu(Il)
derisiminin belirlenmesi icin 3 M HCl 20 pg/L. As’", 40 puM hidrazin siilfat
varliginda 22.9+0.1° C sicaklikta 1 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L, 20 mg/L, 25
mg/L, 30 mg/L, 35 mg/L, 37.5 mg/L, 40 mg/L, 45 mg/L, 47.5 mg/L, 50 mg/L, 55
mg/L. Cu*" derigimlerinin pik akimma etkisi incelenmis, elde edilen voltamogramlar
Sekil 3.5°de, pik akimlan 6lgiilerek Cizelge 3.3’de ve Sekil 3.6’da verilmigtir.

59



Sekil 3.5: Degisik Cu(Il) derisimlerinde elde edilen voltamogramlar (HCL, 3 M,
As®"; 20 ug/L, hidrazin silfat; 40 uM, E:-400 mV, Eq;, 60 s, SW frekanst; 25 Hz,
Puls genligi; -50 mV, t; 22.940.1° C)

Elde edilen voltamogramlarda pik potansiyelinde kayda deger bir kayma
gozlenmezken, Cu(Il) derigiminin artmasi ile 37.5 mg/L. Cu(Il) degerine kadar pik
akimin arttiy, 37.5-40 mg/L arasinda sabit kaldigt ve 40 mg/L den sonraki Cu(Il)
degerlerinde ise azaldifi gozlenmisti. Bu nedenle bundan sonraki galigmalar igin
optimum Cu (II) derigimi 40 mg/L olarak alinmistir. Sadana tarafindan yapilan CSV
ile Cu(Il) varhginda As(IIl) tayininde oncii sayilan g¢aligmada optimum bakir
derigimi 4-6 mg/L. olarak alinmug, daha biyik Cu(Il) derigimlerinde pik akiminin
aniden arttif1 ve pik potansiyellerinin negatife kaydig: belirtilmigtir. Li ve Smart’in
cahgmasinda ise 2 M HCI ortaminda optimum Cu(ll) derigimi 0.8 mM (~50 mg/L)
olarak almmugtir. Aym ¢aliymada bu derisimden sonra artan Cu(ll) derigimlerinde
pik akimmin giderek azaldigi ve pikin kayboldugu belirtilmektedir.  Bizim

bulgularimz ise bu konuda 6ncii sayilan her iki ¢aligmadan da farkl goriilmektedir.
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Cizelge 3.3: Cu®" derigimine bagh olarak pik akim degerleri

Cu*" derisimi (mg/L) As™ pik akimi (LA)
1 )
5 0,381
10 0,693
15 0,993
20 1,395
25 2,57
30 4,2
35 5,995
37,5 8,225
40 8,14
42,5 5,395
45 5,435
50 3,795
55 1,26
10
~_ 8 N
E)
= 6
£ 4
E 2
0 ki T T T T T T H H T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 350 55 60
Cu derigimi (mg/L)

Sekil 3.6: Cu®" derisimine bagl olarak pik akimu degisimi (HCI;, 3 M, As®"; 20 pg/L,
hidrazin silfat; 40 pM, Ep,;-400 mV, E;; 60 s, SW frekansi; 25 Hz, Puls genligi; -50
mV, t; 22.940.1° C)
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3.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Onceki boliimlerde de belirtildigi gibi biriktirme potansiyeli olugan
intermetalik bilesigin stokiyometrisini belirleyen parametrelerden biridir. Bunun
optimize edilmesi igin 1 M HCI, 40 mg/L Cu®*, 20 png/L As’’, 40 uM hidrazin siilfat
varlginda 22.9+0.1° C sicaklikta -300mV, -350 mV, -375 mV, -400 mV, -425 mV, -
450 mV, -500 mV, -550 mV, -600 mV, -650 mV, -700 mV birktirme
potansiyellerinin pik akimma etkisi aym ve ayn c¢ozeltilerde incelenmis ve elde
edilen voltamogramlar Sekil 3.7 ve $Sekil 3.8’de verilmigtir.  Aynca bu
voltamogramlardan 6lgiilen pik akimlarinin biriktirme potansiyeline bagh degisimi
her iki durum igin Sekil 3.9 ve Sekil 3.10’da gosterilmistir.  Elde edilen
voltamogramlardan ilk dikkat ¢eken durum aym c¢ozelti igerisinde biriktirme
potansiyellerinin degistirilmesi pik potansiyellerinde de bir farklanmaya neden
olmaktadir. Bu veri de oncekiler gibi Cu-As intermetalik bilesiginin yavag
olustugunu gostermektedir.  Buna ek olarak ayn ¢ozeltilerden elde edilen
voltamogramlarda biriktirme potansiyelinin degistirilmesi ile pik potansiyelinde bir
degismenin olmamasi daha oOnce belirtilenin aksine Cu-As stokiyometrisinde
biriktirme potansiyelinin bir etkisinin olmadigim gostermektedir.  Ancak her iki
deneme sonucunda da elde edilen optimum biriktirme potansiyelinin —400 mV

olmast ilgingtir.  Aynca biriktirme potansiveli igin elde edilen bu deger

literatiirdekilerle de hemen hemen aymidir.

Sekil 3.7 Aym ¢ozeltide biriktirme Sekil 3.8 Ayn ¢ozeltide biriktirme

potansiyelinin pik sekline etkisi potansiyelinin pik sekline etkisi
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Pik akimu (uA)
N
o

0,5 1
0 T T T T 1

250 350 450 550 650 750
Birktirme potansiyeli (mV)

Sekil 3.9: Ayt ¢ozeltide biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisi

Pik akimt (wA)
p —
o . ;N

o

T T T - T

450 550 650 750
Biriktirme potansiyeli (mV)

g
g

S

Sekil 3.10: Ayn ¢ozeltilerde biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisi
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-+ . . . . e . Yy . e s .
3.6 Cu®" Derigimi - Biriktirme Siiresinin Etkisi

Onceki boliimlerde deginildigi gibi Cu(ll) derisimi, biriktirme siresi ve
biriktirme potansiyeli birbirini ve dolayisiyla pik akimini degistiren parametrelerdi.
Biriktirme potansiyeli —400 mV olarak belirledikten sonra bu sabit biriktirme
potansiyelinde her bir Cu(ll) derisiminde biriktirme siiresinin pik akimina olan etkisi

incenmig ve Sekil 3.11 de verilmistir.

—
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Sekil 3.11: Degisik Cu(Il) derigimlerinde - biriktirme suresinin pik akimma etkisi
(HCL, 1 M, As’": 20 ng/L, hidrazin silfat; 40 uM, Ey;-400 mV, E;; 60 s, SW frekansi;
25 Hz, Puls genligi; -50 mV, t; 22.9+0.1° C)

Sekil 3.11°den her Cu(Il) derigiminde pik akimmin maksimum oldugu
biriktirme siresinin farkhi oldugu ve 5 mg/L ile 50 mg/L digindaki Cu(ll)
derigimlerinde Cu(II) derigimi ile biriktirme siresinin ters orantii oldugu, yani
yiksek Cu(ll) derisimlerinde dugiik biriktirme suresi tercih edilmesi gerektigi

goriilmektedir. Ancak biriktirme siiresi Cu(Il) derisimine gére optimize edilmelidir.
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3.7 SWCSV ile As Tayini I¢in Deneysel Diizenleme

Klasik optimizasyon yontemi ile ¢ok sayida deney yaparak elde ettigimiz
sonuglari, son yillarda oldukg¢a tizerinde durulan bir deneysel diizenleme ile daha az
deneyle daha giivenilir bir sekilde elde edebilmek igin bir optimizasyon yontemi olan
merkezi kansik diizenleme uygulandi. Bunun igin SWCSV ile As tayininde birbirine
¢ok bagimhi olan ii¢ parametre, Cu(Il) derigimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme
siresi bagimli degisken olarak segildi. Giris boluminde nasil uygulandifi kisaca
verilen bu diizenlemede belirlenen seviyelerdeki Cu®" derisimi, biriktirme potansiyeli
ve biriktirme siiresi degerlerine gore merkezi kangik diizenleme tablosu olusturuldu.
Bu tablodaki herbir satirdaki kogullara gore deney yapilarak As® e ait piklerin akim
degerleri belirlendi (Cizelge 3.4). Bu akim degerlerinin excel programinda
degerlendirilmesi sonucunda y = 3767,248 + 456,7271x; + 456,3498x, -977,974x,” -
644,756x,% - 1109,63x;> dogru denklemi elde edildi ve t testi yapildi. T testi
yapildiginda elde edilen yeni modelin denklemi y = 3767248 + 456,7271x1 +
456,3498x2 -977,974x11 - 644,756x22 - 1109,63x33 ‘dir. Bu denklemin sirastyla xi,
X Ve X3 ‘e gore titrevleri ahnip x;, X ve x3 bagh ¢ ayn dogru denklemi elde edilerek
buradan her ii¢ deger igin kodlanmis degerler hesaplandi ve bu kodlanmis
degerlerden her bir parametre igin star degerlerinin hesaplandig: esitlikler yardim ile
Cu*' derisimi 38,5 mg/L, biriktirme siiresi 71 s ve biriktirme potansiyeli —440 mV
olarak hesaplandi. Bu hesaplamalar Ek.1’de verildi. Ozellikle biriktirme
potansiyelinin literatiirde verilenle aym oldugu Cu(ll) derigimi ve Dbiriktirme

siiresinin ise klasik optimizasyon verileri ve literatiirle uyumlu oldugu gozlendi.
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Cizelge 3.4: Merkezi kansik diizenleme tablosu (HCL 3 M, As®"; 15 pg/L, hidrazin
stilfat; 40 uM, SW frekanst; 25 Hz, Puls genligi; -50 mV, t; 22.940. 1° C)

Gerg¢ek degerler
Deney sayisi Cu**  |Biriktirme | Biriktirme | As®" pik
Derisimi siiresi | potansiyeli| akim
(nA)
1 50 90 500 1590
2 50 90 380 2545
3 50 30 500 1120
4 50 30 380 1800
5 20 90 500 956
6 20 90 380 819
7 20 30 500 409
8 20 30 380 262
N 9 61 60 440 1225
10 9 60 440 234 -
11 35 112 440 2860
12 35 8 440 525
13 35 60 544 541 |
14 35 60 336 157 |
15 35 60 440 3895 |
= 16 35 60 440 3685
3 7 35 60 440 3900
k> i3 35 60 440 4710
_"; 19 35 60 440 3225
& 20 35 60 440 3235
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3.8 Sicakhigin Etkisi

SWCSYV ile As tayininde ¢ok Onemli olan parametreleri klasik optimizasyon
ve deneysel dizenleme ile ayrt ayn belirledikten sonra pik akimm etkileyebilen
diger parametre olan sicakligin etkisi incelenmigtir. Bunun i¢in merkezi kangik
diizenleme yontemi ile belirlenen sartlarda (38.5 mg/L Cu®'derigiminde, - 440 mV
biriktirme potansiyelinde ve 71 s biriktirme siiresinde) 15 pg/L As> i¢in 3 M HCl'de
15 °C, 20 °c, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C, 45 °C, 50 °C, 55 °C ve 65 °C’de ve 1 M
HCl'de 15 °C, 20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C, 45 °C’lerde pik akimna ve pik
sekline etkisi incelenmigs ve alinan voltamogramlar Sekil 12 ve Sekil 13’de

verilmistir.

I 15 °C
2) 2 °C
3) 25 iC
4 3¢
§) 35 °C
i) 40 'q
7 45 °C

Sekil 3.12: 1 M HCI’de sicakhigin pik akimina ve sekline etkisi (Cu®"; 38,5 mg/L,
A’ 15 pg/L, hidrazin silfat; 40 pM, Ey;-440 mV, E; 71 s, SW frekanst; 25 Hz,
Puls genligi; -50 mV)
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4 30 °C
8) 38 C
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Sekil 3.13: 3 M HCI sicakligin pik akimma ve pik sekline etkisi etkisi (Cu®"; 38,5
mg/L, As*': 15 ug/L, hidrazin siilfat; 40 uM, Ep;-440 mV, E;; 71 s, SW frekanst; 25
Hz, Puls genligi; -50 mV)

<G 10 - N

Pik aburs
@ o

\
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10 0 0 P 50 0 70
Sicakhk ( 'O

‘Sekil 3.14: 3 M HCI varhginda sicakligin pik akimina etkisi etkisi (Cu®"; 38,5 mg/L,
As*; 15 pg/L, hidrazin silfat; 40 pM, Ep;-440 mV, E;; 71 s, SW frekanst; 25 Hz,
Puls genligi; -50 mV)
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1 M HCI derisiminde sicakligm degismesi ile piklerde yarilmalar gozlenirken,
3 M HCI derisiminde 15-45 °C arasinda pik akimui sicaklikla artmakta ve pik
sekillerinde bozulmalar gozlenmemektedir. Bu nedenle bu ¢alisma ile hem pik
akimmmn yiiksek olmasi ve hem de pik akiminin sicaklikla degismesine ragmen pik
sekillerinin yani tirin degismedigi 3 M HCI derigimi optimum segildi. Boylece
Ozellikle yaz aylannda sicakligin  yitkksek olmasi  nedeniyle yontemin
uygulanabilirligi de gosterildi. Termostatik kapta caligilmast ve pik akiminin

dolayistyla duyarligm en iyi oldugu 30 °C’de ¢alisiimas: iyi olacaktir.

3.9 Azot Gazi Ge¢irmenin Etkisi

Literatirde kare dalga siyrma modunda oksijen varb@inda odlgiim
yapilabilecegi ve zaman kazandiracag: belirtiimigti. = Bu nedenle 1 M HCI
derisiminde, 38.5 mg/L Cu®" derisimi, - 440 mV biriktirme potansiyelinde, 71 s
biriktirme siiresinde 30.0+0.1° C'de 15 pg/L As*™iin azot gegirilmeden ve 300 s azot
gazi gegirilerek aym ¢ozeltide voltamogram alindi (Sekil 3.15). Aym deneyler 3 M
HCI varliginda da yapildi ve benzer sonug elde edildi. Buna gore oksijen varhgimn
SWCSV ile As (III) tayininde bir etkisi olmadig gorilmektedir. Boylece analiz
siresi daha kisalnugtir. Voltamogramlarda azot gegcirildigi kosulda pik akimnin
daha disiik oldugu gorilmektedir. Bunun nedeni Li ve Smart’in degindigi gibi asith
ortamda klorir varh@nda bir miktar ¢oziinen civamin As(II)’a  As(V)e

yukseltgemesi olabilir.
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Sekil 3.15: 1 M HCl (a) ve 3 M HCI (b)varhginda azot gaz1 gecirerek (kirmuzi) ve

gecirmeden (mavi) alinan voltamogramlar.

Tim bu denemeler sonucunda elde edilen cihaz parametreleri ve deneysel

parametreler Cizelge 3,5’de toplu olarak verilmistir.

Cizelge 3.5: Optimum sartlar

Parametre Optimum deger
Biriktirme potansiyeli - 440 mV
Biriktirme siiresi 71s
Frekans 25 Hz

Puls genligi -50 mV
Adim genligi I mV
Adim siiresi 0.04 s
Kanstirma iz 800 rpm
Damla sayisi 4

Durulma siiresi 20s

Azot gazi gegirme siiresi Os

Cu (II) derigimi 38.5 mg/L
HCI derigimi 3iM
Voltammetri kab1 sicaklig 30+0.1°C
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3.10 Optimum Parametrelerde Yontemin Tekrarlanabilirligi

Elde edilen optimum parametrelerde yontemin tekrarlanabilirligini gérmek
icin ¢ ayn15 pg/L. As(IIl) ¢ozeltisinin voltamogrami alindi ve Sekil 3.16 da verildi.

Ug ayr ¢ozelti igin de pik akimlarinin hemen hemen aym oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.16 Ayn ¢ozeltilerin optimum kosullarda tekrarlanabilirligi

3.11 SWCSYV ile As®" icin Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Optimum parametrelerde azot gazi gecirmeden O pg/L, 5 ug/L, 10 ug/L, 15
ng/L, 20 pug/L, 30 pg/L, 40 ug/L, 50 pg/L, 60 ug/L, 70 pg/L, 80 ng/L As** in pik
akimlari olgulerek kor dizeltmesi yapildiktan sonra kalibrasyon egrisi olusturuldu
(Sekil17-18). Kalibrasyon egrisinden dogrusal degisim siirinin 30 pg/L oldugu
gorilmektedir. Bu smirda regresyon katsayisinin oldukga iyi oldugu (r = 0.9992)
gozlenmektedir. Yontemin duyarhigt 71 s biriktirme siiresi i¢in 0,06 ng/L olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 3.17: As(I1I)’in kalibrasyon egrisi

y=0,18x + 0,1311 |

6 2
R° = 0,9992

‘;'3 5
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3
2
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Sekil 3.18: As*"iin lineer araliktaki kalibrasyon grafigi
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3.12 SWCSV ile As®>" Tayininde Geri Kazanim

5 ug/L, 10 pg/L, 15 pg/L, 20 pg/L As’" igeren sentetik Grneklere 5 pg/L ve
10 pg/L As’ ilave edilerek bunlarn miktarlart belirlendi. Belirlenen miktarlar ile
ilave edilen miktarlardan her bir ilave igin geri kazamm hesapland: ve Cizelge 3.5 de
verildi. Geri kazammlarin ézellikle dogrusal arah@in ortalarina karst gelen bolgeler
olan 10,15 ve 20 pg/L As(Il) derigimleri igin ¢ok iyi diger bolgelerde ise kabul
edilebilir oldugu gorulmektedir.

Cizelge 3.6: Sentetik 6rneklerde degisik As(I1l) ilavelerinde bulunan sonuglar ve %

gerikazamm
Ornek derisimi (ug/L) | Eklenen (ug/L) | Bulunan (ug/L) | % gerikazamm
5 5 5,82 116
10 11,58 116
10 5 5,1 102
10 11,14 111
15 5 4,96 99
10 9,99 99,9
20 5 4,96 99,2
10 10,66 106,6

3.13 As*"in As’"e Indirgenmesi

3 M H,SO, varhginda 40 pg/L As®"i indirgemek igin 8.10° M, 1,6.10% M,
24107 M, 3,2.102 M, 4.10* M, 4,8.102 M, 5,6.10% M ve 6,4.10% M askorbik asit
ve aym derigimlerde potasyum iyodir olacak sekilde askorbik asit ve potasyum
iyodiir ilave edildi ve 10 dakika siire ile kanstinldi. Bu stre sonunda optimum
kosullarda voltamogramlar alimarak As’”i As*"e indirgemek igin uygun indirgeyici

reaktif derigimi 2,4.107 olarak belirlendi.
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3.14 As”"in As’"e indirgenmesiyle Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmast

0 ug/L, 5 ug/L, 10 pg/L, 15 pg/l, 20 pg/L, 25 ug/L, 30 pg/L As in As*"’e
indirgenmesinden sonra optimum sartlarda voltamogramlar alindi ve kor diizeltmesi
yapilarak kalibrasyon egrisi olugturuldu. Benzer islemler daha digik derigim
araliklan igin de yapild: ve elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil 3.19°da verildi. Bir
kimyasal iglem sonrasi elde edildigi disunildiigiinde her u¢ grafiginde yeterince
dogrusal oldugu soylenebilir. Bunun yaninda ilging bir sonu¢ ise indirgenme
islemleri sonunda elde edilen pik akimlannin aym derigimde As(lIl) igin olgiilen pik
akimlarindan daha biyiik oldugudur.

10000 1 y = 430,30¢ + 54,6 2500 =426 54 + 30,81 300
/= go7 &= 0988 ¥=662,03x- 1,553
9000 R?=0,9975
256
8000 2000
7000
206 4
8000 1500
£000 150 4
4000 1000
L 3 100
3000
@,
2000 800 |
50
1000 4
o — i3 - o
o 5 1 15 » o 2 4 s 0 02 04 06

Sekil 3.19: As’”in As’”e indirgenmesi sonucu olusturulan degisik derigim
araliklarindaki kalibrasyon grafikleri

3.15 Yontemin Uygulamalar:

Yontem, piyasada ambalajh olarak satilan degisik markal su Orneklerine ve

Balikesir’in 6zel tathsi olan hogmerim tathsina uygulandi.
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3.15.1 Yontemin Su Orneklerine Uygulamasi

Su orneklerinin analizi igin yeni bir kalibrasyon egrisi olusturuldu ve Sekil
20’ de verildi. Piyasada satilan 10 degisik markali su 6érneklerinin her birinden 5 mL
almarak yontem uygulandi ancak higbir 6rnekte As(IIT) piki gozlenmedi. Matriks
etkisini incelemek igin herbir omege 15 ug/L As’® standardi katilarak
voltamogramlar alind1 ve geri kazammlar hesaplanarak Cizelge 3.7°de verildi. Geri
kazanimlarin kigik oldugu su orneklerinde ozellikle pik akimum disiiriicii etki
gosteren yizey aktif madde veya maddeler olabilecegi disiniilmektedir. Bu tir
maddelerin ACDE yiizeyine adsorbe olarak intemetalik bilesik olusumunu bozdugu
belirtilmektedir. Baghca inorganik girisimcilerin Se(IV), Sb(IIl) ve S* oldugu
bilinmektedir. 1 pg/L Se(IV)un pik akiminda diigmeye neden oldugu, 3 pg/L
Sb(IlT)’un arsenik pikini sifirladigi ve S varhginda pik akiminm diistigii ve pikin
ikiye ayrildig: rapor edilmigtir[20].

y =0,18x - 0,0913
5 | R?=0,9969

Pik akimi (uA)
w

0 T T T T ¥ T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Derigim (ug/L)

Sekil 3.20: Su orneklerinde As®" tayini igin olusturulan kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.21 Su ve hosmerim orneklerinde As’* tayini icin olusturulan kalibrasyon

grafigi

Cizelge 3.7: Su 6reklerinde geri kazamm

Marka ilave edilen As°° | Bulunan As’® | % Geri Kazamm
miktar: (ng/L) miktart (ng/L)
A 15 11.16 74.40
B 15 14.29 9527
C 15 1436 95.73
D 15 14.16 94 .40
E 15 14.37 95.80
F 15 14.50 96.67
G 15 14.50 96.67
H 15 14.55 97.00
I 15 15.66 104 .40
J 15 12.98(pik bozuldu) 8653

Ayni su orneklerinin her birinden 4 mL almp As’”in As*”e indirgenerek
tirleme calismast yapildi. Bunun i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.21°de
verildi. Su orneklerinden G ve J'de sirasiyla 1.8 ng/L ve 5.6 pg/L As(V) bulunurken

diger sularda herhangi bir pik gézlenmedi.
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3.15.2 Yontemin Hosmerim Tathsina Uygulamasi

- Hosmerim tathst bozundurularak bozundurmadan sonra kalan fazla NOs
silfirik asit ile 150 °C’de uzaklastirild: ve optimum kosullarda voltamogram alind1.
Analiz i¢in Sekil 3.21°deki kalibrasyon egrisi kullanildi. Ancak herhangi bir pik
akimi gozlenemedi. Matriks etkisini incelemek igin 4 mL hosmerim Ornegine 15
ug/L As’" ilave edilip As’”in As’"’e indirgenmesi yapildiktan sonra As®" miktart
14.61 pg/L olarak bulunmus ve buradan geri kazanim %97.40 hesaplanmustir.
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4. SONUC

1-CSV ile Cu(ll) varhgmda As(IIl) tayini i¢in optimum parametreler klasik
optimizasyon yoéntemi ve deneysel diizenleme kullanilarak bizim c¢alisma
kosullarmmizda yeniden belirlenmis, degisik ¢aligmalarla olan farkliiklar ve uyumlar

ortaya konulmusgtur.

2- CSV ile Cu(Il) varhiganda As(IIT) tayini igin itk defa 3 M HCI gibi asitli bir ortam
kullanlmis ve tekrarlanabilir sonuglar alinmugtir.  Ayrica bu derisimde ortam
sicakliginin degismesinden dogabilecek sorunlarin olmayacag: gosterilmigtir. Aym
zamanda bu yontem igin bir deneysel diizenleme ik kez kullamlmis ve Cu(Il)
derigimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi gibi birbirini etkileyen

parametreler i¢in belirli degerler elde edilmistir.

3-Yontemin igme sularma ve Hogmerim tathsi gibi zor bir matrikste kolaylikla

uygulanabilecegi gosterilmistir.

4-Boliimiimiizde ve Universitemizde degisik Srmeklerde As tayini ve tiirlemesi igin
yeterli altyap: ve deneyim kazanilrmstxr. CSV ile Cu(Il) varhiginda As(III) tayini igin

Klasik optimizasyon yontemi ile cihaz parametreleri diginda elde edilen optimum
deneysel parametreler HCl=1 veya 3 M, Cu(l)=40 mg/L, E;=-400 mV, t,=60 s
seklindedir. Ancak Cu(Il) derigiminin ve biriktirme stiresinin degisken olabilecegini

ve birbirine gore secilmesi gerektigini gozardi etmemek gerekir.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ARSENIC BY CATHODIC STRIPPING VOLTAMMETRY

(CSVY), CHEMOMETRIC APPROACH AND APPLICATIONS

Zeki TUNAY

Balikesir University, Instute of Science, Department of Chemistry

(M. Sc. Thesis / Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Nuri NAKiBOGLU)

Balikesir, 2003

Arsenic can be found in all beverages, foods and foodstuffs since it is widely
distributed in air, water and soil. According to Agency for Toxic Substances and
Disease Registry (ATSDR), minimal risk levels of arsenic are 5 pg/kg/day and 3
pg/kg/day for acute and chronic oral exposure, respectively. For this reason
determination and speciation of arsenic is important in environmental samples. In this
study square wave cathodic stripping voltammetry (SWCSV) has been used for the
analysis of As(III). Factors affecting sensitivity and precision of the method including
concentrations of HCl, CuCl, and hidrazinium sulfate, deposition potential, deposition
time and cell temperature were investigated. Central composite design has been also
used for optimisation of some experimental parameters such as deposition potential,
deposition time and Cu(II) concentration. The method was applied some drinking
waters and hosmerim which is a special sweet for Balikesir City of Turkey. For the
determination of As(V) the samples were digested in microwave oven for 30 minute
using nitric acid. Ascorbic acid and potassium iodide were used to reduce As(V) to
As(III) in the sample prior to SWCSV determination. Detection limit of the method was
calculated as 0.06 ug/L for 71 s deposition time.

KEYWORDS: Arsenic, cathodic stripping voltammetry, hsmerim



OZET

KATODIK SIYIRMA VOLTAMMETRISI (CSV) ILE ARSENIK
TAYINI, KEMOMTERIK YAKLASIM VE UYGULAMALARI

Zeki TUNAY

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismam : Yrd. Dog. Dr. Nuri NAKIBOGLU)

Bahkesir, 2003

Arsenigin hava, toprak ve suda genis bir dagilim gistermesinden dolay: biitiin
yiyecek ve iceceklerde bulunma riski vardir. Amerikan Toksik Maddeler ve Hastaliklar
Kayit Kurumu (ATSDR)’na gore arsenigin minimum risk seviyesi agiz yoluyla akut
durum igin 5 pg/kg/giin ve kronik durum icin 3 pg/kg/giin’diir. Bu nedenle ¢evre
drneklerinde arsenik tayini ve tiirlemesi oldukc¢a dnemlidir. Bu cahsmada
arsenik(II)’iin analizi icin kare dalga katodik siyirma voltammetrisi kullanilmistir.
Yiontemin duyarhgma ve kesinligine HCl derisimi, CuCl, derigimi, hidrazin siilfat
derigimi, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve hiicre sicakhig: faktorlerinin etkisi
incelenmistir. Bazi deneysel parametreler Cu(Il) derisimi, biriktirme potansiyeli ve
biriktirme siiresinin optimizasyonu icin merkezi kangik diizenleme kullamilmistir.
Metot Bahlikesir’in ozel taths1 olan hosmerime ve bazi icme sularina uygulanmistir.
Arsenik tayini i¢in drnekler mikro dalga firinda 30 dakika siire ile nitrik asitte
bozundurulmus ve As(V)’i As(IIl)’e indirgemek icin askorbik asit ve potasynm iyodiir
kangim kullamilmigtir. Belirtme alt smirn 71 s biriktirme siiresi i¢in 0.06 pg/L

hesaplanmstrr.

ANAHTAR SOZCUKLER: Arsenik, katodik styirma voltammetrisi, h6smerim



