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OZET

VOLTAMMETRI VE ICP-AES YONTEMLERIYLE
SALGAM SUYUNDA AGIR METAL TAYINi

Ibrahim SAHIN -

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal

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

Balikesir, 2001

Ulkemizde bir temel gida olmasa da, oldukca fazla tiiketilen iceceklerden biri
olan salgam suyunun igerisindeki toksik metallarin diizeyinin dogru, duyar, kolay ve
ucuz saptanmasi oldukca 6nemlidir. Bu amagla Tiirkiye piyasalarinda satilan salgam
suyu igerisinde bulunan Cu, Pb, Cd. Zn ve Ni diizeylerinin belirlenmesi i¢in
dogrudan voltammetrik styirma yonteminin uygulanabilirligi arastirilmis, Hg ve As
icerigi ise mikrodalga bozundurmadan sonra ICP-AES hidriir olusturma teknigi ile
belirlenmistir. Salgam suyunun pH’leri ortalama 4,6 olarak dl¢iilmiistiir. Cu, Pb. Cd
ve Zn tayini icin askida civa damla elektrodu ile kare dalda anodik siyima
voltammetrisi (KDASV), Ni tayini i¢in ise adsorptif katodik siyirma voltammetrisi
(AdKSV) kullanilmugtir. Styirma analizi i¢in biriktirme stiresi, karistirma hizi ve pH
optimize edilmistir. Aynca Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni i¢in elde edilen voltammetrik
styirma sonuglar: ile ICP-AES sonuglar karsilagtirilmig ve Cu, Pb ve Zn igin uyumlu
sonuglar elde edilmigtir. Bu matriksde &rnegi bozundurmadan ve destek elektrolit
kullanmadan ve herhangi bir girisim olmadan Cu, Pb, ve Zn tayini yapilabilmistir.
Ancak Cd tayininde yaklasik —620 mV da bir organik pikin girisimi gézlenmis, bu
nedenle Ozellikle 50 pg/L den daha az Cd tayininin O6megi bozundurmadan
yapllamayacagl saptanmistir. Ni tayininde Zn’nun girigimi gézlenmis ve bu EDTA

ilavesi ile giderilmigtir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Salgam suyu / Anodik Siyirma Voltammetrisi / Adsorptif
Siyirma Voltammetrisi / agir metaller / bakir / kursun / kadmiyum / ¢inko / nikel



ABSTRACT

DETERMINATION OF HEAVY METALS IN TURNIP JUICE BY

VOLTAMMETRY AND ICP-AES METHODS
Ibrahim SAHIN
Balikesir University, Instute of Science, Department of Chemistry
(M. Sc. Tbesm / Supervisor : Yrd. Dog. Dr. Nuri NAKIBOGLU)
Balikesir, 2001

Accurate, selective, sensitive, simple and cheap determination of heavy
metals in turnip juice which is consumed in large quantities in Turkey is important.
For this purpose Cu, Pb, Cd, Zn and Ni contents of turnip juice samples marketed in
Turkey were investigated at a hanging mercury drop electrode (HMDE) using
voltammetric stripping analysis without sample pre-treatment. Depositioﬁ time,
stirring rate and pH were optimised for the analysis. The average pH of different
turnip juices was measured as 4.6. Furthermore, Hg and As contents of these samples
were determined ICP-AES hydride tecnique after microwave digestion. Square wave
anodic striping voltammetric method was used for determination of Cu, Pb, Cd and
Zn at HMDE while adsorptive cathodic stripping method was used for Ni
determination. Measurements were carried out for non-digested samples and were
compared by ICP-AES method. The results with good agreement were obtained for
Cu, Pb and Zn. An unknown organic peak interfered with Cd peak was observed at
—620 mV during the direct analysis without sample pre-treatment. ‘For this reason Cd
could r'10t determined below 50 pg/L without sample pretreatment. The interference

of Zn was eliminated by addition of EDTA.

KEYWORDS: Turnip juice / Anodic Stripping Voltammetry / Adsorptive Catodic
Stripping Voltammetry / heavy metals / copper /lead / cadmium / zinc / nickel
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1. GIRiS

Salgam suyu eksi, acili veya acisiz, kirmizi renkli ve bulamk bir igecektir.
Salgam suyu, ismini tiretiminde kullanilan salgam turpundan, rengini ise daha ¢ok
kirmizi havugtan alir. Salgam suyunun tretiminde salgam turpu, kirmizi havug,
bulgur unu (setik), tuz, maya ve su kullanilmaktadir. ‘Bazi tiretimlerde bugday unu
da kullamlmaktadir. Acih salgam sularimin tiretiminde kirmizi aci biber de ilave
edilmektedir. Salgam suyu iiretimi evlerde, kiigiik isletmelerde ve fabrikalarda
yapilmaktadir.

Salgam suyu, Hatay, Mersin bolgesinin yiyeceklerini tad yoniinden
tamamlamasi yaninda, istah agici 6zelligi ve sindirim sistemi iizerinde yaptig etki

nedeniyle 6nemlidir.

Salgam suyu diisitk enerji degeri. i¢erdigi mineral maddeler ( Fe, K, P, Ca),
vitaminler (B;, By, C ) ile kendine 6zgli aromas: sayesinde hosa giden ve gokca

tiketilen bir igecek olma durumundadir.
‘1.1 Salgam Suyu Uretimi
1.1.1 Mayamn Hazirlanmas
1.5 kg eksi hamur, 5 kg bulgur unu, 250 g tuz karstirilarak 1 L su ile
yogrulur. Elde edilen hamur naylon bir torba igine konup i¢inde hava kalmayacak

sekilde agz1 kapatilir. 10 giin siire ile fermantasyona birakilir. Bu hamur daha sonra

kullanilmak {izere bir bez torbaya aktarilir.



1.1.2 Havug ve Salgamin Hazirlanmasi

Havuglar yikanarak toprak kalintilari giderilir. Bas ve kuyruk kisimlar
kesilen havuglar uzunlamasina dérde veya ikiye kesilir. $algam turpunun kabuklari
soyulur. Bas ve kuyruklar kesilerek atilir ve salgam turplan dilimlenir.

1.1.3 Fermantasyon

Havu¢ ve salgam turplan dut agacindan yapumus figrya yerlestirilir.
Hazirlanan maya st kisma yerlestirildikten sonra kaynatilmis ve iginde 4 kg tuz
¢oziinmils salamura figiya dokiilir. Su seviyesi maya torbasinn istiinde olmalidir.
Figinin agz1 kapatilarak 24 saat beklemeye birakilir. Bu siirenin sonunda karigtirilir
ve ylizeydeki kopiik alimr. Karigtirma giinde iki kez olmak tizere 3 giin stirdiiriiliir.
Bu siirenin sonunda figtya 50 litre kadar soguk su konarak doldurulur ve figimin agz1

iyice kapaularak 7-10 giin siire ile fermantasyona brrakilir[1].
1.1.4 Diger Yontemler

a) Bulgur unu igerisine % 10 oraninda eksi hamur ve % 10 oraninda tuz katildiktan
sonra su ile yogrularak hamur haline getirilir ve fermantasyona terkedilir.
Fermantasyon 3-5 giin siirer.  Hamurun ylizeyinde ¢atlaklarin olusmasiyla
fermantasyon sonlandirilir. Hamurun igerisine 4 kat1 kadar su katilarak 5-10 dakika
stire ile kanstirilarak ¢6ziinebilir maddelerin suya gegmesi saglanir. Boylece suda
¢oziinebilen maddeler ekstrakte edilmis olur. Bu ekstraksiyon isleminin ikincisinden

itibaren her defasinda kaba % 0.5 kadar tuz ilave edilir[2].

b) Ekstraksiyon sonucunda elde edilen siviya % 1 oraninda tuz, % 15 dilimlenmis
kirmizi havug, % 2 dilimlenmis salgam turpu ve % 15 kadar da tiiketime hazir
salgam suyu katilarak fermentésyona birakilir. Fermentasyon 3—7 gilin arasinda
devam eder. Fermentasyon sirasinda havugtaki renk maddeleri siviya geger ve laktik

asit bakterilerinin etkisi ile asit olusur|[2].



Salgam suyu iretiminde fermentasyon iki agsamada gerceklestirilmektedir.
Ik asama bulgur unu, eksi hamur, tuz ve su kansimindan olusan hamurun
fermentasyonu, ikinci asama ise hamurun bez torbalar igine alinarak salamura
ilavesinden sonra kirmizi havug ve salgam yumrusu ile birlikte gergeklestirilen
fermentasyondur. Ik asamada hamurun fermentasyonu yaninda degisik
bakterilerden (Lactobacillus, plantarum, Lactobaciillus brevis gibi) hazirlanan

kiiltiirler de kullanilmaktadir[2].

Salgam suyu ozellikle tiretim yeri olan Hatay, Mersin, Adana illerinde ve
Istanbul, Ankara ve Izmir gibi bilyiik sehirlerde tiiketilmektedir. Son zamanlarda
salgam suyu diger illerde de tliketilmeye baglanmistir[2].

1.2. Voltammetri ve Polarografi
1.2.1 Kuramsal Bilgi

Akimm—Voltaj—Derigim iliskilerinin incelendigi yonteme voltammetri denir.
Bir bagka ifade ile polarlanabilen bir elektroda uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak 6lg¢iilen akim degerlerinden yararlanarak ilgilenilen tiir hakkinda

bilgi edinilen yonteme voltammetri denir[3].

Bu yontemde biri polarlanabilen digeri polarlanmayan iki elektrot arasina
pozitif yonde yada negatif yonde gittikce artan bir potansiyel uygulanir ve her bir
uygulanan potansiyele karsilik gelen akim 6lgtilir. E = £ (I) veva [ = £ (E) egrileri
cizilerek akim, potansiyel ve derisim arasindaki iligki incelenir. Bu iliskileri gésteren

akim—potansiyel egrilerine voltamogram denir[3].

Damlayan civa elektrodunun kullanildigi voltammetriye polarografi, bu

yontem ile elde edilen akim potansiyel egrilerine de polarogram denir.

Polarografi, 1922 yilinda Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
bulunmustur. Heyrovsky ve arkadasi Japon kimyaci1 Shikata ¢alismalar1 sonucunda

polarograf olarak adlandirilan bir cihaz yaptilar. 1959 yilinda Heyrovski bu alandaki

-
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hizmetlerinden dolay:r Nobel &diilii aldi. 1960°l1 yillarin basinda spektroskopik
yontemlerdeki gelismeler sonucunda daha duyarli spektroskopik yontemler
uygulama alam1 buldu. Ancak 1960°li yillarin ortalarina dogru voltammetrik
tekniklerde yapilan gelismeler sayesinde bu ydntemin duyarligi ve segiciligi biiyik
oranda arttirildi. Bu gelismeler sonucunda voltammetrik tekniklerin uygulama sahasi
genisledi. Glinimiizde birden fazla tiirlin analizini birarada ve eser diizeyde

yapabilen voltammetrik teknikler mevcuttur ve kullamimi hizla artmaktadir[3].

Voltammetri, indirgenebilen, ylikseltgenebilen veya bir kimyasal reaksiyon
sonucunda indirgenebilen veya yiikseltgenebilen bir tiire doniisebilen inorganik,
organik, kati, stv1 veya gaz, iyonik veya molekiiler maddelere uygulanabilir[4]. Pd,
Cd, Cu, Zn, Hg, As gibi metallerin, Ni ve Co gibi kompleks olusturarak elektrod
ylizeyine adsorplanabilen maddelerin, S* CN, Cl', F* gibi anyonlarin, 105", NO,
SCN,, 82032', SO32' ve SO; gibi inorganik bilesiklerin, aromatikler, eterler,
nitroaromatikler, aminler, heterosiklik aminler, fenoller, alifatik halojenler,
karboksilli asitler, dienler, asetilenler gibi organik bilesiklerin analizi voltammetrik
yontem ile yapilabilmektedir. Ayrica Cr (III)/Cr (VI), Au (I)/Au (II) ve Fe (I)/Fe
(IT) gibi elementlerin yiikseltgenme basamaklar1 ve buradan giderek tiirleme
caligmalar1 da yapilabilmektedir[4].

Voltammetrik bir yontemde polarize elektrodlarla ¢alisilirken ¢ozeltide
bulunan yiikseltgenmis tiir ( O ) elektrod yiizeyinde asagidaki tepkimeye gére;

O +ne SR
n sayida elektron alarak ylizeyde indirgenmis tiiri (R) olustururken, uygulanan
potansiyel (E), elektroaktif tiirlerin derisimi ile Nerst esitligine gore bagmntili

olacaktir.

Bu egsitlikte yer alan R; ideal gaz sabitini ( 8.314 J/mol.K), T; K cinsinden
" mutlak sicaklig, F; Faraday sabitini ( 96.487 kulon) ve n ise alimp verilen elektron

sayisiu simgeler. E°, ilgili redoks ciftinin standart elektrod potansiyelidir. 25 °C



icin 2.303.R.T/F terimi 0.0592 olarak alinir. Yukaridaki redoks tepkimesi sonucu
olusan akima Faraday yasalarina uyumlu oldugu i¢in faradayik akim da denir[5].

Elektrod yiizeyine kiitle aktarimi ¢ézelti iginde diffiizyon, konveksiyon ve
migrasyonla olmak {izere ii¢ yolla gerceklesir. Diffiizyon, derisimin yiiksek oldugu
yerden elektrod tepkimesi nedeniyle derisimin diigik oldugu elektrod yiizeyine
elektroaktif maddenin kendiliginden taginmasi olayidir. Konveksiyon, tiirlerin
¢ozeltiyi kanstirma veya elektrodu dondiirme gibi fiziksel bir hareketle tagmimudir.
Diffiizyon akiminn izlendigi yontemlerde genellikle ¢ozelti kanstinlmaz. Boylece
yalnizca derisim farkindan kaynaklanan bir hareket tiiriine iliskin akim izlenebilir{5].
Migrasyon ise yiiklii taneciklerin elektriksel alanin etkisi ile zit yiiklii kutba dogru
¢ekilmesinden kaynaklanan bir hareket tirtidiir. Elektroaktif tiir yilikli oldugu siirece
zit yiikli elektrod tarafindan g¢ekilecektir. Ancak derisime bagli olmadigi igin,
ilgilenilen tiirtin bu yolla aktarimin tiimiiyle sifirlayamasak da en aza indirebilmek
icin ortama destek elektrolit adi verilen tuz veya asit ¢ozeltileri eklenir. Bu
¢Ozeltilerdeki iyonlar iyonik go¢ii dnemli slgiide iistleneceginden, analitin ¢ok az bir

kesimi migrasyonla tasinir hale gelecektir[5].

Elektrod yiizeyinde indirgenme basladiktan sonra elektrod potansiyeli
negatife dogru degistiginden elektrod tepkime hizi, buna bagli olarak derisim
gradienti (dC/dx) hizla artar ve siur akima ulasildiginda elektroda gelen aktif tiir
aninda indirgenmeye ugradigindan, akim ancak diffiizyonla tasinan madde miktarina
baglt olur. Bu nedenle bu akima diffiizyon kontrollii anlaminda diffiizyon akimi
denir. Bunun diginda elektrod yiizeyinde elektroaktif tiir bir kimyasal tepkime ile
olusuyor ve bu tepkimenin hiz1 elektrod tepkimesinin hizint belirliyorsa elde edilen

akim kinetik kontrollii (kinetik akim, ix) olacaktir. Benzer sekilde adsorpsiyon

akimindan da sz edebiliriz[5].

Izlenen indirgenme tepkimesi tersinir ve kiitle aktarim diffiizyon kontrollii
ise elektrod potansiyeli ile akim arasindaki iliski asagidaki esitlik ile verilir;

0,0592
+ log
n i

E =E Sht




Bu esitlikte yeralan E° tersinir tepkimeler i¢in i = ig/2 oldugu anda E ile
simgelenen yaridalga potansiyeline esit olur. Bu defer -elektroaktif tiiriin
derisiminden bagimsiz olup, indirgenen tliriin yapisina ve ¢o6zelti bilesimine

baghdir[5].

Voltammetri ve polarografi, sadece element analizinde degil bunun yaninda
hidroliz, ¢oziintirlik, kompleks olusumu, adsorpsiyon, kimyasal reaksiyoniarin
stokiyometrik =~ ve  kinetik  incelemelerinde, elektrod  reaksiyonlariun

mekanizmalarmda ve daha bir cok alanda kullanilabilir[4].

1.2.2 Cihaz

Bir voltammetrik 6l¢tim cihazinin basit gekli Sekil 1.1°de gérillmektedir. Bu
sekilde c¢aligma elektrodu ve karsi elektroddan olusmus ikili elektrod sistemi
kullamilmistir. Bu sistemde ohmik dismeden kaynaklanan ¢alisma elektrodundaki

potansiyel degismesi s6z konusudur. Bunu asagidaki sekilde agiklayabiliriz.

Elektrokimyasal hiicreler metalik iletkenler gibi yiik akisina karsi direng
gosterirler. Bir elektrokimyasal hiicrenin direnci (R) ile akimin (I) garpimi hiicrenin
ohmik potansiyeli, IR diislisii veya ohmik diisme olarak adlandirilir. Bu durumda
elektrodun (civa damla elektrodu) potansiyeli

Egdzlenen =Ecpe + IR olacaktir.

Hiicrede I amperlik bir akim elde etmek i¢in termodinamik potansiyelden IR

volt kadar daha negatif potansiyel uygulamaliyiz.

Ohmik diisme akimin biiyiik oldugu durumlarda ve organik ¢éziiciiler gibi
yiiksek dirence sahip ¢dzgenlerde biiyiik 6nem kazanir. Ohmik diisme bir yardimei
elektrod kullanilarak ve démlayan civa elektrod-¢6zelti direncini minumuma
indirecek sekilde yerlegtirilerek ortadan kaldinlabilir. Bu elektrodun kullanilmas:
durumunda damlayan civa elektrodunun potansiyeli, referans elektroda kars:
degerlendirilirken, damlayan civa elektrodu ile referans elektrod arasina potansiyel

farki uygulanir. Bédylece; akim damlayan civa elektrodu ile yardimci elektrod
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arasinda gecer ve damlayan civa elektrodu ile referans elektrod arasinda akim gegisi

olmaz[6]. Bunun sonucunda ohmik diismenin etkisi minumuma diisiiriilmiis olur.

| |
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Sekil 1.1: ikili ve ti¢lii elektrod sistemleri

1.2.3 Voltammetride Kullanilan Elektrodlar

Voltammetride kullanilan elektrodlar1 genel olarak asagidaki gibi
siniflayabiliriz;
- Damlayan Civa Elektrodu (DCE)
- Durgun Civa Damla Elektrodu (DCDE)
- Askida Civa Damla Elektrodu (ACDE)
- Metalik veya Kat1 Elektrodlar (Platin, camimsi karbon, altin, karbon pasta)
Durgun veya dénen elektrodlar
Mikroelektrodlar
Film elektrodlar (genellikle civa veya altin film)

Damlayan Civa Elektrodu (DCE): Bir civa haznesinden siirekli olarak
civanin akmasi ile olugan ve akis hizi civa haznesinin yiiksekligi degistirilerek
ayarlanabilen elektroddur. Olgiilen akim civa damlasinn biiyiimesinden diismesine

kadar stirekli olarak 5l¢giilmektedir.



Durgun Civa Damla Elektrodu (DCDE): DCDE bir civa haznesine bagli bir
kapilerden akan civa damlasimn bir vida diizenegi yardimiyla kapilerin ucunda
belirli bir siire tutuldugu ve polarogramin her damlada bir 6l¢tim alinmasiyla elde

edildigi bir elektrod tiiriidir[4].

Askida Civa Damla Elektrodu (ACDE) : ACDE bir civa haznesine bagh bir
kapilerden akan civa damlasmin bir vida diizenegi yardimiyla kapilerin ucunda asili
tutuldugu elektrod tiiriidiir. Tim voltamogram tek bir civa damlas: ile tamamlanir.
Bunun sonucunda 6nceki islemler sirasinda adsorplanan tiirlerden ve diger elektrod

kirliliklerinden kurtulunmus olunur{4].

Metalik veya Kati Elektrodlar: Bu elektrodlar platin, altin gibi metalden
olusan elektrodlar, grafitten, camimsi karbondan ve karbon ile nujoliin karigtirilmas:
ile elde edilen karbon pasta gibi katilardan meydana gelen kat1 elektrodlar veya bir
kat1 elektrod tizerine kaplanmis film elektrodlardir. Altin, platin, camimsi karbon,
pirolitik grafit ve degisik elektrot modifikasyonlann c¢alisma elektrodu olarak
kullanilmaktadir. Bu elektrodlar degisik boyut, sekil ve yapida olabilirler. Aym
zamanda durgun(kat: elektrodlar, askida civa damla elektrodu) veya hareketli(dénen
disk elektrodu, damlayan civa elektrodu, sabit civa damla elektrodu) elektrodlarda

mevcuttur.

Damlayan civa elektrodunun negatif potansiyellerde kullanilabilmesi, stirekli
yeni bir yiizey olusturabilmesi sonucu onceki islemlerden kalan safsizliklarin civa
ylizeyinden uzaklastirilabilmesi, tekrarlanabilir civa damlalarinin olugmas: sonucu
tekrarlanabilir akimlarin  elde edilmesi, genis bir potansiyel aralifinda
uygulanabilmesi, bir ¢ok metalin civa ylizeyinde indirgenerek civa ile amalgam
olusturabilmesi ve hidrojenin civa yiizeyinde indirgenme potansiyelinin bityik
olmasindan dolay: genellikle c¢alisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu
kullamlmaktadir. Bunun igin polarografi voltammetrik yontemler iginde en fazla

uygulama alani bulan yéntemdir.

Caligma elektrodunun segimi potansiyel araligina baglidir. Civa elektrodu

0.4-(-2.0) V potansiyel aralifinda kullanilabilir. Eger pozitif bélgede ¢alisilacak ise
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platin ¢aligma elektrodu olarak kullaniimalidir. Platin elektrod pH’ya bagli olarak
0.65 V civarinda suyun yiikseltgenmesi ile pozitif bélgede sinirlanir. Diger taraftan
negatif potansiyeller i¢in platin — 0.45 V civarinda hidrojenin ¢ikist oldugu i¢in bu
potansiyelde kullamlabilir. Civa elektrodu ise asidik ortamda —1.8 V bazik ortamda
— 2.3 V’a kadar kullamlabilir. Destek elektrolit olarak tetra alkil amonyum tuzlar
kullamildiginda negatif smur -2.5 V’a kadar genisletilebilmektedir[7]. Baz
ortamlarda ise anodik simirin hangi potansiyel deferinde baslayacagm destek
elektrolitin anyonunun yiikseltgenme gerilimi yada civa ile olan etkilesimi

belirler[8].

Bazi anorganik ¢oziicliler suya gore daha gli¢ indirgenirler ya da
yiikseltgenirler. Bazi ¢oziiclilerin ise hem indirgenme sinir1, hem de yiikseltgenme
sinir1 suya gére daha yiiksek potansiyel degerlerine ¢ikar. Béylece susuz ¢oziiciilerin
kullanilmas1 ile ve uygun bir elektrod ve destek elektrolit ile hem anodik hem de

katodik bélgede genis bir potansiyel araliginda galisilabilinir.

Cizelge 1.1°de civa, platin ve karbon calisma elektrodlarinin degisik destek

elektrolitlerindeki caligma potansiyel araliklar1 goriilmektedir|8].

Referans elektrod olarak Hg,Cl,/Hg veya AgCl/Ag elektrodlari, yardimer
elektrod olarak ise genellikle platin gibi inert elektrodlar kullanilmaktadir.

Voltammetrik yontemlerde kullanilan c¢aligma elektrotlar1 polarlanmanin
olabilmesi i¢in kiiciik yiizey alanina sahip olmalidir. Bunun i¢in kullanilan ¢alisma
elektrodlar1 mikro elektrodlardir. Mikro elektrodlarin kullanilmasi sonucunda
Ornekteki elektroaktif tlirlerin ¢ok kugiik bir miktar1 elektrokimyasal tepkimeye
girmektedir. Bdylece Ornegin bilesimi hemen hemen aymi kalmaktadir. Bunun

sonucunda ayn1 6rnegin defalarca voltamogrami alinabilmektedir.



Cizelge 1.1.: Bazi ¢oziicii, destek elektroliti ve elektrodlarin ¢aliyma potansiyel
aral11[8].

Elektrod  Coziicti — destek elektrolit Anodik potansiyel Katodik potansiyel
sir1 (DKE’a goére) siur1 (DKE’a gore)

Hg H,O, 1 M H;S804 +0.25 -1.10
Hg H,0, 1 MKCl +0.10 -1.80
Hg H,0, 1 M NaOH -0.10 -2.00
Pt H>0, 1 M H,S804 +1.25 -0.25
Pt H,0, 1 M NaOH -0.20 - 1.80
C H,O, 1 M HCIO4 +1.40 -0.20
C H,0, 0.1 M KC] +1.00 -1.25
Pt CH;CN, 0.1 M TBABF, +2.40 -2.60
Pt DMF, 0.1 M TBACIO4 +1.40 -2.70
Pt BN, 0.1 M TBABF, +2.40 - 1.80
Pt PC, 0.1 M TEACIO4 +2.20 -2.50
Pt SO,(s1v1), 0.1 M TBACIO4 +3.50 0.00
Pt NH;(s1v1), 0.1 M KI +0.10 -3.00

TBA.: tetrabiitilamonyum TEA: tetraetilamonyum
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Sekil 1.2 : Bir polarogram ve nemli nicelikleri
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Sekil 1.2’de goriildiigii gibi bir polarogramin iki karekteristigi vardir.
Bunlardan birincisi limit akim, digeri ise limit akimin yansina karsiik gelen
potansiyel olarak tanimlanan yar1 dalga potansiyelidir. Yar1 dalga potansiyeli her bir
maddenin kendine 6zgii bir 6zelligidir ve bu nedenle nitel analizde kullamlir{3].
Limit akim elektroaktif maddenin miktar1 ile orantili olarak degismektedir ve bu
nedenle nicel analizde kullanilir. Yar1 dalga potansiyeli, ¢ozeltinin pH’sina, destek
elektrolitin  tliriine, ¢Ozgenin tiiriine ve ¢O6zeltide elektroaktif tir ile
komplekslesebilecek bir tiirlin varligina bagl olarak degismektedir[3].

Bazen polarografik dalganin iist kisminda ani artig ve daha sonra da inigler
olur. Bdylece dalgann iist kismunda hafif kamburluk veya gergek dalganmin boyunu
asacak keskin pikler meydana gelir. Buna maxima veya polarografik maksimum
denir[7]. Maxima, jelatin veya organik yiizey aktif maddeler ilave etmekle ortadan
kaldirilabilir. Triton X-100 gibi iyonik olmayan deterjanlar da katilarak maxima yok
edilebilir[7].

Elektroaktif bir madde igermeyen ve sadece ¢oziici ile iletkenligi saglamak
{izere eklenmis destek elektroliti iceren bir ¢ézeltide olusan akima artik akim denir.
Artik akim elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenme akimi (kapasitif akim) ile ¢ozeltide
bulunan elektroaktif safsizliklarin meydana getirdigi aklmin toplamidir(8].

Sulu ¢ozeltilerde oda sicakliginda oksijen mevcuttur. Coziinmiis oksijen bir
mikroelektrodda kolaylikla indirgenir. Bir sulu ¢ozeltide oksijene ait iki tane
indirgenme dalgast meydana gelir. Bunlar oksijenin hidrojen perokside indirgenmesi
ve hidrojen peroksidin suya indirgenmesidir. Bu iki indirgenme dalgasi diger
tiirlerin belirlenmesine engel olur. Bunun i¢in ¢dzeltide ¢oziinmis halde bulunan
oksijenin ¢ozeltiden uzaklastirilmast gerekir. Onun igin ¢ozeltiden belirli bir siire
azot gibi inert bir gaz gegirilir. Oksijenin tekrar diffiizyonunu engellemek i¢in analiz

esnasinda ¢dzeltinin yiizeyinden inert gaz gegirilmeye devam edilir.

Sekil 1.3°de bir damlanin olusmaya bagladig1 andan diistiigli ana kadar gegen
stirede olgiillen faradayik akimin, faradayik olmayan akimin ve toplam akimin

zamanla degisimi gorilmektedir. Damlamin bilylimesi de gozoniinde tutuldugu
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zaman, faradayik akim zamanin altida birinci kuvveti ile artar. Faradayik olmayan
akim biyiik bir degerde baglar ve zamanin tigte birinci kuvveti ile azalir. Damlanin
diismesine yakin olan zamanlarda toplam akimin biiyiik kismu faradayik akimdan
kaynaklanir. Civa damlasinin her kopusunda akim sifira iner ve yeni bir damlamn
olusumu ile beraber yeniden artar. Bu nedenle polarogram, damlanin biiyiiyiip .
kopmasi ile elele giden bir kesiklik gosterir[8]. Burada olusan simir akimi ilkovig
esitligi ile verilir.
I,=7082.0.D% .m% .t/6 .C
m, civanin mg/s cinsinden kapilerden akis hizi, C mM cinsinden derisim

degeridir. 14ise, civa kolonunun yiiksekliginin karekokii ile dogru orantilidir[8].

(@) (b) (©

t t ' t t; ' t t;

Sekil 1.3: Faradayik, faradayik olmayan ve toplam akimin civa damlasinin
Omri ile degisimi

1.2.4 Direk Voltammetrik Teknikler

- Tast Polarografisi

- Donglisel Voltammetri

- Normal Puls Polarografisi

- Diferansiyel Puls Polarografisi
- Kare Dalga Voltammetrisi

- Krono-amperometri

- Normal Puls Amperometri



Bunlardan sadece tast polarografisi, diferansiyel puls polarografisi ve kare

dalga voltammetrisi agagida agiklanmaktadir.

Direkt tarama tekniklerinde elektroaktif tiir potansiyel taramasi sirasinda
¢alisma elektrodu iizerinde dogrudan elektrolizlenir. Bu tekniklerde yiiksek derigimli
orneklerde seyreltme her zaman gerekli degildir. Tayin edilecek tiir derigimi mg/L
diizeyinde veya daha yiiksektir. Indirekt tarama tekniklerinde (siyirma teknikleri) ise
analiz Oncesi elektroaktif tiir ¢alisma elektrodunda biriktirilir ve daha sonra siyirma
ile analiz tamamlamir. Derisik orneklerin seyreltilmesi Onerilir ve tayin edilecek tiir

derisimi pg/L diizeyinde veya daha diigtiktir.
1.2.4.1 Akim-Ornekleme (Tast) Polarografisi:

Klasik polarografi tekniginin basit bir modifikasyonu ve onun modern
voltammetrik cihazlarla birlikte kullamlmam, sadece her damlanin omriiniin sonuna
dogru akimimn 6l¢iilmesini igerir. Burada oldukea tekrarlanabilir zaman araliindan
sonra damlayr koparmak igin genellikle mekanik bir c¢eki¢ kullamlir. Bu
ozelliginden dolay: tast (temasin Almancasi olan tasten’den dolayi) polarografisi

olarak adlandirilir[9].

Akim ornekleme polarografisinde damlanin &mriiniin sonuna dogru akim
hemen hemen sabit kalmakta ve akimin 6l¢iildiigi anda elektrod ylizey alanida
hemen hemen sabit kalmaktadir[7,9]. Bu o6zellikleri ile klasik polarografide
karsilastigimiz duyarlign sinirlayan kapasitif akimin etkisini tast polarografi
minimuma indirmis olur. Ancak sadece akim Omekleme ile kesinlik ve tayin
siirindaki iyilesme fazla degildir.  Ornegin: Bond ve Canterford, bakirin
gbzlenebilme simirinin ahgilmig polarografi ile elde edilen yaklagik 3.10° M
degerindeﬁ akim-6rnekleme yontemi ile ancak 1.10° M’a diisiirebildigini

gostermislerdir[10].



g adum siivesi K

S S ms'den 10 5

\‘\

7

Sekil 1.4: Tast Polarografisi tarama programi-ve polarogrami

1.2.4.2 Diferansiyel Puls Polarografisi

Sekilde goriildiigli gibi iki tane akim 6l¢limii yapilmaktadir. Bunlardan
birincisi I} ve diferi ise L’dir. Puls bagina akimdaki fark (AI) potansiyelin
fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup
yiiksekligi derisimle dogru orantilidir. Tersinir bir reaksiyonda pik potansiyeli yari-
reaksiyonun standart elektrod potansiyeline yaklasik olarak esittir.

Diferansiyel puls polarografisinde pik maksimumunda dlgiilen akim A,

. nFADy2 C
(Al)mak.\' = }/——
7 (- ty)

esitligi ile verilir.
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Sekill.5: Diferansiyel puls polarografisi tarama programi ve polarogrami

Diferansiyel tip polarogramin bir iistﬁhlﬁgii, yar1 dalga potansiyelleri 0.04 ile
0.05 V kadar farkl olan maddeler i¢in bile pik maksimumlar elde edilmesidir.
Halbuki klasik ve normal puls polarografisi igin, yar1 dalga potansiyeli farki en az 0.2
V olmalidir. Aksi takdirde dalgalarda iyi bir ¢6ziim elde edilemez: Ancak daha
Onemlisi, asagidaki sekilde goriildigti gibi diferansiyel puls polarografisi, faradayik
akimin artmasi1 ve faradayik olmayan akimin azalmasi sebebiyle polarografik
yontemin duyarliligimmi arttirir. Genellikle diferansiyel puls polarografisinin
gbzlenebilme sinir klasik polarografinin sinirlarindan 100-1000 kat daha diisiik olup

107 = 10 M arasindadir.
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Sekil 1.6: Faradayik ve kapasitif akimlarin civa damlasinin biiylimesine bagli olarak
degisimi '

1.2.4.3 Kare-Dalga Voltammetrisi:

Kare-dalga voltammetrisinde kullanilan tarama program: Sekil 1.7°deki
gibidir. Akim herbir kare dalga pulsunun sonunda ve bir sonraki puls uygulamadan
hemen 6nce 6l¢iiliir. Diferansiyel puls polarografisinde oldugu gibi polarogram bir

klasik polarogramin birinci tiirevinin sekline benzer.

Puls polarografi ve diferansiyel polarografiden farkli olarak tiim tarama kare
dalga voltammetrisi sirasinda tek bir damla ilizerinde elde edilir. Kare dalga
voltammetrisinin en Onemli avantaji son derece hizli ve duyarli bir ydntem
olmasidir[6,9]. Kare .dalga voltammetrisi bir sivi kromatografisinden alinan

bilesiklerin saptanmasinda da kullanilabilir{6].
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Sekil 1.7: Kare-Dalga voltammetrisi tarama programi ve voltamogrami

1.2.5 Siyirma Teknikleri

Siyirma voltammetrisi agir metallerin lgtmleri i¢in yiiksek duyarlikta, segici
ve ¢ok etkili bir elektroanalitik tekniktir[11]. Siyurma yontemlerinde, analit
genellikle kanstinilan bir ¢6zeltide dnce bir mikroelektrod iizerine biriktirilir. Bu

biriktirme isleminden sonra analit voltammetrik yontemlerden biri ile tayin edilir[9].

Siyirma yontemleri iki asamadan meydana gelir.  Birinci asamada
elektroaktif tiir belirli bir potansiyelde mikroelektrod yiizeyinde indirgenerek
biriktirilir. Bu biriktirme isleminin siiresi elektroaktif tiiriin ¢6zelti igerisindeki
miktarina bagli olarak belirlenir. Elektroaktif tiir eser diizeyde ise bu siire uzun
tutulur. Ikinci asamada ise elektrod ylizeyinde biriktirilmis olan elektroaktif tiir

biriktirme basamaginda uygulanan potansiyele ters bir potansiyel uygulanarak
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ylikseltgenir. Bu yiikseltgenme esnasinda herhangi bir voltammetrik yontem ile

elektroaktif tiir tayin edilir[9].

Biriktirme

E \
Siyrma

Sekil 1.8: Siyirma tekniginin sematik gosterimi

Elektrobiriktirme basamaginda analitin yalmzca ufak bir kesri elektrod
ylzeyinde birikir. Bu yilizden kantitatif sonuglar elektrod potansiyelinin kontrol
edilmesinin yanisira, elektrod boyutu, biriktirme siiresi, hem numunenin hem de
kalibrasyonda kullamlan standart ¢ozeltilerin karigtirma hizi gibi faktorlere de

baglidir[6].

Siyirma yOntemleri bircok voltammetrik yontem ile kullamilmaktadir.
Bunlardan en ¢ok diferansiyel puls anodik siyirma voltammetrisi kullanilmaktadir.
Bu yontem ile olusturulan daha dar pikler karisimlarin analizinde biiyiik kolaylik
saglar[6]. Kare dalga anodik styirma voltammetrisi diferansiyel puls anodik siyirma

voltammetrisine gére daha hizli ve daha duyarlidir[12].

Siyirma yontemleri anodik siyirma, katodik siyirma, adsorptif siyirma ve
potansiyorhetrik siyirma olarak dort sekilde uygulanabilir. Bunlardan ilk gl
voltammetrik yontemler {ken potansiyometrik siyirma adindan da anlasildigi gibi
voltammetrik degildir.  Cogu kaynakda bu isimle gegiyor olsada aslinda
kronopotansiyometrik siyirma ismi yoOntemin Oziinii anlatmasi ag¢isindan daha

dogrudur(13].
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Sekil 1.9: Taramamn yonii
1.2.5.1 Anodik Siyirma Voltammetrisi

Anodik styirma voltammetrisi ¢Ozeltinin icerigindeki metal iyonlarmin
yeterince negatif potansiyel altinda elektrod yiizeyinde metalik olarak énderistirildigi
ve ardindan potansiyelin anodik yonde taranarak bu metallerin yiikseltgenmesine
iliskin akim degisiminin izlendigi yontemin adidir. Bir baska deyisle metalik halde
elektrod ylizeyinde toplanan maddenin yiizeyden anodik ¢oziinmesi s6z

konusudur[5].

Biriktirme Asamasi: Biriktirme asamasi genellikle kontrollii potansiyelde
¢Ozelti belli bir siire kangtirilarak gergeklestirilir. ASV’de metal iyonu kontrollii bir
negatif potansiyelde indirgenir. Calisma elektrodu olarak civa kullanilirsa, amalgam

olusumu gergeklesir.

M™ + ne - M(Hg)

Amalgam olusumu metal' iyonunun civa iginde ¢dziiniirliigiine baghdir. Bu
degerler kimi metaller igin Cizelge 1.2°de verilmistir. Coziiniirlitk degeri arttik¢a o
metal icin duyarlik da artar, ancak yiiksek metal iyonu derisimlerinde doygunluk
sinirina ﬁlaslp ulasilmadig1 denetlenmelidir.  Caliyma elektroduna uygulanan
biriktirme potransiyeli saptanacak metal iyonunun yar1 dalga potansiyelinden 0.3

veya 0.5 V daha negatif degerlerde segilmeli ve analiz 6ncesi denel olarak
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saptanmalidir. Boylelikle secimlilik de arttinlmig olur. Biriktirme stiresinin de

dogru saptanmasi da ¢ok Snemlidir|5].

Cizelge 1 2: Civa igerisinde bazi elementlerin ¢oziiniirliik degerleri[5].

Element Atomik ¢oziiniirliik

(%)

Ag 0.066

Au 0.133

Pb 1.3

Cd 10.0

In 70.0

Cu 0.006

Tl 43.0

Zn 5.83

Durulma Siireci: Biriktirme asamasi sirasinda metaller civa ylizeyinde
birikerek, igeriye dogru diffizlenmektedir. Bu derisim dagilimi uzun biriktirme
stiresi uygulandiginda ve elektrod olarak ¢ok ince civa filmi kullanildiginda daha
homojen olur. Metallerin civa igerisinde homojen dagilimini saglamak i¢in
biriktirme asamasi ve siyirma iglemi arasinda bir durulma siirecine gereksinim vardir

ve bu stire genellikle 10 saniyeden fazla degildir[5].

Swirma Asamasi: ASV’de siyirma, asamasinda potansiyel anodik yonde
dogrusal veya diger modlarla hizla taranir ve bdylelikle metal iyonunun

yiikseltgenerek ¢6zeltiye geri difflizyonu gerceklesir.

M(Hg) — M™ + ne
Elde edilen . voltamogramdaki siyirma piki, biﬁktirilen metalin
yiikseltgenmesine iligkin oldugundan metalin elektrottaki ve dolayisiyla ¢6zeltideki
derisimine iligkin bilgi verir. Pik potansiyelleri yardimiyla da nitel analiz

gergeklestirilir[5].



Anodik styirma voltammetrisinde ¢alisma elektrodu olarak civa film elektrod
kullanildiginda pik akimi1

n? F2 .0/ ALL.Cy,

I
P 2,7.R.T

esitligi ile verilir. Burada A ve / alam ve kallnligl v ise siyirma esnasinda tarama '

hizidir. Eger ¢alisma elektrodu civa damla elektrodu ise pik akimi;
I, = 2,72.105.n%.A.D}é.u}é.CHg

esitligi ile verilir[14].

Oldukea ince civa filmi i¢in, filmdeki diffiizyon ihmal edilebilir ve pik akimu
dogrudan potansiyel tarama hizi ile orantili olur. Civa film elektrodu yiiksek
ylizey/hacim oramina sahiptir ve askida civa damla elektrodundan daha iyi
Onderigtirme ve yiiksek duyarhik saglar. Ayrica civa film elektrodlarinda pikler daha
keskin ve bu nedenle birden fazla element analizinde piklerin ayrilmasi daha -

iyidir[14].

Potansiyel taramada en ¢ok kullamlan dalga formu diferansiyel puls
modudur. Bu tiir tarama, metalin civa damlasindan ¢dzeltiye dogru diffiizlendigi
ASV igin uygundur. Indirgenme akimi maddenin diffiizyonundan bagimsizdir.
Kompleksin adsorplanan katmani siyirma agamasinda tiimii ile indirgenmektedir. Bu
nedenle tarama hizi iki katina ¢iktiginda ayn1 miktar madde yan siirede indirgenecegi
icin pik akimi da iki katina ¢ikar. Bu da yontemin yiiksek duyarligim
agiklamaktadir. Tarama hizi duyarlik ve potansiyel ekseninde piklerin iyi ayrilmasi

kosullar1 gézoniine alinarak optimize edilir.

Anodik siyirma voltammetrisi tayin edilen tiire, elektroliz siiresine, karigtirma
hizina, ¢6zelti pH’sina, 6rnek matriksine ve siyirma moduna (DP veya SW) baghdir.
Her iki styirma moduda olgiilen toplam siyirma akimindaki adsorpsiyon akiminin
etkisini minimize etmek i¢in kullanilabilir. Ama SW siyirma, DP siyirmasindan
Onemli derecede hizli ve daha duyarlidir. Diger taraftan matrikste organik

maddelerin  varlif1, adsorpsiyon veya komplekslesmeden dolayr yiyecek



analizlerinde Ornek hazirlamaksizin eser metallerin belirlenmesinde siyirma

metodlarinin uygulamalarini etkilemistir[12].

ASV uygulamalarinda girisimlerin ¢gogunlugu yiikseltgenme potansiyellerinin
yakin olmasiyla siyirma piklerinin {ist liste binmesi(Pb, T1, Cd, Sn veya Bi, Cu, Sb
gruplarinda oldugu gibi), ylizey aktif organik maddelerin civa elekrod yiizeyine
adsorpsiyonu ve metallerin biriktirilmesinde intermetalik bilesiklerin(Cu-Zn)
olusmasidir. Girisim sonucunda pik yiiksekligi ve seklinde degismeler olmaktadir.
Biriktirme potansiyelinin iyi belirlenmesi ve destek elektrolit se¢imi ile bu girisimler

ortadan kaldirilabilir[14].
1.2.5.2 Katodik Siyirma Voltammetrisi

Katodik siyirma yonteminde mikroelektrod biriktirme basamaginda katod

styirma basamaginda ise anot olarak davranir.

Katodik siyirma voltammetrisi elektrod materyali ile ¢dziinmeyen tuzlar
olusturan organik ve anorganik bilesiklerin saptanmasinda kullamlir. Boyle bir
bilesik varliginda, ¢alisma elektroduna bagil olarak pozitif birikme potansiyelinin
uygulamasi, elektrod yiizeyindeki tuzun ¢oziinmeyen bir filminin olusmasiyla
sonuglanir. Bunun i¢in genellikle bir civa g¢aligma elektrodu gereklidir. Ag
elektrodlar da halojenler ya da siilfiirler i¢in kullamilir{6]. Bu yéntemde de anodik

styirma islemindeki gibi, analiti iceren ¢ozelti stirekli karigtirilmalidir.
1.2.5.3 Adsorptif Siyirma Voltammetrisi

Adsorptif siyirma voltammetrisi anodik ve katodik siyirma y6ntemlerine
benzemektedir. Ancak elektroaktif tiiriin elektrod yiizeyine birikmesi elektrolitik
olarak degil fiziksel adsorpsiyon ile meydana gelmektedir. Analit biriktirildikten
sonra bir voltammetrik ydntem ile analiz tamamlanir[9].  Adsorptif siyirma
voltammetrisi organik ve anorganik maddelerin ¢ok diigiik derigimlerinin tayininde
kullanlir. Genellikle elektroaktif tiir dimetilglioksim, pirokatesol ve bipiridin gibi
yuzey-aktif komplekslestiricilerle kompleksleri haline doniistiiriiliir[9].

22



Biriktirme Siyirma
)
S| w4 s, | \5\>
m 4
= ,°
'g I'L"‘H'n ? lll"ﬂ"rkacb: | /K,]Z'«rﬂ,n + ne —»
2 + M*™ + 1L
I
|
) B
Uhiridirme Zaman

Sekil 1.10: Adsorptif siyirma voltammetrisinin gematik gésterimi[14]

Adsorptif sryirma voltammetrisi ile ligandlann metal kapasitelerine gore

eszamanli olarak iki veya {i¢ metal belirlenebilir[15].

Adsorptif siyirma voltammetrisi olduk¢a iyi duyarlia sahip bir yontemdir.
Adsorptif siyirma voltammetrisinin duyarligi ve segiciligi yiikksek komplekslesme

kapasitesine sahip yeni ligandlarin gelistirilmesiyle gelistirilebilir[16].

Adsorpsiyon olayi, elektrod yiizeyinde biriken madde miktari, ¢oziict,
elektrod materyali, iyon siddeti, pH, kiitle transferi, biriktirme potansiyeli ve sicaklik
gibi cesitli faktdriere baglidir. Bunun yaninda adsorpsiyon isleminin tekrarlanabilir
olmasin1 ve elektrodu pasifize etmemesine dikkat edilmelidir[6]. Adsorptif siyirma

yontemlerinin duyarligr 107'°-107"" M araligindadur.

1.3 ICP-AES (indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektroskopisi)

Atomik emisyon spektroskopisinde atomlastirici kaynak olarak indiiktif
_ eslesmis plazma kullanilan yonteme indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektroskopisi denir. Atomlastirict kaynak olarak plazma kullanildiginda ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikilabilmekte ve bunun sonucu olarak girisim etkileri azalmakta ve

bir¢ok elementin emisyon spektrumlarinin elde edilmesi saglanmaktadir[9,17].
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Bu yoéntem ile Cl, Br ve S gibi ametallerin, termal bozunmaya kars1 yiiksek

direng gosteren B, P, W ve U elementlerinin analizi yapilabilmektedir[9].

Radya frekans
" indiiksiyon bobini

Argon iginde
numune aerosold
v buharn

Sekil 1.11: Indiiktif eslesmis plazma

Sekil 1.11°de ortak merkezli ti¢ adet borudan olusan bir hamlag
goriilmektedir. Bu hamlacin en igteki borusundan 6rnek ve tastyict gaz diger iki
borusunun arasindan da argon gazi gegmektedir. Hamlacin st kisminda radyo
frekans(RF) jenaratoriine bagl bir yiik bobini yer almaktadir. Ytk bobinine bir RF
giicii uygulandif1 zaman jeneratdr frekansina benzer bir hizda titresimler veya bobin
icinde ve disa dogru bir alternatif akim olusur. Argon gazinin hamla¢dan donerek
gegmeye baglamastyla, argon atomlarindan ayrilmis olan bazi elektronlar manyetik
alanda tutulur ve onlar tarafindan ivmelendirilir. Bu sekilde bobin kullanilarak
elektronlara enerji verilmesine indiiktif eslesme denir. Bu elektronlar diger argon
atomlanyla ¢arpismaya baglar ve bgylece argon atomlarindan, elektronlardan ve
argon iyonlarindan olusan plazma olugur. Olugan bu plazma bir zincir reaksiyonu
seklinde devam eder. Yiik bobininden, olusan plazmaya indiiktif enerji transferi H
ile gosterilen bélgede olur. Bu bolgede sicakhik yaklasik 10.000 Kelvindir[18].



Sislestirme kismindan argon gazi ile gelen 6mek hamlacin en igteki
borusundan gecerek plazmaya gelir. Burada Ornek kurur, parcalanir, atomlasir,
iyonlasir ve olusan atom ve iyonlar uyarilir ve emisyonu bir spektrometreye
gonderilir.  Plazmanin u¢ kismimin optik sisteme g6re konumu duyarlig
etkilemektedir. Ug kismin optik sistemle ayni yolda(y6nde) oldugu konuma aksiyal,
farkl: yonde (genellikle dikey) oldugu konuma radyal konum denir. Aksiyal konum
radyal konuma gore daha duyarlidir.

ICP-AES’de ardigik (sequential) ve eszamanli (simultane) spektrometreler
olmak tizere iki tiir spektrometre kullanilabilmektedir. Her iki tiir spektrometrede de
plazmadan yayimlanan 1smnlar bir giris yarigindan gegerek grating monokramatore
diistiriiltir ve burada 1gimnlar kirilarak dalga boylarina ayrilir[17].

Sekil 1.12°de bir ICP-AES spektrometresinin optik diyagrami gériillmektedir.
Isin spektrometreye bir slitten girer ve parabolik toplayici ayna lizerine diisiiriiliir.
Parabolik toplayici ayna 1sin1 echelle optik ag lizerine gonderir ve echelle optik ag ile
151n dalga boylarina ayrilir. Isimn, ultraviyole 1sint ve ultraviyole ile goriiniir bélge 151n
demetlerini de ayiran bir schmidt capraz dagitict itizerine diiser. Schmidt elemani,
merkezinde gériiniir 1S5inin gegmesini saglayan bir delik bulunan silindirik bir yiizeye
yerlesmis bir optik agdan ibarettir. Aynlan 1sin goriinlr ve ultraviyole bolge
dedektorleri tizerine diisiiriiliir ve 6l¢tiim alinir{9]. Bu cihazda gériiniir ve ultraviyole

bolge olmak lizere iki adet yiik eslesmis dedektdr bulunmaktadir.

ICP-AES ile birden fazla elementin analizi yapilirken elementlerin
spektrumlarinin ¢akismamasina ve ¢zelti sartlarimin uyguniuguna dikkat edilmelidir.
Plazma argonunﬁn, nebulizérden gegen argonun ve yardimer argonun akis hizi, RF

giic kaynaginin giici ve 6rnegin akis hiz1 optimize edilmelidir.
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Sekil 1.12: ICP-AES’nin plazma ve spektrometresinin gériintimi

1.4 Ornek Hazirlama Yontemleri

Eser analizde karsilasilan 6rnekler basit yapili olmayabilir ve igerdikleri diger
maddeler y6niiyle analizde girisime sebep olabilirler. Bu nedenle 6rnegin segilen

analitik yontemle analize hazir hale getirilmesi ¢ok énemli bir agamadir.
1.4.1 Ornek Bozundurma Teknikleri

Omnekler tayin edilmek istenilen maddenin tiiriine gore bozundurma
isleml;erine tabi tutulur.Anorganik 6rnekler kayaclar, cevherler,' tuzlar, suda veya
uygun, asit veya baz gozeltilerinde ve komplekslestirici ve reaktifler yardimiyla
hazirlanabilir. Bu yolla ¢6ziinmeyen maddeler igin eritis yontemi uygulanir.
Organik Srnekler kati ise 6giitiiliir ve homojenize edilir. Sivi 6rnekler viicut sivilan,
sebze ve meyva sular1 ya dogrudan yada kuruluga dek deristirilip homojenize

edildikten sonra analizlenir[19].



Genelde bu islemler kuru ve yas yakma olarak iki sekilde yapilabilir. Kuru

yakma yonteminde 6rmek hava veya oksijen ile bir kil finminda veya oksijen

bombasinda yakilir.

Yas yakma (kiil etme) organik yapili Orneklerin kuvvetli asit veya
yiikseltgeyici 6zellikteki asit karigimlar ile pargalama iglemidir. Bunun i¢in HNOs3,
H,SO4, HCI, HCIO,4 ve HF gibi asit veya asit karisimlart kullanilabilir. HNOj; ¢ogu
Ornegi bozunduracak yeterliktedir. Bazi drneklerde ise bozundurmay: tamamlamak
icin HCIO4, HCI veya H,SO, ilave etmeyi gerektirebilir. Yas yakma acik
sistemlerde ve kapali sistemlerde yapilabilir. Kapali sistem ile bozundurma islemi
diisiik sicakliklarda bozunmayan pek ¢ok madde igin yiksek sicaklikta tepkimeye

ortam hazirlandigindan ¢ok uygundur. Ayrica ugucu triinlerin kayb: da s6z konusu

degildir.

1.4.1.1 Mikrodalga ile Bozundurma Islemi
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Sekil 1.13: Mikrodalga ile bir su molekiiliintin etkilesimi
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Mikrodalganin sinizoidal hareketi ile bir su molekiiliiniin titrisim hareketi
yukarida goriilmektedir. Iyonik karaktere sahip veya polar sivilar dipol donmesi ve
iyonik tasima ile mikrodalga enerjiyi absorbe ederek hizli bir gekilde 1sinirlar.
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Mikrodalganin bu 6zelligi sayesinde 1s1 dogrudan ¢ozelti bilesenlerine aktarilir ve
istenilen sicakliga hizla ulagilir. Boylece agik kapta 1sitma isleminde 6rmegin her

yerinin esit 1s1t1lamamasi ve uzun siire almasi sorunlari ortadan kaldirilmis olur[19].

Mikrodalga bozundurma sistemlerinde kap materyéli olarak mikrodalga
enerjiyi gegiren ancak 1s1 ve kullanilan kimyasal maddelere dayamkli maddeler
secilir. Teflon kaplar, i¢ bélgesi perfloroalkoksi floropolimer ile kaplanmig kaplar ve
polieterimid ve polieterketonlar veya mikrodalgay1 - gegiren diger kompozit
maddelerden yapilan koruyucu kap icinde ici tetraflorometoksil floropolimerler ile

kaplanmus kaplar mikrodalga bozundurmada kullanilirlar[19].
1.4.1.2 UV Ismlama ile Bozundurma

UV bozundurma islemi, diisiik sicakliklarda 6rnege H,O, gibi bir yiikseltgen
eklendikten sonra UV 1sina maruz birakilmasiyla yapilir[20]. Ornek diisiik sicaklikta
UV 1smla etkileserek peroksit radikallerini olustururlar. Bu peroksit radikalleri
organik yapiy1 pargalar. Bu islem ozellikle elektrod yiizeyini kaplayarak
performansini etkileyen yiizey aktif maddeleri igeren deniz suyu ve gélsulari gibi
dogal su 6rneklerinin agir metal iceriklerinin voltammetrik tayininde 6n islem olarak
¢ok uygundur. UV isima ile 6rnek bozundurma yapar iken UV 1simanin giddeti,
Ornek sicakligi, 6rnek seyreltme orami ve yiikseltgen katim orani optimize edilmesi

gerekmektedir[19].
1.4.1.3 Eritis

Silikatlar, bazi mineral oksitleri ve kimi alasimlar icin yukarida verilen
yontemlerle ¢oziindiirme tam gerceklesemez. Bu durumda eritis yontemine
bagvurulur. Omek toz haline getirildikten sonra yakla'slk 10 kat1 kadar bir alkali
metal tuzu ile karigtinlarak, yiiksek sicakliklarda isitilir. Eritis siiresi 6rnedin tiiriine
bagli olarak degismektedir. Bu yontemin sakincalar ilave edilen fazla miktardaki
tuzdan gelebilecek safsizliklarin ve tuz derisiminin fazla olmasidir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda ¢alisma sonucu ugucu madde kayiplan ve kap materyali ile etkilesimde

s6z konusudur[19].
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1.4.2 Kaplar

Cam: Laboratuvarda kullanilan cam malzemeler genellikle silika icerigi
yiiksek olan borosilikat camlardan yapilmaktadir. Camlarin kimyasal dayamiklilig
camin bilesimine, 6rnek bilesimine, sicaklia ve temas siiresine baglidir. Cam ile

ornek arasindaki etkilesimlerin olmamasi igin bunlara dikkat edilmelidir[19].

Porselen: Porselen 1:8:7:22 oraninda NaKO:Al;05:S10; igermektedir. Cama
gore daha ¢ok oranda aliimina igermektedir. Genellikle yiizeyi % 73 SiO;, %9
AL O3, %11 CaO ve %6 alkali (NaO + K;0) bilesiminde olmak iizere sirlanir.
Analizlerde karsilagilan korlerdeki safsizliklar bu sirlarin bilesenlerine baglidir[19].

Canums: Silika: Kuartz cam %99.8 oraminda SiO igerir. Igerdigi safsizliklar
Na;O, ALOs, Fe;03, MgO, TiO; ve Sb’dur. Camims: silikalar HF ve sicak fosforik
asit ve alkali ¢ozeltiler disinda tiim asitlere karsi olduke¢a direnglidir[19].

Cesitli  Oksitler: Birgok seramik metal oksitleri kroze yapiminda
kullanilabilir. Bunlar Al,Os3, ZrO,, BeO, MgO’dir. Bunlardan yalmizca aliimina
analitik acidan Oneme sahiptir. Allimina asitlere ve diisiik sicakliklarda alkali

eriyiklere kars1 direnclidir[19].

Metaller:

a)Platin: HF’de dahil olmak tizere bir¢cok metale karsi dayamiklidir, ancak
yitksek sicaklikta fosforik asitten etkilenir. Ote yandan platin HCl ve HNO;
karnisimlarinda ve klorlu ve bromlu suda kolaylikla ¢6ziiniir. Erimis alkali metal

karbonatlari, boratlari, flortirleri, nitratlari ve bistilfatlarina kars1 direng gosterir[19].

b) Nikel: Nikel kaplar kuvvetli bazik ortamlarda ¢alismak icin uygundur.
Teknik saflikta Zr az miktarda demir ve krom safsizlifi igerir. Yaygmn olarak
kullanilan bilinen alagim %98 Zr ve %1.5 Sn ve az miktarda Fe, Cr ve Ni igerir. Zr

metali 100 ° C*deki derisik nitrik aside ve % 60°lik fosforik aside dayamklidir[19].



Grafit: Grafitin kroze malzemesi olarak en 6nemli uygulamasi metallerdeki
oksitlerin tayini olup, bu oksitler yilksek sicakliklarda grafit ile etkileserek CO’e ve
metal karbiirlere indirgenir. Genelde grafitin bu 6zelligi sakinca yarattig1 icin genis
¢apta kullanilmaz. Ancak sicaklik 600 °C’nin altinda tutulursa grafit krozeler alkali
eriyiklerin ytikseltgenmesinde kullanilabilir[19].

Plastikler: Piyasada mevcut birgok plastik iiriinden 6zellikle iki tiirii
polietilen ve teflon kullamlmaktadir. Polietilen pratik amaglarla sik kullanilan ve
derisik nitrik asit ve glasiyel asetik asit diginda birgok aside karsi dayamiklidir.
Ancak birgok organik ¢oziiciiler ile etkilesir. Bu maddenin sakincasi 60 °C’e kadar
¢aligilabilmesidir. Bu kosulda propilen daha uygundur. 110 °C’dek 1sitilabilir[19].

Politetrafloroetilen: Flor ve sivi alkali eriyikler diginda tiim anorganik ve
organik reaktiflere kars1 dayamiklidir. Gazlara kars1 gézenekliligi polietilene gore
daha azdir ve ¢alisma sicaklik aralig daha yiiksektir[19].

1.4.3 Bozundurma Tepkimelerindeki Yanilgi Kaynaklar

Analitik islemlerdeki yanilgilarin 6nemli bir kesimi bozundurma islemi

sirasinda olusan yamlgilardir. Bu yanilgilar;

Sicrama veya Tozlasma ile Kayplar: Bozundurma tepkimesinde gaz ¢ikisi
oluyorsa kaynama noktasma yakin sicakliklarda islem yiiriitiiliiyorsa az miktarda
ornek kaybi her zaman i¢in s6z konusudur. Bozundurma sirasinda eriyik icinden
yada ¢ozelti buharlasirken kroze duvarlarina yapisan ve digan tagan tozlarda bir

baska yanilgi kaynagidir[19].

Ucuculasma ile Kayiplar: Kolayca buharlasabilefl asitlere ve HX, H,S, HCN,
HCNS, SO, COZ gibi asit anhidritlere ek olarak anorganik maddelerin
bozundurulmas: sirasinda birgok baska bilesik de kayba ugrayabilir. Bunlardan As,
Sb, Sn, Se, Hg, Ge, B, Os ve Ru kloriir varliginda yiikseltgenme ortaminda hidriir

olusturan elementler C,P ve Si ve ayni1 zamanda Cr sayilabilir[19].



Adsorpsiyondan Kaynaklanan Kayiplar: Cam ylizeylerde basit fiziksel
adsorpsiyonun yanisira yiizeyden alkali metal iyonlariun ayrilmasinin ardindan iyon
degistirme ve ¢okelme tepkimelerinin olusmasindan dolay: da yamlgilar olur. Cok
seyreltik ¢ozeltilerde adsorbe bilesik ve iyonlarin kabin ¢eperlerinden desorpsiyonu
eser analizde biiyiik 6nem tasir. Bir 6rnekten kaba tutunan bir tiir, bir sonraki 6rnege
gegebilir. Bu tiir girisim 6zellikle plastik kaplarn kullanmiminda gazlar ve apolar
bilesikler bu materyalin i¢ine ve disina difiizleneceginden énem kazanir . Genellikle
kaba bir kere adsorbe olan iyon su ile yikamalar sirasinda desorbe olmaz. Bu ancak
H" ve OH gibi iyonlar ile yer degistirme yolu ile saglanabilir. Anorganik
‘katyonlann cam veya kuartz kaplarin duvarlarina adsorpsiyonunu engeleyebilmek

i¢in asitlendirme yoluna gidilir[19].

Bozundurma kabt ile tepkime sonucu kaywplar: Kuru yakma ve eritisle
bozundurmada her zaman var olabilen bir tehlike kimi bilegenlerin tepkimeye
girmesidir. Eger tepkime {irtinleri az ¢6ziiniiyor ise kroze duvarlarina yapisarak kalir

ve analizde kayiplara yol acar. Bu kayiplar eser analizde biiylik 6nem tagir[19].

1.5 Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Gida Orneklerinde Agir Metal

Analizi Calismalar:

Son yillarda gida &rneklerindeki agir ve toksik metal analizleri daha ¢ok
seker, seker kamusi, bal, siit gibi temel gida ve bunlarin hammaddeleri ile rom, sarap
viski ve alkolsiiz i¢ecekler gibi sik tiiketilen triinler iizerinde yogunlasmustir.
Ozellikle organik matriks iceren bu tiir 5rneklerde ilgili toksik metallerin analizi i¢in
Onerilen analiz yontemlerinin yaninda Ornek hazirlama yontemleri, bozundurmanin
gerekliligi de tartisilmaktadir. Genellikle son yillarda bu tiir 6rneklerin analizleri i¢in
voltammetrik siyirma teknikleri duyarlik, segicilik, kolay uygulanabilirlik ve ucuzluk
agilarindan 6nerilmektedir. Buna ilaveten ¢aligmalar daha gok direkt ve hatta destek
elektrolit kullanmadan, yani 6rnegin bilesimine miidahale etmeden analiz yapabilme
yollarinmn arastirilmasimna yonelik yada organik matriksin  etkisinin gézardi

edilebilecegi 6rmek hazirlama yontemlerine yonelik olarak devam etmektedir.



Thuraya ve arkadaslan tarafindan beyaz seker érneklerinde Cu, Pb, Cd ve Zn
metal iyonlarimin eser miktarlar1 belirlenmigtir. Bunun i¢in beyaz seker drnekleri
ozellikle modifiye edilmis bir sistemde oksijenle yakarak bozundurulmus ve bu
bozundurulan seker Ornekleri daha sonra anodik siyirma voltammetrisi ile
“analizlenmigtir.  Voltammetrik olgiimler igin bu dért metalin eszamanli olarak
tayininde uygun pH aralimn 3.6-4.2 ve uygun destek elektrolitin de asetik
asit/asetat tamponu oldugu belirlenmistir. Ayrica Ca**, Na™, K*, CI' - Bi®, Sb**, As**
- Ni**, Co*, Fe** metal iyonlanmn girisim etkileri incelenmistir. Bunun yaninda
degisik Ornek bozundurma teknikleri ile modifiye edilmis O, ile yakma y6ntemi
kiyaslanmig ve bu yontemin seker Ornekleri i¢in diger 6rnek bozundurma

tekniklerinden daha iyi oldugu belirlenmistir[21].

Bir bagka galigmada Barbeira ve arkadaglar1 seker kamisinda anodik siyirma
voltammetrisi ile Zn, Pb ve Cu metal iyonlarimi belirlemisler ve analiz sonuglart
alevli atomik absorpsiyon yontemi ile karsilastirilmistir.  Aym ¢aligmada
Yamazaki’nin alkollii i¢kileri 6rnek bozundurma ydntemi olarak HC1O,, HNO; ve
H,S04 asit kanisimi ve diisikk sicaklikta yakma kullanarak Zn, Pb ve Cu metal
iyonlarint ASV ile tayin ettigi ve bu amagla askida civa damla elektrodu kullandig:
sOylenmigstir[11]. Yine Barberia ve arkadaslar1 bir baska ¢alismalarinda ayni metal
iyonlarini rom ickisi matriksinde destek elektrolitsiz ve 6rnek bozundurmasiz olarak,
pg/L. diizeyinde tayin etmislerdir. Arastiricilar rom igindeki organik matriksin
etkisinin biriktirme potansiyelinin ve uygun siyirma tekniginin secilmesi ile
giderilebilecegini ve 6l¢iimlerin tekrarlanabilirligini iyilestirdigini
belirtmislerdir[22]. Benzer ¢alisma aymi yontemle viski 6rneklerine uygulanmig ve
orneklerde destek elektrolit kullamilarak ve kullamilmadan Cu, Pb ve Zn analizleri
yapilarak elde edilen sonuglar AAS ile karsilagtirllmistir. Bu matriksde de uygun
voltammetrik styirma metodu ve biriktirme potansiyelinin seciminin ortamda

bulunan organik madde etkisini minumuma diistirdiigii belirtilmistir[23].

Cesar Agra ve arkadaslari ultrason destekli anodik siyirma voltammetrisi
(sono-ASV) diye isimlendirdikleri yontemle civa film ve camumsi karbon elektrod
kullanarak birarada Cu tayini yapmiglardir. Bu g¢aligmada bira ornedi iizerine
seyreltik nitrik asit ilave edilmis ve Ornekten argon gazi gegirilmistir. Ultrason
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varliginda bakir elektrod ytlizeyinde biriktirildikten sonra siyirma adiminda kare
dalga yontemi kullamlmigtir. Ultrasonun kullamilmadig1 durumda elektrod ylizeyinin
organik tiirler tarafindan pasifize edildigi ve kiitle transferinin yavas olmasi

nedeniyle 6lgiilebilir bir sinyal gézlenmedigi belirtilmigtir[24].

Sancho ve arkadaglar islem gérmemis seker 6rneklerinde Zn, Cd ve Pb metal
iyonlarin1 diferansiyel puls anodik siyirma voltammetrisi ile askida civa damla
elektrodu kullanarak belirlemiglerdir. Bu ¢alismada &rnekler teflon kaplarda
mikrodalga bozundurmaya ugratildiktan sonra analizlenmis ve seker icerisinde bu
metal iyonlar1 pg/kg seviyesinde tayin edilmigtir. Sonuglar elektrotermal atomik
absorpsiyon yontemi ile elde edilen sonuglarla kiyaslanmigtir[25]. Yine aym kisiler
tarafindan rafine sekerde arsenik ve bakirin eser diizeyde tayini 6rneklerin derisik
nitrik asit ve % 40°lik hidrojen peroksit ile teflon kapta mikrodalga ile
bozundurulmasi sonucunda styirma voltammetrisi ile yapilmigtir. Bakar, diferansiyel
puls anodik siyirma ile askida civa damla elektrodu kullanarak tayin edilirken,
arsenik hidroklorik asitli ortamda diferansiyel puls katodik siyirma voltammetrisi ile
yine askida civa damla elektrodu kullanarak tayin edilmistir. Bu caligmada da
sonuglar elektrotermal atomik absorpsiyondan elde edilenlerle kiyaslanmis ve

olduk¢a uyumlu sonuglar alinmigtir[26].

Bal matriksinde yapilan bir baska ¢alismada, Sanna ve arkadaglar bal
oreklerinde DPASV ile civa mikroelektrodu kullanarak Cu, Pb, Cd ve Zn metal
iyonlarmin 0.1 pg/g diizeyinde analizini yapmiglar. Bu ¢alismada bal 6rneklerine
gram basina 8 mL derisik nitrik asit ilave edilerek mikrodalgada bir 6n
bozundurmadan sonra sogutulduktan sonra gram bagina 4 mL % 30 hidrojen peroksit
ilave edilerek bozundurma tamamlanmis ve ¢o6zelti pH1 NaOH ile 3.5%e
ayarlanmistir. Olgiim sonuglan alevli atomik absorpsiyon ile elde edilen sonuglarla
kiyaslanmigtir[27].

Inam ve Somer’in tilkemizde siitlerde yaptigt g:ah:;mada ise Ankara, Samsun
ve Izmir illerinden alinan inek siitii 6rneklerinde diferansiyel siyirma voltammetrisi
ile selenyum ve kursun tayinleri yapilmigtir. Caligmada 6rnekler 1:1 HCI:HCIO4
kansgiminda yas bozundurmayla bozundurulduktan sonra selenyum 0.1 M
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hidroklorikli ortamda DPKSYV ile, kursun ise aym destek ortaminda DPASV ile
askida civa damla elektrodu kullanilarak analizlenmistir. Stitlerdeki selenyum ve
kursun ‘miktan sirasiyla 21.5 —69.4 pg/L (% RSD 10.3 — 10.7) ve 22.1 — 59.2 ng/L
(% RSD 6.8 — 9.9) olarak bulunmustur[28].

Baldo ve arkadaslan degisik sarap 6rneklerinde hizli taramali anodik siyirma
voltammetrisi ile civa mikroelektrodu kullanarak bakir ve kursun tayini
yapilmuglardir. Caligmada garap ornekleri pH 1.5°de hidroklorik asit ile, % 30 w/w
hidrojen peroksit ile 2 saat ultraviyole 1sina tabii tutularak ve % 30 w/w hidrojen
peroksit ile 4 saat ultraviyole 1§1na tabii tutularak olmak lizere ii¢ 6rnek bozundurma
yontemi denenmis ve birbirleriyle kiyaslanmistir. Ayrica elde edilen sonuglar atomik

absorpsiyon yontemi ile elde edilen sonuglar kiyaslanmistir[29].

Saraplarda metal tayini ile ilgili bir baska c¢alismayr da Sanllorente ve
arkadaslar1 yapmistr. Bu calismada éarap icindeki nikel tayini DPAdKSV ile
dimetil glioksim kullanarak yapilmis ve bunun igin biri yas digeri ultraviyole
bozundurma yéntemi olmak {izere iki yontem optimize edilmistir.  Ornek
bozundurma i¢in 6nerilen birinci yéntemde 10 mL sarap 6rnegine 0.5 mL stilfirik asit
ilave edilmis, 280 °C’de 10 saat kuruluga kadar 1sitildiktan sonra 1.5 mL hidrojen
peroksit ilave edilerek 1sitilmigtir. Ikinci yontemde ise 3 mL sarap rnegine 1.5 mL
hidrojen peroksit ilave edilerek ultraviyole bozundurma yapilmis ve her iki yontem

ile elde edilen sonuglar kargilastirnlmigtir[30].

Yukarida 6zetle verilen literatir ¢aligmalarindan da anlagsilacagi zere
gliniimiizde insanlarin aldiklar1 agir toksik metallerin baslica kaynaklarindan biri de
gidalardir. Toksik metallerin insan viicuduna bulastirilmasinda bu gida iirtinlerinin
ozellikle iiretim agsamalarinda kullanilan hammaddeler, su ve katki maddeleri 6nemli
rol oynamaktadlr.q Bunlar icerisinde en zararlilar1 kadmiyum, kursun ve civadir. Bu
ic metal her derisimde toksik &zellik gOstermekte ve herhangi bir biyolojik
fonksiyonu bilinmemektedir. Bir ikinci biyolojik fonksiyonu olmayan metal grubu
da arsenik, bizmut, indiyum, antimon ve talyumdur ve bu grup metaller biyolojik
sistemde eser diizeyde tolere edilebilmektedir. Ayrica biyolojik agidan gerekli olan

bir tiglincii metal grubu da bakir, ¢inko. kobalt, nikel, vanadyum, selenyum, krom ve
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demirden olugsmaktadir. Bu grup metaller belirli bir diizeyde biyolojik sistemde
gerekli iken bu diizeyin lizerinde alindiginda ise toksik 6zellik géstermektedir. Bu
metallerden ozellikle nikel, krom, bakir ve selenyumun niikleik asitlerle etkilegimi
nedeniyle kanserojen etki yaptiklari bilinmektedir[31]. Bu nedenle insan ve ¢evre ile
ilgili her ortamda bu metallerin diizeylerinin siirekli kontrol edilmesi gerekmektedir.
Ulkemizde bir temel gida olmasada, oldukga fazla tiketimi olan igeceklerden biri
olan salgam suyunun icerisinde var olan toksik metallarin tespiti de bu agidan biiyiik

Onem arzetmektedir.

Bu ¢alismada Tiirkiye’de ticari olarak iiretilen salgam suyu icerisinde
bulunan Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni diizeylerinin dogru ve duyar belirlenmesi igin
dogrudan voltammetrik siyrma yonteminin uygulanabilirligi arastinlmig, Hg ve As
i¢in ise mikrodalga bozundurmadan sonra standart bir metod olan ICP-AES y6ntemi
kullamilmigtir. Ayrica Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni igin elde edilen voltammetrik siyirma

sonuglari ile ICP-AES sonuglan karsilastinimistir.

(%)
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2. MATERYAL ve YONTEM
2.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Analizler sirasinda kullanilan Cu, Pb, Zn, Ni, As ve Hg standart ¢ozeltileri
Merck Titrisol stock g¢dzeltilerinden uygun seyreltmeler yapilarak 1000 mg/L’lik
cozeltileri hazirlanmigtir. Denemelerde kullamlan HCl, H,SO4, HNO3, HCIO4 gibi
asitler ve NH3, NaOH, KOH gibi bazlar NaCH;COO, C4HgN,0,, Na,HPO4.12H,0,
NH4CI, gibi kimyasallar (Merck) ve diger tiim reaktifler analitik safliktadir. Tim
reaktif ve ¢Ozeltiler bidestile su kullamlarak hazirlanmistir.  Voltammetrik
q:alwmalarda oksijen uzaklastrmak i¢in kullamilan azot gazi (BOS), ICP-AES
calismalarinda kullanulan argon ve azot gazlart (HABAS) yiiksek safliktadur.

Kullanilan tiim cam malzemeler 1:1 HNO; ¢6zeltisinde 1 gece bekletildikten
sonra bol saf su ile yikanmis ve bidestile su ile durulanarak kurutulduktan sonra
kullamlmustir.  Tekli ve karigik standart ¢Ozeltiler stok ¢ozeltilerden uygun
hacimlerde alinarak her 100 mL ¢ozeltiye 10 mL 1 M HCI igerecek sekilde giinlik

hazirlanmaistir.

Degisik markalardaki acili ve sade salgam sulari marketlerden satin alinmig
ve salgam sularimn {iretim tarihlerinin birbirine yakin yada aym olmasina dikkat
edilmistir. Ayrica salgam suyunun temel maddeleri olan salgam turpu ve siyah
havug, mevsiminde Mersin pazarindan satin alinmigtir.  Salgam sularim stizmek i¢in

mavi bant siizge¢ kagidi kullanmilmistir.

Kansik standartlarin  hazirlanmasinda, ¢ozeltilerin  aktarilmasinda ve

orneklerin alinmasinda Biohit proline marka otomatik mikro pipet kullanlmustir,

Voltammetrik 6l¢timler Trace Master 5 software ile kontrol edilen MDE 150

Polarografik Stand ve POL 150 Polarografik analizérden olusan Radiometer Trace
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Lab 50 sistemi kullamlarak yapilmigtir. Denemelerde galigma elektrodu olarak
askida civa damla elektrodu, yardimci elektrod olarak platin tel ve referans elektrod
olarak .Ag/AgCl elektrodu igeren ti¢lii elektrod sistemi kullamilmistir. Askida civa
damlasi olugturmak i¢in kullanilan civa Radiometer tiretimi olup 6 kez distillenmistir

pH Olgtimleri i¢in Orion 920 A pH metre ve Orion-Ross kombine cam
elektrod kullamlmis ve cihazin kalibrasyonu iki noktadan orion standart pH
tamponlan ile yapilmigtir. Tiim tartim islemlerinde Sartorius marka analitik terazi
kullanilmis ve tartim Oncesi standart kiitlelerle kalibrasyonu yapilmistir. Mikrodalga
ile bozundurmada CEM marka MARS 5 kapali sistem mikrodalga 6rnek
bozundurma cihazi kullamlmistir. Bu cihazin 6rnek bozundurma kaplar teflon olup
her kullanim 6ncesi HNO3 ve su ile ayn ayn olarak 15 dakika mikrodalgaya maruz

birakilarak temizlenmistir.

ICP ol¢timleri Winlab 32 software kontrollii ve FIAS-AS 90 otosampler
baglantili, simultane ve aksiyal gérﬁnulnfﬁ Perkin Elmer Optima 3100 XL ICP-AES
ile yapilmistir. Hg ve As oOlglimleri yine ayni cihazda Perkin Elmer Hidriir kiti
kullanilarak yapilmustir.



2.2 YONTEM

Bu c¢aligmada Tiirkiye piyasalarinda, marketlerde satilan salgam suyu
matriksinde Cu, Pb, Cd, Zn, Ni, As ve Hg gibi metal iyonlarimin analizleri
yapumistir. Bu metal iyonlarinin Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni Voltammetrik olarak, As ve
Hg ise ICP-AES ile tayin edilmistir. Cu, Pb, Cd ve Zn iyonlar1 salgam suyu
matriksinde birarada dogrudan ve destek elektrolit kullamlmadan, dogrudan ve
destek elektrolit kullanilarak, kare dalga anodik siyirma yontemi ve askida civa
damla elektrodu kullamilarak tayin edilmis ve kiyaslanmistir. Ni tayini ise aym
sekilde askida civa elektrodu kullanarak ancak kare dalga adsorptif katodik siyirma
voltammetrisi ile saptanmistir. Hg ve As tayinleri ise mikrodalga bozundurmanin

ardindan ICP-AES ile hidriir olusturma teknigi kullanarak yapilmistir.
2.2.1 Voltammetrik Sryirma Analizleri

2.2.1.1 Kare Dalga Anodik Siyirma Voltammetrisi le Cu, Pb, Cd ve

Zn’nun Tayini

Cu, Pb, Cd ve Zn metal iyonlarinin KDASV ile bir arada dogrudan tayini i¢in
pH, destek elektrolitin tiirti, tarama hizi, biriktirme siiresi ve karistirma hizi gibi

uygun parametreler incelendi.

PH Etkisi

Degisik salgam suyu orneklerinin pH’leri 6l¢iildi. Bunun i¢in pH-metre
pH’si 4 ve 7 olan standart tampon ¢dzeltileri ile kalibre edildi. Ayrica pH’s1 3-6
arasinda asetat ve fosfat tamponlarindan olusan destek ¢6zeltilerinin 10 mL’sine 10
mg/L Cu, Pb, Cd ve Zn igeren kansik standart gozeltiden 100 pL ilave edilerek
voltamogram alindt ve pik akimlan ile pik potansiyellerinin pH ile degisimi

incelendi.



Destek Elektrolitin Tiiriiniin Etkisi

Son derisimi 0,1 M olan sodyum asetat, sodyum sitrat, potasyum hidroksit,
hidroklorik asit, disodyum hidrojen fosfat ve asetat tamponu destek elektrolitlerinin
10 mL’sinin igerisine 10 mg/L. Cu, Pb, Cd ve Zn iceren ¢dzeltiden 100 pL ilave
edildi ve voltamogram alindi. Elde edilen sonuglarla destek elektrolitin tiirii ile Cu,
Pb, Cd ve Zn metal iyonlarinin pik akimlar1 ve yar1 dalga potansiyellerinin degisimi

incelendi.
Elektroliz Siiresinin Etkisi

Salgam suyu orneginde 30-390 saniye aralifinda ve 30’ar saniye artiglarla

elektroliz siiresinin pik akimina olan etkisi incelendi.
Potansiyel Tarama Hizimin Etkisi

9 mL saf su ve 1 mL destek ¢dzeltinin mg/L 2 mV/s, 2.5 mV/s, 5 mV/s, 10
mV/s ve 25 mV/s tarama hizlarinda voltamogram alindi. Bunun tizerine son derisimi
0,1 mg/LL olan Cu Pb, Cd ve Zn igeren karigik standart ¢6zeltiden 100 pL ilave
edilerek aymi tarama hizlarinda voltamogram alindi ve kor diizeltmesi yapilarak pik

akimlan belirlendi.
Karistirma Hizzmun Etkisi

9 mL saf su ve 1 mL destek ¢zeltinin ve bu ¢dzeltiye son derigimi 0,1 mg/L
olacak sekilde Cu, Pb, Cd ve Zn igeren karisik standart ¢ézeltiden 100 pl ilave
edilen 6rmegin kangtirma hiz1 0, 150, 225, 300, 400, 525, 650 ve 800 rpm olacak

sekilde voltamogramlarn alindi. Kor diizeltmesi yapilarak sonuglar elde edildi.
Organik Pikin Kaynagi

Organik pikin kaynaginin belirlenmesi i¢in mevsiminde taze olarak pazardan

alman salgam turpu ve kirmizi havug rendelenerek suyu ¢ikarild: ve bu sularin ayrn
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ayrt1 10 mL’sinin 0,1 M hidroklorik asit desteginde Cizelge 2.1’deki kosullarda
voltamogramlan alindi

2.2.1.1.1 Destek Elektrolit Kullamilmadan Cu, Pb, Cd ve Zn’nun

Dogrudan Tayini

Piyasadan alinan salgam sularindan 10 mL alinarak herhangi bir islem
yapmadan Once Ormegin degisik elektroliz siirelerinde voltamogramlar1 alinarak
uygun elektroliz siiresi belirlendikten sonra standart katma yontemi uygulanarak
uygun derisimlerde Cu, Pb, Cd ve Zn igeren karisik standart ¢ézeltilerinden 50-100
pL katilarak tayin yapildi. Bu matriksde Slglimiin tekrarlanabilirligini gérmek igin
6rnek ve standartlann voltamogrami ard arda ti¢ kez alind1. Islem mavi band siizgeg
kagidindan siizlilmiis salgam sulan i¢in yinelendi. Elektroliz siiresi, karigtirma hizi
ve potansiyel tarama hizi digindaki diger parametreler cihaz iiretici firma tarafindan

Onerilen sekliyle Cizelge 2.1°deki gibi segildi.

Cizelge 2.1: KDASYV yontemi ile ¢aligma parametreleri

Purge siiresi :300 s Baslangi¢ potansiyeli : - 1200 mV
Py, : 0.5 bar Bitis potansiyeli :+50mV
Elektroliz siiresi 145 s Adim(step) siiresi :0.04 s
Durulma (bekleme) siiresi . 10 s Adim(step) genligi 11 mV
Civa biyiime siiresi :05s Puls genligi : 50 mV
Karistirma hizi : 800 rpm | Tarama hiz :25mV/s

2.2.1.1.2 Destek Elektrolit Kullanarak Cu, Pb, Cd ve Zn’nin Dogrudan
Tayini

Yine piyasadan alinan ve desteksiz dogrudan tayin i¢in kullanilan salgam
suyu Orneginden 10 mL alindi ve lizerine 1 M asetik asit asetat tamponundan 1 mL
ilave edildi ve aynmi kosullarda voltamogram alinarak bu matriksde ilgili metal
iyonlarinin pik potansiyelleri ve pik akimlari incelendi. Aym islem mavi band

slizgeg kagldlndan stiziilmiis salgam sulart i¢in yinelendi.
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2.2.1.2 Adsorptif Katodik Siyirma Voltammetrisi ile Ni Tayini

10 mL salgam suyu iizerine 1.5 mL NHs/NH," pH 9.7 tamponu, 0.1M
etilendiamintetraasetik asitten 0.050 mL ilave edilerek voltamogrami alind1 ve bu
¢ozeltinin {izerine 0,01 M dimetilglioksimden 0.1 mlL ilave edilerek tekrar
voltamogram alindi. Kor diizeltmesi yapilarak sonuglar elde edildi. Ni tayini igin
kare dalga adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ile analiz yapilirken asagidaki
calisma paremetreleri kullamldi[32].

Cizelge 2.2: KDAAKSYV yontemi ile ¢calisma parametreleri

Purge siiresi :300 s Baslangic potansiyeli : - 700 mV
Py, : 0.5 bar Bitisg potansiyeli - 1200 mV
Elektroliz siiresi :45s Adim(step) siiresi :0.04 s
Durulma (bekleme) siiresi :10s Adim(step) genligi :2mV
Civa biiytime siiresi :0.7s Puls genligi :-50mV
Karistirma hizi : 400 rpm | Tarama hizi : S0mV/s

2.2.2 ICP-AES ile Yapilan Tayinler
2.2.2.1 Mikrodalga Ornek Bozundurma Yontemi

10 mL salgam suyu 6mekleri lizerine 1 veya 2 mL derisik HNO;3 ve 1 mL
H,0, ilave edildi. Bozundurma sicakliginin belirlenmesi igin 10 dakikada kademeli
olarak 130 ve 150 olmak iizere iki farkli sicaklikta 15 dakika mikrodalga
bozundurmaya tabii tutulmustur.  Bozundurmanin tamamlanmasindan sonra

sogutulmus ve bidestile su ile 50 mL’ye seyreltilmigtir.
2.2.2.2 ICP-AES Ol¢iimleri

Bozundurulan &rneklerde toplam Cu®*, Pb*, Cd*, Zn** ve Ni** iyonlan
standart analiz metodlarina gére dogrudan Slglimle yapilirken toplam As ve Hg

hidriir sistemi kullanilarak analizlendi.
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Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni Tayinleri

Cu, Pb, Cd, Zn ve Ni metal iyonlarimt ve her 100 mL iginde 10 mL 1:1 HCl
ve 2 mL 1:1 HNO; igeren 1, 10, 100 mg/L derigime sahip karigik standart ¢ozelti ve
bu karigik standart ¢6zeltinin yine icerisinde her 100 mL iginde 10 mL 1:1 HCI ve 2
mL 1:1 HNO; igeren kalibrasyon koér ¢ozeltisi hazirlanmigtir[12]. Bozundurulmusg
Ornekler, standartlar ve kor ¢ozelti otosampler’a yerlestirildikten sonra Cu, Pb, Cd,
Zn ve Ni metal iyonlan standart analiz metodlaninda verilen ICP-AES y6ntemine
gbre tayin edilmistir. ICP-AES cihazinda galigma parametrelerinden plazma argon
akis hiz1; 15 L/dakika, yardimer argon akig zi; 0.5 L/dakika, nebulizor argon akis
hizi; 0.8 L/dakika, radyo frekans giicii; 1450 watt ve 6rnek akis hizi; 1.5 ml/dakika
olarak secilmistir. Ornek 60 saniye siireyle plazmaya 1.5 mL / dakika hizla
gonderilmis ve Olctimler iic kez tekrarlanmigtir. Herbir standart ve 6mek ¢ozelti
Ol¢iimii arasinda 30 saniye siireyle kor ¢ozelti gecirilerek yikanmistir. Analiz 6ncesi
Hg lambas1 kalibrasyonu yapilmis ve en derisik ¢ozelti ile herbir element i¢in

dalgaboyu ayarlahm1$t1r.
Hidriir Sistemi ile Hg ve As Tayinleri

Tasiyic1 ¢ozelti olarak As igin % 10’luk HCI, Hg i¢in % 3’liikk HCI ve hidriir
olusturma reaktifi olarak % 0.2°lik NaBHs ( % 0.05 NaOH igeren) ¢6zeltisi cihaz
tireticisi firma tarafindan oOnerildigi sekilde kullanilmig, ayrica bir optimizasyon
yapilmamugtir. Hazirlanan bu ¢ozeltilere hidriir sisteminin baglantilart yapildiktan
sonra analiz ve yontem parametreleri yukarida verildigi sekilde secilmigtir. Bundan
farkl olarak Hg analizinde 6rnek 120 saniye As de ise 90 saniye siireyle ve 1.5 mL /
dakika hizla plazmaya gonderilmis ve siire sonunda 10-20 saniye siire arasinda ii¢
defa 6l¢lim alinmigstir. Herbir standart ve ornek ¢ozelti arasinda 2 mL / dakika hizla
20 saniye siireyle tasiyic1 ¢ozelti gegirilerek yikama yapilmistir. Her 6lgtim arasinda

olciilecek ¢ozelti ile tastyict hortum 10 saniye stireyle yikanmustir.



3. BULGULAR

3.1 Voltammetrik Siyirma Analizleri

Bu béliimde Cu, Pb, Cd ve Zn nun birarada tayinleri KDASYV ile, Ni tayini
ise KDAJKSYV ile yapilmigtir.

3.1.1 KDASYV ile Cu, Pb, Cd ve Zn Tayini
3.1.1.1 pH Etkisinin Incelenmesi

Degisik salgam sularinda pH o6lglimleri sonucunda pH’nin 4.5-4.7 arasinda
degistigi bulunmustur. Ayrica pH 3-6 araliginda asetat ve fosfat tamponlarinda Cu,
Pb, Cd ve Zn icin elde edilen pik akimlan (I,) ve pik potansiyellerinin pH ile
degisimi Cizelge 3.1 ve Sekil 3.1°de gosterilmistir. Buna gore bu iyonlarin birarada

tayini i¢in uygun pH aralifinin 3.8-4.4 olacag goriilmektedir.

4000
3500
3000
2500 —o—2Zn

2000

Akim (nA)
&

1500 4 ) - —=—Cu
1000 4

500

3 3.5 4 45 5 55 6
pH

Sekil 3.1: pH degisiminin pik akimlarina etkisi
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Cizelge 3.1: Zn, Cd, Pb ve Cu metal iyonlarimin pik akimlarinin pH ile degigimi

pH Lok 70 (nA) Lpix cq (nA) Lk pp (NA) Ly ¢y (NA)
3.027 2681 1539 950 2151
3.204 3130 1773 998 2496
3.407 3343 1911 1079 2622
3.597 2006 1212 737 1650
3.796 3035 1752 974 2438
4.008 3616 2092 1138 2815
4.196 3129 1805 987 2472
4.408 3096 1816 990 2447
4.602 2844 1675 976 2243
4.801 2699 1609 929 2128
5.004 2651 1605 916 2068
5.209 2883 1731 952 2237
5.410 2401 1467 835 1861
5.620 2613 1618 883 2045
5.817 2676 1693 859 2074
5.920 2883 1868 854 2255

3.1.1.2 Destek Elektrolitin Tiiriiniin Etkisi

Son derisimi 0.1 M olan sodyum asetat, sodyum sitrat, potasyum hidroksit,

hidroklorik asit, disodyum hidrojen fosfat ve asetat tamponu destek elektrolitlerinde

Cu, Pb, Cd ve Zn metal iyonlarinin pik akimlan ve yan dalga potansiyellerinin

degisimi Cizelge 3.2°de verilmistir. Bu tablodan bu metal iyonlarinin birarada tayini

icin asetik asit asetat tamponu ve hidroklorik asit desteklerinin uygun oldugu ve pik

akimlarinin en yiiksek oldugu destek elektrolitin asetat tamponu oldugu belirlendi.

Ayrica sodyum sitrat ve potasyum hidroksit desteklerinde yapilan ¢alisma sonucu bu

desteklerde saghkli 6l¢limler gézlenemedi.

Cizelge 3.2: Cu, Pb, Cd ve Zn metal iyonlarinin degisik desteklerdeki pik akimlari ve

pik potansiyelleri
+ ik (nA) Epix (mV)
Elektrolit Zn Cd Pb Cu Zn Cd Pb Cu
Hidroklorik asit 1387 956 559 564 -981 -581 -373 -79
Sodyum asetat 465 837 - 284 - 1036 . 575 - - 125
Asetat tamponu 1848 1155 624 1306 -976 -548 -355 +49
Fosfat tamponu 1072 872 16.95 1207 -999  -567 -417 -19
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3.1.1.3 Elektroliz Siiresinin Etkisi

Salgam suyu 6rneginde Cu, Pb, Cd ve Zn metal iyonlarinin dogrudan tayini
icin 30-390 saniye aralifinda ve 30’ar saniye artiglarla elektroliz siiresinin pik

akimina olan etkisi Sekil 3.2’de gosterilmigtir.
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6000
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3000 4
2000
1000 o

*Zn
= Cd
A Pb
= Cu
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0 100 200 300 400
Elektroliz stiresi (s)

Sekil 3.2: Elektroliz stiresinin pik akimlarina etkisi

Bu verilerden bu metal iyonlan ig¢in pik akimlarinin elektroliz siiresi ile
beklendigi gibi arttig1 ve elektroliz siiresinin rnekteki derisimlerine gore segilmesi
gerektigi gozlenmigtir.  Salgam suyu Ornekleri bu metal igerikleri agisindan
degiskenlik gosterdiginden elektroliz siiresinin de Ornege gore secilmesi uygun
goriilmiistiir.

3.1.1.4 Potansiyel Tarama Hizimin Etkisi
Tarama hzinin pik akimina etkisini gormek igin 2 mV/s, 2.5 mV/s, 5 mV/s,

10 mV/s ve 25 mV/s tarama hizlarinda Cu Pb, Cd ve Zn iceren ¢ozelti i¢in alinan

voltamogramdan elde edilen sonuglar Cizelge 3.3 ve Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.3: Zn, Cd, Pb ve Cu metal iyonlarinin farkli potansiyel tarama hiziarindaki
pik akimlar

Ipik (nA)
Tarama hizi (nV/s) Zn* cd* Pb** cu*
25 7454 4435 2287 6033
10 4532 2555 1297 3418
5 2942 1654 878 2159
2.5 1898 1073 587 1480
2 1058 649 345 841
Zn Cd
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;F:\ 6000 4 g 4000 -
E E 3000 A
= 4000 < 2000 -
& 2000 1 Z 1000 1
0 H L) L3 Ls 1 0 1 L] T T - 1
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Potansiyel tarama hizi (mV/s) Potansiyel tarama hiz1 (mV/s)
Pb Cu
2500 1 7000 +
— i ~. 6000 1
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= | < 2000 -
& 500 = 1000 4
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Potansiyel tarama hizt (mV/s) Potansiyel tarama hizi (mV/s)

Sekil 3.3: Zn, Cd, Pb ve Cu metal iyonlarimin potansiyel tarama hizi ile pik
akimlarinin degisimi

Bu verilerden de beklendigi gibi pik akiminin tarama hizi ile arttig1 gézlenmis
ve ¢alisma i¢in duyarhgin daha iyi ve zamanin daha kisa oldugu potansiyel tarama

hiz1 25 mV/s olarak se¢ilmistir.



3.1.1.5 Kanstirma Hizinin Etkisi

Kanigtirma hizimn pik akimina etkisi Cizelge 3.4 ve Sekil 3.5°de verilmigtir.
Pik akimlarinin dort metal iyonu igin de karigtirma hizi ile arttig gériilmiistiir. Bu
nedenle kangtirma hiz: 800 rpm olarak segilmistir.

Cizelge 3.4: Zn, Cd, Pb ve Cu metal iyonlarin farkli karistirma hizlarindaki pik
akimlar

Lk (nA)
Karistirma Hizi (rpm) Zn* cd* Pb** Cu*
0 47 89 60 63
150 308 233 126 195
225 437 297 159 340
300 674 413 219 534
400 803 496 259 684
525 1018 605 312 866
650 1339 771 395 1053
800 1507 849 431 1180

3.1.1.6 Organik Pikin Kaynag

Mevsiminde Mersin pazarindan alinan salgam turpu ve kirmizi havug

sularinin voltamogramu Sekil 3.4’de verilmistir.

Salgam turpu

Sekil 3.4: $algam turpunun ve kirmizi havucun voltamogramlarn
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3.1.1.7 Destek Elektrolit Kullanilmadan Cu, Pb, Cd ve Zn’nun Dogrudan
Tayini

Piyasadan alinan salgam suyu 6rneklerinin Cu, Pb, Cd ve Zn’nun KDASYV ile
standart katma ydntemi kullanarak dogrudan tayininde elde edilen voltamogram
Sekil 3.7°de verilmistir. Ayrica Sekil 3.8’de aym Ornek ve standartlar igin
tekrarlanan ii¢ Gl¢limiin voltamogrami gosterilmigtir. Benzer c¢alisma, 6rnekler
stiziilerek de yapilmis ve sonuglar karsilagtirmali olarak Cizelge 3.6’da verilmistir.

Bu dort metal i¢in standart katma ile elde edilen kalibrasyon grafikleri de Sekil
3.6’da ayr1 ayr goriilmektedir.
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Sekil 3.5: Kanigtirma hizi ile metal iyonlarinin pik akimlarinin degisimi
(a)Zn, (b)Cd, (c)Pb, d)Cu
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Sekil 3.6: Cu, Pb ve Zn i¢in elde edilen standart katma kalibrasyon grafikleri

Sekil 3.7: Salgam suyu Orneginin destek51z olarak standart katma

analizinin voltamogrami1
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Sekil 3.8: Salgam suyu 6reginin {i¢ Sl¢limiiniin tekrarlanabilirlik sonuglart

Cizelge 3.5: Salgam matriksinde Cu, Pb, Cd ve Zn’nun dogrudan desteksiz tayininde
n= 3 i¢in elde edilen ortalama pik akimlar:

Zn2+ Cd2+ Pb2+ Cu2+
- 781 297 256 708
X ip (nA)
S 9.5 1.5 3.5 8.5

Cizelge 3.6: KDASYV ile siiziilmiis ve siizlilmemis salgam suyu drneklerinde destek
elektrolit kullanilmadan elde edilen analiz sonuglart

Siiziilmemis drnek Siiziilmiis 6rnek
Metal x (Lg/L) s |%RSD| Giiven X (ug/L) s | % RSD | Giiven simri
iyonu siir1 (N=5 (N=5 % 95
% 95 i¢in) icin)
Zu 530 32,61 6.15 53040 569 14.06| 247 569 + 23
Cd saptanamadt - - - saptanamadi | - - -
’ Pb 57 634 | 9.29 5749 63 559 | 8.94 63+8

Cu 251 23311 11.18 251 +£37 254 1779 6.99 254 £ 44

X : aritmetik ortalama, s: standart sapma, %RSD:yilzde bag1l standart sapma
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3.1.1.8 Destek Elektrolit Kullanarak Cu, Pb, Cd ve Zn’nin Dogrudan
Tayini

Bir 8nceki ¢alismada desteksiz tayin igin kullamilan ayni 6rnegin Cu, Pb, Cd
ve Zn igerigi asetik asit/asetat tamponunda KDASV ile standart katma yontemi
kullanarak dogrudan tayin edilmis ve elde edilen voltamogram Sekil 3.9°da

verilmigtir.  Benzer c¢alisma Ornekler siiziilerek de yapilmig ve sonuglar

karsilastirmali olarak Cizelge 3.7’de g6sterilmistir.

i A

Sekil 3.9: Salgam suyu Orneginin destek elektrolit kullanilarak standart katma
yontemi ile analizinin voltamogrami

Cizelge 3.7: KDASYV ile siizlilmiis ve stizlilmemis salgam suyu Srneklerinde destek
elektrolit kullanililarak elde edilen analiz sonuglari

Siiziilmemis 6rnek Siiziilmiis 6rnek
Metal | (hg/L) s | %RSD| Giiven X (L) | S % RSD | Giiven smir
iyonu sir: (N=5 (N=5 % 95
% 95 igin) igin)
Zn 539 8.93 1.66 539+ 11 580 20.85; 3.6 58026
Cd |saptanamadi| - - - saptanamadi | - - -
Pb 62 27 | 433 62£3 65 1.14 | 1.76 6512
Cu 236 20.66 8.74 236 28 253 11.9 4.7 253+ 14
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3.1.2 KDAdKSY ile Ni Tayini

10 mL salgam suyu iizerine 1.5 mL NH3/NH;" tamponlu ortamda pH=9.7 de
dimetilglioksim ile nikelin standart katma yontemiyle tayininden elde edilen
voltamogrami Sekil 3.10°da gériilmektedir. Ug paralel &rnegin analizi sonucu elde

edilen veriler Cizelge 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.10: KDAdKSYV ile nikel tayinine ait voltamogram

Cizelge 3.8: KDAAKSYV ile Ni tayini sonuglar

Metal | » (ug/L) s % RSD Giiven siirlarn r
iyonu (N=5, %95 icin)
Ni 310 7.37 2.38 310+ 18 0,9942

3.2 ICP-AES ile Yapilan Tayinler

Sekil 3.1}’de salgam suyu Orneklerine uygulanan sicaklik programi
gorilmektedir. 1 mL HNOj’in ve 1 mL H,O, ilavesi ve 130 °C’de 15 dakika
bekletme yeterli olmazken, bozundurma i¢in 2 mL derisik HNO3 ve 1 mL %30’luk
H,0, ilavesi ve bozundurma sicakhiginin 10 dakikada kademeli olarak 150 °C ye
¢ikarilmasindan sonra 15 dakika mikrodalga bozundurma ile olduk¢a berrak ve

renksiz bir ¢6zelti elde edilmistir.

w
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Sekil 3.11: Salgam suyunun mikrodalga Ornek bozundurma sisteminde
bozundurulmasina ait sicaklik-basing grafigi

ICP — AES yéntemi ile Cu**. Pb**, Cd*, Zn** ve Ni*"’in analiz sonuglar

Cizelge 3.9°da verilmigtir.

Cizelge 3.9: ICP-AES sonuglari

Metal | . (ug/L) s % RSD Giiven sinirlarn

iyonu (N=5, %95 i¢in) r
Zn 515 6.44 1.25 515+8 0.99999
Cd | Saptanamad: - - - 0.99999
Pb 58 4.65 8.02 586 0.99999
Cu 218 7.73 3.5 21819 0.99999
Ni 49 ! 3.89 7.94 49+5 0.99999

X : aritmetik ortalama, s: standart sapma, %RSD: yiizde bagil standart sapma, r: korelasyon

katsayisi



4. TARTISMA ve SONUC

4.1 Voltammetrik Siyirma Analizleri
4.1.1 KDASY ile Cu, Pb, Cd ve Zn Tayini
pH Etkisinin Incelenmesi

Cu, Pb, Cd ve Zn’nun KDASV ile bir arada tayini i¢in pik akimlarimn
maksimum oldugu pH’nin 4 ve uygun pH araliginin 3.8 ile 4.4 arasindadir. Bu pH
aralifi, bu metallerin birarada tayini igin yapilan ¢alismada da aym sekilde
bulunmugstur[21]. Ayrica degisik salgam sularinin ortalama pH’larinin 4.6 olmasi,
omekdeki Cu, Pb, Cd ve Zn’nun birarada ve dogrudan tayini i¢in pH etkisi agisindan
uygun olmaktadir.

Destek Elektrolitin Tiiriiniin Etkisinin Incelenmesi

Destek elektrolitin  tiirli pik akimi degerini  dolayisiyla duyarligi
etkilemektedir. Bu nedenle uygun destek elektrolit se¢ciminde ayirmanin niteligi
yamnda duyarhk da dikkate alinmalidir. Destek elektrolitinin belirlenmesi i¢in
yapilan ¢alismada hidroklorik asit, sodyum asetat, asetik asit/asetat tamponu, fosfat
tamponu, sodyum sitrat ve potasyum hidroksit destek elektrolitleri kullanilmis
bunlardan ilk dérdiinde pik ¢akigmasi olmaksizin bu metal iyonlarimin birarada tayin
edilebilecegi, asetik asit/asetat ve hidroklorik asit desteklerinde ise pik akimlarinin en
fazla oldugu bulunmugtur. Bu da Thuraya ve arkadaglarmin yaptigi ¢alimayla
benzeriik gostermistir. Sodyum sitrat ve potasyum hidroksit ile yapilan ¢alismalarda
saglikli sonuglar alinamamig, sodyum asetat desteginde kadxhiyum ve kursun
piklerinin birbirine ¢ok yaklastigi ve kursun pikinde diizensizlikler g6zlenmistir.
Ancak aym literatiirde sodyum asetat desteginde kurgun pikinin ters yonde ¢ikmasi
ve disiik derigimlerde bakir pikindeki yarilmadan bahsedilmemistir. Potasyum
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hidroksitte ise ¢inko ve kadmiyum pikleri birbirine karismus ve hepsinde pik
akimlarinin azaldigy gozlenmistir. Literatiirde de benzer etkilerin yaninda, potasyum
hidroksitte ¢inko pikinde genisleme, sodyum sitratta ise bakir ve ¢inko pikinde
genisleme belirtilmigtir[21]. Bu nedenle destek elektrolit olarak hidroklorik asit ve
asetik asit/asetat tamponu uygun bulunmus ve ¢aligmalarda pik akimimin en yiiksek

oldugu asetik asit/asetat tamponu kullaniimigtir.
Elektroliz Siiresinin Etkisi

Elektroliz siiresinin etkisinin incelenmesinde Sekil 3.2’deki verilerden salgam
suyu igerisinde bulunan metal iyonlarimin pik akimlarindaki stirekli artigtan,
doygunluk sinirina ulagmadig1 anlasilmistir. Ancak her gsalgam suyu 6rneginde metal
iyonu igeriginin farkli olmasi nedeniyle biriktirme siiresinin ¢alisilacak 6rnekteki
derisime g6re se¢ilmesi uygun bulunmustur. Bu siire kangstirma hizina da bagh
olarak degisik salgam suyu Orneklerinde 45-120 saniye arasinda degisim

gostermektedir.
Potansiyel Tarama Hizinin Etkisi

Potansiyel tarama hizi pik akimini dogrudan etkilemektedir. Tayin edilen
metal iyonu i¢in Cizelge 3.3 ve Sekil 3.3°deki verilerden potansiyel tarama hizinin
artmasi ile pik akimin ve dolayisiyla duyarligin arttig: gézlenmistir. Ancak 50 mV/s
ve daha biiylikk potansiyel tarama hizlarinda metal iyonlarina ait pik akimi
gézlenememistir. Bu iyonlann elektrod yiizeyine ¢ok izl gelmesi nedeniyle civa
damlasi tizerinde yeterince birikememesine baglanmistir. Bu nedenle ¢alismalarda

potansiyel tarama hizi 25 mV/s olarak kullanilmistir.
Karigtirma Hizinin Etkisi
Cizelge 3.4 ve Sekil 3.4°den karistirma hizinin artmas: ile dort metal iyonu

icin de pik akimlarimn arttigi gériilmiistiir. Karigtirma ile birim zamanda elektrod

yiizeyine gelen madde miktarinin artmasi nedeniyle bu beklenen bir sonugtur. Bu
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nedenle ¢alisma igin cihaz secenegi ile sinirlandifimiz en yliksek karistirma hizi olan

800 devir/dakika se¢ilmistir.
Destek Elektrolit Kullanilmadan Cu, Pb, Cd ve Zn’nun Dogrudan Tayini

Salgam suyu Orneginin destek elektrolit kullanmadan dogrudan uygun
biriktirme siiresi sonunda alinan voltamograminda (Sekil 3.5-3.7) — 620 mV pik
potansiyelinde ve yaklasik 0.3 pA diizeyinde pik akimina sahip bilinmeyen bir pik
gbzlenmekte ve kadmiyum piki ile cakigmaktadir. Bu nedenle salgam suyu
orneklerinde 50 pg/L’nin altindaki kadmiyum tayin edilememektedir. Ayni 6rnegin
bozundurulduktan sonra alinan voltamograminda ise bu pikin kayboldugu goriilmiis '
ve buradan bu pikin salgam suyu matriksinde bulunan bir organik maddeye ait
oldugu anlagilmistir. Taze salgam turpu ve kirmizi havug sularinmn ayri ayn
voltamogramlar1 alindiginda; kirmizi havucun voltamograminda salgam suyundaki
organik madde ile aym pik potansiyeline(-620 mV) sahip bir pik gdzlenmistir. Bu da
salgam suyunundaki organik maddenin kaynagimin kirmizi havu¢ oldugunu
gostermektedir. Bu maddenin ne oldugu ve voltammetrik analizinin yapilabilirliginin
arastirilmasi daha sonraki bir galismaya birakilmistir. Ancak bu pikin akim degeri
elektroliz siiresinin arttirilmasi ile degismemesinden civa damlas: yiizeyine adsorbe
oldugu ve doygunluga eristigi sonucu ¢ikanlabilir. Bu da bu organik maddenin daha

diisiik derisimlerde tayin edilebilecegi diisiincesini akla getirmektedir.

Cu, Pb ve Zn’nun dogrudan desteksiz standart katma ydntemi ile tayini igin
ise oldukc¢a tekrarlanabilir ve iyl sonuglar alinmigstir. Cizilen standart katma
kalibrasyon grafiklerinin dogru denklemleri ve regresyon katsayilari Cu, Pb ve Zn
i¢in sirasiyla y = 2.5325.x + 0.659 ve r = 0.9963; y = 2.062.x + 0.2661 vé r=0.9926;
y = 1.1354.x + 0.8913 ve r = 0.9999 olarak bulunmustur. Ayrca 6Slgiimiin
tekrarlanabilirligi olduke¢a iyi olgrak bulunmustur(Cu, Pb ve Zn i¢in nA cinsinden
sirastyla 708 * 8.5, 256 + 3.5 ve 781 + 9.5 ). Standart katma grafiklerinin dogrusal
olmasi elektrod yiizeyine herhangi bir adsorpsiyonun olmadiuu géstermektedir.
Ancak bu, Ornekte tayin edilen metalin toplaminin saptandifi anlamina gelmemeli
sonuglar bir bagka standart yontemle desteklenmelidir. Bu tartisma y6ntemlerin
karsilastiriimasi boliimiinde yapilmustir.
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Cizelge 3.6’da siiziilmiis ve siiziilmemis aym 6rnegin dogrudan analizinde 5
paralel drnegin ayr1 ayri1 Cu, Pb ve Zn iceriklerinin tayininden elde edilen sonuglar
uyumlu olmakla birlikte siiziilmiis 6rneklerde sonuglar bir miktar fazla bulunmustur.

Yine siiziilmiis 6rneklerde standart sapmalarin daha diigiik oldugu dikkati ¢ekmistir.
Destek Elektrolit Kullanilarak Cu, Pb, Cd ve Zn’nun Dogrudan Tayini

Siiziilmiis ve siiziilmemis ayni salgam suyu Orneklerinin asetik asit/asetat
tamponunda (pH = 4.008) KDASYV ile standart katma y6ntemi ile dogrudan tayininde
de bir 6nceki desteksiz tayininde oldugu gibi uyumlu sonuglar alinmis ve burada da
benzer sekilde siiziilmiis 6rneklerde sonug biraz biiyik ¢ikmustir. Cu ve Pb’nun
standart sapmalar siiziilmiis ornekte kiiglik iken Zn’nun ki bir miktar biiyiik
bulunmustur.

Destekli ve desteksiz dogrudan 6l¢iim sonuglart birbiri ile kiyaslandiginda
pek fazla bir farkin olmadigr goriilmekle birlikte % RSD’nin en kigiik oldugu

siiziilmiis ve asetik asit/asetat tamponu destekli ¢aligma Gnerilebilir.
4.1.2 KDAdKSY ile Nikel Tayini

Salgam suyunda amonyum-amonyak tamponunda (pH = 9.7) dimetilglioksim
ile nikelin standart katma yontemi ile tayininde de siiziilmiis ve siizilmemis
orneklerde uyumlu sonuglar elde edilmigtir. Her iki 6rnekte de ginkonun girigimi
gbzlenmis ve bu girisim EDTA ilavesi ile giderilmistir. Ornegin ginko igerigine
bagli olarak eklenecek EDTA’nin miktarimin optimize edilmesi gerektigi dikkat
¢ekmistir. Bunun disinda herhangi bir organik madde girisimi gézlenmemistir.
Ancak zemin akiminin biraz yiiksek oldugu farkedilmistir. Bunun nedeni ortamda
¢ok az miktarda bulunabilecek organik elektroaktif tiirlerden olusan faradayik akim
oldugu diistiniilmiistiir. Calismada salgam suyu 6mmeginde KDAJKSYV ile nikel
icerigi 310 = 18 ug/L (n= 5, % 95 i¢in), standart sapmas1 7.37 ve % RSD 2.38 olarak
bulunmustur. ~ Standart katma kalibrasyon grafiginin denklemi ve korelasyon
katsayis1 sirasiyla y = 0,0428.x + 13,16 ve r = 0,9942 olarak hesaplanmistir. Bu

yolla salgam suyunda nikelin ¢inko girisimini elimine ettikten sonra tayin
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edilebilecegi soylenebilir. Ancak dogrulugu ve tekrarlanabilirliginin arastiriimas:
gerekmektedir.

4.1.3 ICP-AES ile Yapilan Tayinler

ICP-AES’de metal iyonlarinin tayininde 6rnek bozundurma i¢in mikrodalga
bozundurma yontemi kullanidmistir. Bunun i¢in 2 mL derisik HNO3 ve 1 mL %
30’luk H,0, ilavesi ile 10 dakikada kademeli olarak 150 °C’a ¢ikarilma ve 15 dakika
bu sicaklikta tutma ile toplam 25 dakika sonunda berrak ve renksiz ¢ozelti elde
edilmistir. ICP-AES ile yapilan analizlerde de Cd bulunmazken, Cu, Pb, Cd, Zn, Ni,

" As ve Hg tayinlerinde korelasyon katsayilar oldukga iyidir (1=0.99999). Ayrica fikir
edinmek amaciyla degisik markalardaki salgam sularinda mikrodalga
bozundurmadan sonra hidriir olusturma teknigi ile ICP-AES yontemi kullanilarak
yapilan As ve Hg analizlerinde, genellikle arsenige rastlanmamustir. Yine bazi
markalarda civaya rastlanmazken, bazilarinda 2-150 pg/L  diizeyinde civa
bulunmustur. Bu sonug iilkemizde bu tiir gida {rlinlerinin analizlerinin sikga

yapilmasi ve iiretiminin siirekli denetlenmesi gerektigini géstermektedir.
4.1.4 Yontemlerin Karsilastiritmasi

Cizelge 4.1’de gosterilmis olan voltammetrik analiz sonuglann ve ICP-AES
sonuglan incelendiginde Cu, Pb ve Zn igin ICP-AES sonuglarimin bir miktar diigiik
olmakla birlikte genel olarak uyumlu oldugu gézlenmektedir. Bu nedenle siiziilmiis
orneklerde % RSD’sinin kiiciik olmasi nedeniyle dogrudan ve destek elektrolit olarak
asetik asit/asetat tamponu kullanilmasiyla KDASYV ile Cu, Pb ve Zn tayinin se¢imli,
dogru, kesinligi iyi, yeterince duyar ve ucuz olarak yapilabilecegi s6ylenebilir.
Ayrica Ornegin dogasina hi¢ miidahale etmeden dogrudan desteksiz tayinin
avantajininda da g6z ardi edilmemesi gerekir. Ancak maya ve organik madde icerigi
nedeniyle zamanla bakteriyel faaliyetlerin baslamasi émégin kapag agildiktan sonra
Gzellikl_e sicak havalarda hemen analizlenmesini gerektirmektedir. Aksi halde
yontemin tekrarlanabilirligi bozulmaktadir.

KDAJdKSYV ile nikel tayininde ise ICP-AES sonuglarinin oldukg¢a diisiik
bulundugu goriilmektedir. Ancak bu mantikli bulunmamaktadir. Her iki analizi
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gerek regresyon katsayis1i ve gerekse % RSD agisindan ayrn ayn
degerlendirdigimizde bir sorun goriilmemekle birlikte bunun aym Ornek igin
yapildig1 goz 6niine alindiginda elde edilen sonug ilgingtir. Voltammetrik yéntemin
uygulanmasinda bir takim organik girisimler varhii nedeniyle zemin akiminin
yiiksek olmasi, ya da ¢inkonun gergekte giderilememesi, pozitif bir girisim olarak
diigiiniilebilir. Ancak konunun daha ayrintili incelenmesi gerekmektedir. Bu ise
daha sonraki ¢aligmalara birakilmistir.

Diinya saglhk orgiitiine gore gida, hava ve suda kursun ve kadmiyumun viicut
agirhifina gére miisaade edilen diizeyi sirasiyla 1-1.2 pg/kg ve 3.5-4 ug/kg iken
bakirin gunluk alinabilirligi 2-4 mg’dir. Buna gére gilinde bir bardak salgam suyu
icen ortalama 70 kg bir insan i¢in bakir agisimndan bir sorun gériilmemektedir. Ayrica
tamamiyle toksik 6zeligi olan ve hi¢ bulunmamasi istenen kadmiyumun piyasalarda
satilan salgam sularinda bulunmamasi sevindiricidir. Buna ek olarak kursun igerigi
de tolere edilen miktarin altindadir. Cinko ise biyolojik gerekliligi olan bir metal
oldugundan diizeyi zararhligi ag¢isindan sorun degildir.  Ancak yukarnda da

bahsedildigi iizere civa igeriginin bazi markalarda yiiksek olmasi diistindiiriiciidiir.

Calismanin sonucu olarak. salgam suyu matriksinde drnegi higbir isleme tabi
tutmadan, dogrudan KDASV ile ACDE kullanarak Cu, Pb ve Zn’nun dogru ve
yeterince duyar tayininin yapilabilecegi, Cd’un ise organik pikin girisimi nedeniyle,
Ozellikle diisiik derisimlerde, ancak 6rnegin bozunduruimas: ile miimkiin olacag:
ortaya konmugstur. Bunun yaminda ¢aligma, matriksde bulunan bu organik maddenin
nitel ve nicel analizinin yapilabilirliginin arastinlmas:1 gibi yeni bir konuya
yolagmistir.  Ayrica biraz daha arastirilmasi gerekmekle birlikte, AAKSV ile

"dogrudan Ni tayininin de yapilabilecegi konusunda umutlar gorilmiistiir. Buna ek
olarak alinan sonuglar voltammetrik olarak analizlenebilen As, Hg, Co, Cr ve Se gibi
qﬁnemli diger iyonlann da bu matriksde ve degisik elektrodlarla caligilabilecegini

diistindiirmektedir. Bundan sonraki ¢alismalarimiz bu yonde olacakur.,
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