T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SIYANURIK ASIT ILE Hg(1I)’NiN DOLAYLI
TAYININDE POLAROGRAFI TEKNiGININ
KULLANILMASI VE CHLOROPHYTUM COMOSUM
BITKISINE UYGULANMASI

Tezi Hazirlayan
Fatma Goknur OZDEMIR KUM

Tez Damismani
Dr. Ogr. Uyesi Hilal INCEBAY

Kimya Anabilim Dal
Yiiksek Lisans Tezi

Temmuz 2019

NEVSEHIR



KABUL VE ONAY SAYFASI

Dr. Ogr. U. Hilal INCEBAY damgmanhginda Fatma Géknur OZDEMIR KUM
tarafindan hazirlanan “Siyantirik Asit ile Hg(II)’nin Dolayli Tayininde Polarografi
Tekniginin Kullanilmasi ve Chlorophytum Comosum Bitkisine Uygulanmasi” baglikli
bu ¢aligma, jlirimiz tarafindan Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Fen Bilimleri

Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

09072019
Bagkan : Prof. Dr. Fatma KARIPCIN
Uye : Dr. Ogr. Uyesi. Betiil ERTEKIN
\
Uye : Dr. Ogr. Uyesi. Hilal INCEBAY
ONAY:

Bu tezin kabulii Enstiti Yonetim KurulununZ\/9& /2@ Atarih ve. Sh=4AL.
sayil1 karar1 ile onaylanmisgtir.




TEZ BILDIRIMI
Tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada yer alan biitiin
bilgilerin bilimsel ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde edilerek sunuldugunu ve
bana ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini

bildiririm.

Fatma Goknur OZDEMIR KUM

1




TESEKKUR

Bu tez ¢alismasinda engin bilgisi ve tecriibesi ile yanimda olan, asla emegini
esirgemeyen tez yazim asamasinda bana her tiirlii kolaylik saglayan ve destek veren

sevgili danisman hocam Dr. Ogr. Uyesi Hilal INCEBAY ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismasinin planlamasinda ve aragtirilmasinda bana yardimci olan sayin

hocam Doc¢. Dr. Ummihan T. YILMAZ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuvar ¢aligmalar1 sirasinda bana her konuda yardimci olan ve destek veren
benimle birlikte emekle calisan sevgili arkadagim Saltha ALAN’a yardim ve

desteklerinden dolay1 tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans siirecinde destegini higbir zaman esirgemeyen aileme ve esime
tesekkiirlerimi sunarim. Son olarak maddi manevi olarak yanimda olan, destegini
higbir zaman esirgemeyen, camim babam Firat OZDEMIR’e tesekkiirlerimi

sunarim.



SIYANURIK ASIT ILE Hg(II)’NiN DOLAYLI TAYININDE
POLAROGRAFI TEKNiGIiNIN KULLANILMASI VE CHLOROPHYTUM
COMOSUM BITKIiSINE UYGULANMASI

(Yiiksek Lisans Tezi)
Fatma Goknur OZDEMIR KUM

NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

Temmuz 2019
OZET

Bu ¢aligsma kapsaminda gesitli rutin analizlerde kullanmak amaciyla Civa (Hg(lIl))
iyonlarinin belirlenmesine yonelik yeni ve basit bir metot kullanilarak dolayl tayini
gerceklestirilmistir. Hg(II)’nin dolayli olarak belirlenmesinde diferansiyel puls
polarografisi (DPP) yontemi kullanilmigtir. Polarografi hiicresindeki (Britton-
Robinson (BR) tampon ¢ozeltisine (pH=10,5), miktar1 bilinen siyaniirik asit (CA)
ve bilinmeyen miktarda Hg(II) 6rnegi eklenerek Hg(ll) ile reaksiyona girdikten
sonra CA’in pik akimlarinda meydana gelen azalmaya dayali olarak Hg(II) miktari
hesaplanmistir. Hg(II) konsantrasyonlarina bagli pik akimlart 20,0 uM~120,0 uM
araliginda dogrusallik gdstermis ve saptama limiti 6,7 uM olarak hesaplanmustir.
Onerilen yontem, Hg(I1) ¢ozeltisi ile 1slatilan C. comosum bitkisine ait kuru yaprak
orneklerindeki Hg(ll) tayininde basarili bir sekilde uygulanmistir. C. comosum
bitkisindeki Hg(II)’nin dolayli olarak belirlenmesi i¢in genisletilmis voltametrik
sonuglar, Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ile
elde edilen sonuglarla karsilastirilmis ve her iki yontem ile elde edilen verilerin
uyum icinde oldugu tespit edilmistir. Bazi inorganik ve organik tuzlarin
kalintilarinin Hg(II) iyonlarinin tayini i¢in gelistirilen yontem tlizerindeki etkileri de
arastirilmistir. Elde edilen diisiik standart sapmalar ve yiiksek geri kazanimlar
diferansiyel puls polarografisi yonteminin yiiksek dogruluk ve hassasiyette
oldugunu gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, it was performed using a new and simple method for the determination
of Mercury (Hg(ll)) ions so that it can be used in various routine analyses. A
differential pulse polarographic (DPP) method has been used for the indirect
determination of Hg(ll) ions. A amount of known cyanuric acid (CA) in
polarography cell (Britton-Robinson (BR) buffer, pH=10.5) was added an unknown
Hg(Il) sample and the Hg (IT)concentration is calculated simply from the decrease
in the CA peak after reaction with Hg(ll). The linear concentration range was
between 20 uM and 120 pM and limit of detection was calculated to be 6.7 uM.
The proposed method was successfully applied to the determination of Hg(ll) in the
dried leave samples belong to C. comosum plant that watered with Hg(l1) solution.
The method was extended to the indirect determination of Hg(ll) in C. comosum
plant and results were in agreement with that obtained by a spectrometric
comparison method Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).
Efects of some commonly found inorganic and organic salts on the developed
method were also investigated for the determination of the trace Hg(ll) ions. The
sufficiently good recoveries and low standard deviations of the data reflect the high
accuracy and precision of the proposed differential pulse polarographic method.
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1 BOLUM
GIRIS
Hg(Il) iyonlari, su ortaminda son derece yiiksek zehirlilik yaratan cevre

kirleticilerdendir. Insan sagligi ve cevre acisindan ciddi tehdit yaratabilir

[1,2].Civanin besin zinciri aracilifiyla insan viicudunda birikerek, beyin hasari,

organ islevlerinin engellenmesi ve bagisiklik sistemi dengesinin bozulmasi gibi
ciddi saglik sorunlarina yol agtig1 bilinmektedir [3].Bu nedenle Hg(II) iyonlarinin
gida maddeleri, ilag ve biyolojik triinlerdeki eser konsantrasyonlarinin hizli bir
sekilde belirlenmesini saglayan son derece yiiksek hassasiyette yontemlerin

gelistirilmesi biiyiik onem arzetmektedir [4].

Hg(ll) genellikle bir¢ok dogal maddede ¢ok diisiik konsantrasyonlarda mevcuttur
ve bu nedenle tayini icin yiiksek hassasiyette yontemlerin kullanilmasi
gerekmektedir. Bu amagla spektroskopi, kromatografi, florometri gibi yontemler
kullanilabilecek yontemler arasinda sayilabilir [5]. Hg(ll) tayini i¢in alev
iyonizasyon  belirlemesi ile gaz  kromatografisi (GC-FID) [6]
immunokromatografik bant arastirmasi [7] floresans belirleme [8] fotoluminesans
belirleme [9] soguk buhar akis enjeksiyonu ile emilim spektrometrisi [10] endiktif
ciftlenmis plazma ile kiitle spektroskopisi (ICP-MS) [11,12] spektroflorometri [13]
spektrofotometri [14] yontemi gibi ¢ok sayida yontem literatiirlerde rapor
edilmistir. Bu yontemler karmasik matrisler icerisindeki metallerin tayini igin
giivenli bir sekilde kullanilabilmektedir, ancak elektrokimyasal tekniklerle
karsilastirildiginda yiiksek maliyetlidirler ve analiz icin gelismis cihazlarin
kullanilmas1 gerekmektedir. Ayrica bu yontemler genis bir ¢calisma alan1 ve diisiik
tayin sinir1 ortaya koymasinin yam sira zahmetli numune hazirlama, 6ziitleme
slireci ve uzun analiz siiresi gibi bazi dezavantajlara sahiptir. Buna Karsilik
elektroanalitik yontemler, yliksek hassasiyet, ucuz ekipmanlar, diisiik maliyet ve

goreceli basitlik gibi avantajlara sahiptir [15].

Hg(Il) tayini icin kullanilan spektroskopik yontemlerin ¢ok sayidaki
dezavantajlarin1 gidermek icin oligoniikleotidler [16], DNA veya DNA enzimleri
[17], konjuge polimerler [18], proteinler [19] ve altin nanopargaciklara [20] dayali

olarak cesitli sensorler gelistirilmistir. Civanin tayin edilebilmesi igin
1



spektroskopik yontemlerin yanisira farkli kolorimetrik veya floresans tabanli optik
sensorler de gelistirilmistir [21]. Kolorimetrik sensoérlerin biiyiik bir kismi
genellikle organik ortamlarda bulunan organik molekiillerin kullanilmasina
dayalidir ve bu sensorlerin ¢ogunda pratikteki kullanimlari ile ilgili bazi
kisitlamalar vardir; kotii segicilik ve hassasiyet, diger uyumlu metallerle etkilesim,
yeniden kullanilmalarinin zor olmasi ve sulu ¢ozeltilerdeki Hg(I1)’nin belirlenmesi
i¢cin gegerli olan segicilik ve hassasiyet gibi 6zellikleri karsilamamaktadir. Ayrica
bu sensorlerin genelinde belirleme elemani olarak niikleik asitler veya enzimler
kullanildigr i¢in maliyet ¢ok yliksek olmakta ve uygulamalarda ¢ok fazla zaman
harcanmaktadir. Ayrica Hg(ll)’nin elektrokimyasal yontemlerle belirlenmesine
yonelik kimyasal degistiricilerin kullanildigi fonksiyonellestirilmis karbon
elektrotlara dayali calismalar da literatiirlerde mevcuttur [19,22]. Ancak bu
yontemlerin bir ¢ogunda kat1 elektrotlara islev kazandirmak igin yapilan
modifikasyon basamaklar1 bir maliyet ve siire¢ gerektirir. Bununla birlikte ger¢ek
numuneler igerisinde diisiik seviyelerde bulunan Hg(ll) iyonunun belirlenmesi i¢in
gereken hassasiyetin elde edilmesi konusunda bazi zorluklar yasanabilir. Bu
nedenle ¢esitli numunelerde Hg(II) nin belirlenmesi i¢in daha hassas ve ekonomik

yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Hg(Il)’nin anodik siyirma voltametresinden faydalanilarak Hg(II) iyonlarinin
belirlenmesine yonelik elektrokimyasal yontemlerle tayin edilebilmesi igin
modifiye edilmis karbon elektrotlar, serigrafi ile olusturulmus elektrotlar [23] ve

altin gibi metal elektrotlarin [24,25,26] kullanildig1 birgok arastirma yapilmustir.

Bu ¢alismada, CA ve Hg(Il) arasindaki etkilesime dayali olarak damlayan civa
elektrot lizerinde dolayli Hg(I) tayini i¢in DPP yontemi kullanilmistir. Bu
yontemde zaman alan ve kontaminasyon tehlikesi tagiyan ayristirma ve On-
konsantrasyon islemlerine ihtiya¢c duyulmamis ve DPP ile elde edilen sonugclar,
damlayan civa elektrot kullanimi ile elektrot davranisinin gegmisinden bagimsiz
kilinmasindan dolay1 yiiksek tekrarlanabilirlik gostermistir. Gelistirilen dolayl
yontem Hg(II) ¢ozeltisi ile 1slatilmig olan C.Comosum bitkisine ait kuru yaprak
numunelerindeki Hg(ll)’nin belirlenmesinde basarili bir sekilde uygulanmis ve
sonuglarin ICP-MS karsilastirma yontemi ile elde edilenlerle uyum igerisinde

oldugu gozlemlenmistir.



2 BOLUM
GENEL BIiLGILER

2.1 Voltametri

Voltametri, bir indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanarak
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Maddelerin
elektrokimyasal Ozelliklerinden yararlanarak, kalitatif ve kantitatif analizlerinin
yapildigi yontemlere elektroanalitik yontemler denir [27]. Elektroanalitik
yontemler, farkl yiikseltgenme basamagindaki tiirlerin kolayca saptanabilmesi, bu
yontemlerin  uygulanmasin1  saglayan kromatografik ve spektrofotometrik
yontemlere gore ¢cok daha ucuz ve genellikle kimyasal tiirlerin analitik derisimini

belirtmesi gibi istiinliiklere sahiptir [28].

2.2 Uyarma Sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Zamana gore elektroda uygulanan farkli
voltajlarin voltaj-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denmektedir. VVoltametride
en c¢ok kullanilan uyarma sinyallerinin en basiti calisma elektrodunun
potansiyelinin zamanla dogrusal olarak degistirildigi dogrusal taramali
voltametridir. Hiicrede olusan akim, zamanin bir fonksiyonu olarak (ve bdylece
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak) kaydedilir. Yaygin olarak diger
kullanilan dalga formlar {iggen dalga ve pulslu dalga formlaridir. Polarografi ve
hidrodinamik voltametride uyarma sinyali dogrusal taramadir. Burada hiicreye
uygulanan potansiyel- zaman fonksiyonu dogrusal bir sekilde arttirilir. Sonrasinda
hiicrede olugan akim ve uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. DPP
ve kare dalga voltametrisinde puls tipi uyarma siyallerinde akimlar, pulslarin
Omriine gore cesitli zamanlarda Ol¢iiliir. Doniisiimlii voltametride ise tiggen

sinyallerde biri maksimum iken digerinde minimum deger arasinda potansiyel



degisir. Bu sekilde belirtilen degerlerde artma azalma siirekli tekrarlanirken

potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim olgiliir [29].

Voltametride, bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma
sinyallerinin ii¢ tanesinin dalga sekli Sekil 2. 1.’de verilmistir. Sekil 2.1-a ve b’de
iki puls tipi uyarma sinyali goriilmektedir. Akimlar bu pulslarin 6émrii siiresince
cesitli zamanlarda Olgiiliir. Potansiyel, Sekil 2.1-c’de goriilen liggen seklindeki
dalga ile iki deger arasinda devreder. Once bir maksimuma kadar dogrusal olarak
artar ve sonra ayni egimle orijinal degerine dogrusal olarak azalir. Bu islem, akimin
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir. Bir tam
devir 100 veya daha fazla saniye siirebilir veya bir saniyeden daha az siirede

tamamlanabilir [30].

Isim Dalga Sekli Voltametrinin Tipi
a) Diferansiyel E Diferansiyel  Puls
Puls T Polarografisi
Zaman — —p-

Pofaeipel

Kare Dalga
) Kare Dalga Al=Iply Voltametrisi
Tusun «
A
¢) Ucgen £\ Déniisimlii
/ e Voltametri

Sekil 2.1 Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [30].
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2.3 Voltametri Teknikleri

- Potansiyostatik (potansiyel sabit)
- Galvanostatik (akim sabit)

- Potansiyodinamik (akim ve potansiyel degisken)

Voltametrik yontemler potansiyel uyarma sinyallerine gore siniflandirilirsa;
- Dogrusal taramal1 voltametrisi

- Kare dalga voltametrisi

- Diferasiyel puls voltametrisi

- Doniistimlii voltametri olarak siniflandirilir.

2.3.1 Dogrusal Taramah Voltametri

Bir hiicrede potansiyel, dogrusal olarak artarken veya azalirken akimin 6l¢iilmesine
dayanan bu yontem hidrodinamik voltametri ve polarografi i¢in esas olusturur.
Genellikle 10-1000 mVs ! potansiyel araliginda dogrusal potansiyel taramasi
gerceklestirilir. Calisma elektrodunun potansiyeli baslangic potansiyelinden,
analitin indirgenme veya yiikseltgenme potansiyeline dogru zamanla dogrusal

olarak degisir [31].

2.3.2 Kare Dalga Voltametri

Calisma elektroduna uygulanan sinyal ile pulsun toplami kare dalga formunu verir.
Bu yontem son derece hizli olmasindan diger yontemlere gore daha iistiindiir.
Voltamogramin elde edilmesi 10 ms’den daha kisa siirer. Deney yapilirken
Olctimler hizli gerceklestiginden, birkac voltametrik taramanin sinyal ortalamasi
alinarak analizin kesinligi arttirilabilir. Tayin sinirlar1107 ile 10® M arasindadir

[32].
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Sekil 2.2 Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyali olusumu [32].

Sekil 2.2.°de kare dalga voltametrisinde elde edilen basamakli sinyal
goriilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boy ve puls periyodu esit olup

yaklasik 5 ms civarindadir.

2.3.3 Diferansiyel Puls voltametri

Voltametrik hiicreye uygulanan potansiyel pulslari sonucu olusan akim, uygulanan
pulslarin 6mrii siiresinde zamanin fonksiyonu olarak 6l¢iiliir (Sekil 2.3.). Hassasiyet
smir1 108 M oldugundan dogrusal taramali voltametriye gére daha fazla tercih
edilir. Normal puls ve diferansiyel puls olmak iizere iki ¢esidi vardir. Normal puls
polarografisinde yari-dalga potansiyel farki en az 0,2 V olmalidir. Diferansiyel puls
voltametrisinin diger polarografik yontemlerde farki, potansiyel zaman ayarlamasi
ve akim Olgme diizeneginin kapasitif akimin etkisinin en aza indirilmesini

saglayacak bir bigimde olmasidir [33].
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Sekil 2.3 Diferansiyel puls voltametrisi i¢in sinyal grafigi [33].

Voltamogramlardaki pik akimlarinin yiiksekligi, asagidaki esitlikte (Esitlik 1.1.) de
goriilecegi  gibi ilgili analitin  derisimiyle dogru orantilidir. Burada,

o=exp[(nF/RT)(AE/2)]’dir ve AE puls genisligidir [31].

_ DFACD1/2 (1“’) (Esitlik 1.1)

Vrt 1+0

2.3.4 Doniisiimlii Voltametri

Dontigiimlii voltametri elektrokimyasal yontemlerin igerisinde en yaygin olarak
kullanilan ~ yontemdir.  DOniislimlii  voltametri  ylikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarmin analizinde, reaksiyon ara {riinlerinin gdzlenmesinde ve
elektrotlarda olusan triinlerin olusum sonrasi reaksiyonlarini arastirmada yaygin
olarak uygulanabilmektedir. Bu yontemde potansiyel, zamanla dogrusal olarak
degisir ve potansiyel ile zamanin degismesi tarama hizi1 olarak tanimlanir.
Uygulanan potansiyelin zama gore degisim grafigi Sekil 2.4.°te gosterilmistir.
Potansiyel taramasi bir E1 baslangic potansiyeli ve E2 potansiyeli arasinda yapilirsa
metot dogrusal taramal1 voltametri adin1 alir. Eger E2 potansiyeline ulastiktan sonra
ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi
dontistimlii voltametri olur. Ters taramada potansiyel E1’de sonuglanabilecegi gibi
farkli bir E3 potansiyeline de gétiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters
taramada yiikseltgenme meydana gelir [34]. Dogrusal taramali voltametri analitik
7



calismalar i¢in uygun bir metotdur, fakat elektrot mekanizmalarinin
incelenmesinde, adsorpsiyon olaymin arastirilmasinda ve kinetik c¢alismalarda

dontistimlii voltametri teknigi daha ¢ok kullanilir.

Potansiyel (V)

Zaman (t) —=

Sekil 2.4 Dogrusal Taramal1 ve doniisiimlii voltametri
tekniklerinde zamana gére degisim grafigi [34].

2.3.5 Polarografi

Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodunun (DCE) kullanildig1 yontemin
adma polarografi denir. Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile
elektroliz hiicresinden gecen akimin degismesine dayanmaktadir. Damlayan civa
elektrodunun yenilenebilir yilizeyi ve genis katodik potansiyel aralifindan dolayi,
polarografide bir¢ok indirgenebilir veya yiikseltgenebilir tiirlin tayini yapilabilir.
Polarografi teknigi ile kalitatif, kantitatif analizler ve kinetik c¢alismalar
yapilabilmektedir. Bu teknikle, birgok elementin yani sira yiikseltgenebilir veya
indirgenebilir fonksiyonel grubu bulunan organik bilesiklerin analizi de
yapilabilmektedir. Polarografi tekniklerinin ¢esitleri arasinda; DC polarografisi,
DPP, akim-6rnekleme polarografisi, kare dalga puls polarografisi, alternatif akim

polarografisi bulunmaktadir [35].
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Sekil 2.5 Tipik bir voltametri hiicresi

Sekil 2.5.te tipik bir voltametri hiicresi ve voltametrik Olgme sistemi
goriilmektedir. Sistemde bir mikro ¢alisma elektrodu, bir yardimer elektrot (karsit)
ve bir referans elektrot bulunmaktadir. Akim gegisleri ¢alisma ve yardimci
elektrodtla arasinda gergeklesir. Calisma ve referans elektrotlar arasinda da voltaj
kaydedilir. Voltametride mikro elektrot olarak civa elektrodlari kullanimi oldukga

yaygindir. Elektrotlarda civanin kullanilma sebebleri;

e Birgok metalle kolaylikla amalgam verir.

e Her zaman , metalik temiz bir yiizey ile calisilir.

e Daha negatif potansiyellerde ¢caligma imkani1 sunar.

e Her sekilde civa elektrot imal edilebilir.

e Civanin temizligi daha kolaydir.

e Civanin hidrojen iyonunun indirgenmesine gosterdigi yliksek gerilim
sonucunda, termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olusturmadan kursun
ve bakir gibi metallerin elektrot {izerinde birikmesinin miimkiin olmadigini

gostermesine ragmen, bu metal iyonlari, asidik ¢ozeltiden kolaylikla civanin

tizerinde birikir [36].



2.4 Voltametride Kullanilan Elektrotlar

e (Calisma Elektrodu
e Karsit Elektrot

e Referans Elektrot

2.4.1 Calisma Elektrodu

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem elektrokimyasal 6zellikleri
onemlidir. Calisma elektrodu olarak polarlanabilen bir elektrot kullanilir. Duragan
ya da dondiiriilerek kullanilan bu elektrotlarin her birinin potansiyel ¢alisma aralig
farklidir. Bu aralik elekrot tiiriine bagli oldugu gibi ¢oziiciiye, kullanilan elektrolit
tiirtine ve pH” a baglidir. Katodik sinir1 hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitin
indirgenmesi, anodik siir1 ise elektrot materyalinin ya da ¢oziicliniin
yiikseltgenmesi belirler. Asitlik arttikga katodik bolge daralir. Elektrolit, metal
iyonu ile kompleks olusturan bir iyon ya da molekiil i¢eriyorsa metal elektrotlara
iliskin anodik bolgede daralma gozlenir [37]. Calisma elektrodu olarak inert
metaller (Pt, Au, Pd gibi), kalayoksit veya indiyumoksit gibi yar1 iletken film kapl
elektrotlar, civa elektrotlar ve karbon bazli elektrotlar kullanilabilir. Analizlerde bu
tiir elektrotlar dogrudan kullanilabilecegi gibi; asir1 gerilimi azaltma, tayin limitini
diistirme gibi analiz sonuclarimi iyilestiren kosullar elde etmek icin c¢esitli

bilesiklerle modifiye edilen elektrotlar da kullanilabilir.

2.4.1.1 Damlayan Civa Elektrodu

Polarografik deneylerde kullanilan damlayan civa elektrodu 10 cm boyunda i¢ gap1
~0,05 mm olan ince bir kilcal borudan olusmaktadir. Bu kilcal boru i¢inden civa
50 cm yiiksekliginde bir civa siitunu tarafindan itilir. Kilcal borunun ¢ap1 olusan
damlanin 2-6 salise arasinda kopmasini saglayacak biiyiikliiktedir. Olusan damlanin
cap1 0,5-1 mm arasindadir. Baz1 uygulamalarda, damlanin 6mrii mekanik bir ¢ekic
sistemiyle kontrol edilir ve bu sistemde damla olustuktan belli bir silire sonra
damlay diisiiriir. Sikismis bir yay, poliiiretan uclu bir tikaci kilcal bagligina dogru

iterek civanin siirekli olarak akisini 6nler. Bu tikag, kontrol sisteminden gelen bir
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sinyalle sarmal bobinin uyarilmasi sonucu kaldirilir. Kilcallarin ¢gap1 0,15 mm, tipik
bir kilcaldan ¢ok daha genistir. Bu sebeble, damla olusumu son derece hizli olur.
Musluk, elektrot destek gdvdesine yerlestirilmis mekanik bir ¢ekicle diistiriiliinceye
kadar, tam bir damla olusacak sekilde 50, 100 ya da 200 ms sonra kapatilir. Bu
sistemin istiinliigli boyutu belli ve ayni dl¢lide bir damlanin hizli bir sekilde
olusmasi ve yiizey alani sabit hale gelinceye kadar akim 6l¢iimlerinin yapilmasidir.
Bu yontemle, klasik damlayan bir elektrotta karsilasilan biiylik akim dalgalanmalari

onemli olglide giderilmis olur [38]. Sekil 2.6.’da damlayan civa elektrodu sistemi

goriilmektedir.
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Sekil 2.6 Damlayan Civa Elektrodu

2.4.2 Karsit Elektrot

Karsit elektrot devreyi tamamlayarak akimin elektrokimyasal hiicre igerisinde
homojen sekilde dagilmasini saglar. Platin, grafit, tantal ya da tungsten ¢ubuk gibi
inert iletkenler karsit elektrot olarak kullanilir. Kullanilma amaci, akimin homojen

bir sekilde hiicre i¢ine dagilmasidir [39].
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2.4.3 Referans Elektrot

Referans elektrot potansiyeli sabit olan bir degere sahip, ¢alisma elektrodunun
potansiyelini 6lgmek i¢in kullanilir. Ag/AgCl elektrot, doymus kalomel elektrot
(DKE), standart hidrojen elektrot (SHE) referans olarak kullanilabilir. Caligma
elektrodu yiizeyinde reaksiyonlarin gergeklestigi elektrottur [39].

2.5 Chlorophytum Comosum

Genellikle driimcek bitkisi olarak bilinen chlorophytum comosum giiney afrikanin
kiyr kesimleri ve tropikal ormanlarin smirlarinda bulunur. Tiirkiye’de kurdele
cicegi olarak isimlendirilmistir (Sekil 2.7) Chlorophytum comosum yaklasik 60 cm
(24 ing) yiikseklige kadar biiyiir. Etli, yumru kokli yaklasik 5-10 cm (2-4 ing)
uzunlugundadir. Uzun ve dar yapraklar 20-45 cm (8-18 ing¢) uzunluga ulasir ve
yaklasik 6-25 mm (0.2-1.0 ing) genisligindedir [40].

Sekil 2.7 Chlorophytum Comosum Bitkisi

2.5.1 Dagilim ve Yasam Alam

Deniz seviyesinden 1000 m'den daha yiikseklerde bulunur. Ormanlik nehir
vadilerinin, daglik bélgelerin ve ¢aliliklarin altinda, dik dolgularda, diiz arazilerde
ve kayaliklarda goriiliir. Kumtasi, seyl, dolorit veya granitten elde edilen gesitli

topraklarda (volkanik veya tortul) yetisir.
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2.5.2 Ekolojisi

Chlorophytum comosum sik sik ormanlik nemli nehir vadilerinde baskin standlarda
yetisir [41]. Bunun nedeni, yayilan salkimma kok salmis olan bitkicikler
araciligryla vejetatif yayilimdir. Etli kokleri, bitkinin kuru kis kosullarinda basa
cikmasini saglar. Kiiciik beyaz ¢igekler olduk¢a 6nemsiz ve bocekler tarafindan
tozlanir. Kiigiik yass1 tohumlar, yaz ve sonbaharda olgunlasan kapsiillerde bulunur.
Olgun kapsiiller dik pozisyonda tutulur. Bitki birka¢ yerel formla degiskendir.
Dogu Kap'ta, Mboyeti yakinlarinda, bitkilerin dalgali yaprak kenarlari vardir.
Kouga Baraji’nda, dik kayaliklarda, 300 mm uzunluga kadar yaprakli govdelerle

bitkilere rastlanmastir.

2.5.3 Kullanim Alanlar

Bitkiler tibbi olarak Nguni tarafindan, 6zellikle hamile anneler igin ve anneyi ve
cocugu korumak igin bir cazibe araci olarak kullanilmistir [42]. Bitki, anne ve
¢ocugun kaldig1 odaya yerlestirilir. Kokler bir su kabina batirilir ve anneler bebegi
koruduguna inandiklar i¢in giinliik igerler. Kiigiik bebege ayrica bir temizleyici
olarak islev goren bir infiizyon uygulanir. Bitkiler kuraklik toleranslari ve nispeten
hastalik ve hasere igermeyen yapilar1 nedeniyle ekimde ¢ok popiilerdir. Giiney
Afrika'da saks1 bitkisi, asma sepetinde veya agaglarin altinda toprak ortiisii olarak
yetistirilir. Uzun salkimina asili bitkiler dekoratif amagh kullanilmaktadir. Bu tiir,
ayrica toprak erozyonu ile miicadele etmek igin dik su setlerinde de ¢ok etkilidir.
C.comosum bitkisinin kullanildig:r bir takim calismalar literatiirde mevcuttur.
C.comosum iizerinde kadmiyum birikimi ve tolerans 6zellikleri ile ilgili yapilan bir
calismada C.comosum’a Cd yiiklemesi yapilarak bitkide biiyiime, fizyolojik
indeksler ve Cd birikimine etkileri incelenmis ve C.comosum topraktaki Cd
seviyesinden daha fazla Cd absorbladigi igin Cd ile kirlenmis topraklarin
temizlenmesinde iyi bir etki gosterdigi saptanmistir [43]. C.comosum ve diger
orimcek bitkileri ile insana en zararli Kirleticilerden biri olan partikiil madde
fitorizasyonu calismasinda ise; farkli bes oda igerisinde bulunan C.comosum ve

diger oriimcek bitkilerinin odanin i¢ havasindan partikiil madde alma yetenekleri
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incelenmis C.comosum ve diger driimeek bitkileri yapraklarinda biriken partikiil
maddenin aliminyum plakalar iizerinde birikenlerden oldukg¢a yiiksek
konsantrasyonlarda oldugu saptanmustir. Dolayis1 ile C.comosum ve diger 6riimcek
bitkilerinin tizerinde biriken partikiil madde konsantrasyonu incelendiginde yer
cekimi kuvvetinden daha etkin bir etkiye sahip oldugu gorilmistiir [44].
Hiperakiimiilator bir bitki olan C.comosum ile Saks: bitkilerinden Aloe vera ve altin
pothos bitkileri ile formaldehit gidermini arastirmak igin bir takim ¢aligmalar
yapilmistir. Calismalar sonucunda saks: bitkilerinin uzun siire formaldehiti havadan
temizleyebilecegi gorilmistiir. Ancak hiperakiimiilator bitki olan C.comosum
saks1 bitkisine kiyasla en yiiksek formaldehit giderme kapasitesine sahip oldugu
belirlenmistir [45].

C.comosum 'un kursun tolerans1 ve detoksifikasyon mekanizmasi ¢alismalari da
yapilmigtir. C.Comosum fideleri 3 ay boyunca farkli Pb konsatrasyonlarda bulunan
topraklarda biiyiitiilmiistiir. Pb’ nin biiyiime {izerine etkileri, fizyolojik indeksler ve
C.comosum tizerinde Pb birikimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar C.comosum’
un diisiik Pb konsantrasyonlu topraklarda yiiksek oranda birikim yaptigi, daha
yiiksek Pb konsantrasyonu igeren topraklarda in vivo olarak daha diisiik bir Pb
seviyesini koruyabildigi gozlenmistir. Bu veriler C.comosum ‘un sasirtict bir
sekilde Pb stresine toleransi oldugunu gostermektedir [46]. C.comosum’daki
bakir(Cu) tolerans1 da saksida ekimiyle test edilmistir. C. Comosum, yiiksek
tolerans ve yliksek birikim gibi avantajlari sayesinde potansiyel bir akiimiilator gibi
etki gosterek; bakir ile kirlenmis topraklarin islenmesinde 1yi bir uygulama degerine

sahip oldugunu gostermistir [47].

2.6 Agir Metallerin Etkileri ve Kullamim Alanlar

Sanayilesme hizinin ve diinya niifusunun artmasi ile teknolojideki ilerlemeler,
cevre kirlenmesini de beraberinde getirmistir. Su kirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli
bir parcasini olusturmaktadir. Su kaynaklarindan biiyiik 6l¢iide yararlanmay1
siirlayacak olan organik, inorganik, biyolojik ve radyoaktif herhangi bir maddenin

suya karisarak suyun nitelik ve kalitesinde degisikliklere neden olmasi su kirliligini

14



olusturmaktadir. Su agisindan kirlenme suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemesi ve bu yiizden suyun kullanim alanlarinin
kisitlanmasi, biyolojik yasantiy1 bozmasi ve salgin hastaliklara yol acan

mikroorganizmalarin tiremesi agisinda oldukga tehlikeli bir durumdur.

Agir metallerin sulara karigmasi su ortaminda bulunan organizmalar i¢in zehirleyici
etki yapmakta ve yasayan canlilarin hayatini1 tehlikeye sokmaktadir. Agir metaller
oncelikle sucul bitkiler ve hayvansal organizmalar iizerinde etkilidir. Agir
metallerin zehirleyici Ozelliklerinden dolayr ekosistemi kirletme etkileri insan
sagligin1 da tehdit etmektedir. Bu sebeble agir metal ihtiva eden sularda cesitli

yontemler ile sular agir metallerden arindirilip gevreye verilmelidir [48,49].

Agir metal igeren sulardan agir metallerin giderilmesi i¢in gilinlimiizde en ¢ok
kullanilan yontemler; ¢oktiirme, iyon degisimi, koagiilasyon, elektrokimyasal
yontemler ve adsorpsiyondur [50,51]. Ozellikle aktif karbon, sulu ¢ozeltilerden
metal iyonlar1 gideriminde oldukga etkili bir adsorban olmasina ragmen maliyetli
olmasindan dolay1 arastirmacilar1 maliyeti daha diisiik adsorbanlar bulmaya
yoneltmistir. Bu sebeble calisilan adsorbanlar arasinda ¢esitli endiistriyel atiklar
(kiil, camur, lignin, vb.) ile tarimsal atiklar (aga¢ kabuklari, muz, pirin¢ kabugu, yer

fistig1 kabugu, ¢esitli bitkilerin yaprak ve saplari, vb.) yer almaktadir.

2.6.1 Civa

Eski caglardan beri insanligin bildigi bir metal olan Civa oda sicaklifinda sivi
durumda bulunan metallerden bir tanesidir. 14,06 g/cm?® yogunlugu ile agir metaller
grubunun bir {iyesi olan civa periyodik cetvelin 2B grubunda bulunan bir gecis
elementidir. Yer kabugunda ortalama 0,08 ppm oraninda bulunan civa deniz
suyunda 3x10®° ppm civarinda bulunmaktadir. Crva igerigi havada 0,005
0,06 ng/m?; bitkilerde 0,001-0,3 pg/g (genelde < 0,01 pg/g) seviyelerindedir.

Civa endiistride metalik ya da organik ve inorganik civa bilesikleri olarak
termometrelerde, bazi metallerin iiretim proseslerinde, ilag sanayisinde, dis

tedavilerinde dolgu malzemesi olarak, laboratuvar uygulamalarinda, boya
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sanayisinde ve kagit sanayisinde kullanilmaktadir. Fakat giiniimiizde civa kullanim1
metalik formu ya da bilesiklerinin ¢ok ve gerekse bilesiklerinin flora ve fauna igin
cok zehirli olmasindan dolay1 azaltilmaktadir ve bazi endiistri kollarinda kullanimi
yasaklanmistir [52]. Civa yiiksek buhar basinci nedeni ile oda sicakliginda bile
kismen buharlasabilen bir metaldir. Civa iiretimi esnasinda kati atik depo
sahalarinin sizma, fosil yakitlarin yanmasi, madencilik sektoriinde civa iceren
kayaglarin kirilmasi, atik pillerin rastgele atilmasi, dis hekimliginde kullanilan
amalgam dolgular gibi insan faaliyetleri sonucunda havadaki ve sudaki civa
oranlar1 artmaktadir. Diger bir tehlikeli madde metil civadir. Suya karisan civanin
bakteriler ve organizmalar tarafindan ¢evrilmesi ile meydana gelir. Planktonlar,
onlar1 yiyen kii¢iik baliklar ve midyeler ve kii¢iik baliklarla beslenen biiyiik baliklar
ve deniz memelileri ile besin zincirine karigir. Civa ile ilgili endiistri kollarinda,
civa igeren atiklarin bulundugu sahalarda, termik santrallerde galisanlar ve bu tiir
tesislerin yakinlarinda oturanlar ile civa konsantrasyonu yiiksek sularda yasayan
deniz canlilarmi siklikla tiiketen (Deniz canlilarin  viicudundaki civa
konsantrasyonu 1 ppm’den yiiksek ise yenmesi sakinca yaratmaktadir.) kisilerin
blinyesindeki civa miktarlar tehlikeli sinirlar tizerine ¢ikabilir. Bunlarin disinda
insan saglig1 agisindan oldukga tehlikeli olan civanin 6zellikle sinir sistemi, beyin
ve bobrekler lizerinde de ciddi zararl etkileri vardir. Ayrica civa konsantrasyonun
viicutta ylikselmesi, tansiyon yiikselmesine, kalp krizine, derilerde kizariklik ve

yararlarin olugmasi ile gdzlerin zarar gormesine neden olabilir [53,54].

Civanin dogrudan ve dolayli yontemle tayini ile ilgili bir takim calismalar
literatiirde rapor edilmistir. Ornegin; Dunemann ve arkadaslarmin yaptigi
caligmada GC / MS-MS kullanilarak insan viicut sivilarinda Hg (II) ve alkillenmis
Hg, Pb ve Sn tiirlerini eszamanli olarak tayinleri yapilmistir. Insan idrarinda Hg (1T)
ve alkillenmis Hg, Pb ve Sn tiirlerinin belirlenmesi i¢cin GC / MS-MS yontemi
kullanmislardir. Bu ¢alisma da diisiik tayin limitleri ve kolay numune hazirlama
gibi avantajlarla ¢oklu metal iyonlarmin tayininde spektroskopik yontemleri
kullanmiglardir[55]. Metal iyonlarmi belirlemek i¢in bir diger alternatif yontem
biosensdrler ile yapilan calismalardir. Immobilize karbon pasta elektrodun Glikoz
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Oksidaz inhibisyonu ile Civa’nin dolayli yontemle tayini c¢aligmasinda
biyosensoriin duyarlilik, algilama sinir1, dogrusal aralik ve bagil standart sapma
acisindan performansi civa iyonlarinin nitel ve nicel tayinlerini kolaylastirmistir
[56]. Ayrica Bakir kobalt heksasiyanoferrat ve camsi karbon elektrot ile civanin
elektrokimyasal yontemle dolayli tayini ¢alismasinda Camsi karbon elektrot ¢ivili
maden sularinda bulunan Hg’nin tayini agisindan ¢ok {imit verici sonuglar ortaya
koymustur [57]. Bununla yaninda Arsenik ve Civanin elektrokimyasal yontemle
tayininde; siyirma voltametrisinde elektrokimyasal yontemlere vurgu yapilarak
inorganik civa ve arsenik tayinine yonelik analitik tekniklerin incelendigi bir
calismada elektrokimyasal yoOntemle yapilan agir metal tayinlerinin diger

yontemlere gore avantajlari oldugu tespit edilmistir [58].
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3 BOLUM

MATERYAL-YONTEM VE BULGULAR

Bu tez c¢alismasi, diferansiyel puls polarografisi yontemiyle CA ile Hg(ll)
arasindaki etkilesime dayali olarak dolayli Hg(Il) tayinininde C.Comosum
bitkisinin adsorban olarak kullanilabilirligini ve sonuglarinin giivenirligi igin DPP
tekniginin ICP-MS teknigi ile karsilastirilmasi ¢alismalarini igermektedir. Bu
amacla tez calismasi siiresince kullanilan materyal ve yontemler asagida detaylari

ile verilmistir.

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢alisma sirasinda kullanilan kimyasal maddeler ilgili firmalardan temin
edilmis, herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan temin edildikleri sekliyle
kullanilmislardir.

v’ Bakir Siilfat (CuSO4.5H20), Sigma-Aldrich

v" Borik asit: (H3BO3), Sigma

v" Crva Hg(II), Merck

v" Cava(ll) Nitrat (Hg(NOs)2), Merck

v'.Cinko Kloriir (ZnCly), Sigma-Aldrich

v' Cinko Siilfat (ZnSO4.7H20), Sigma-Aldrich

v" Dopamin (CgH11NOz), Merck

v Gallik Asit (C7HsOs), Merck

v" Hidroklorik asit (HCI), Sigma-Aldrich

v’ Histaminbihidrokloriir (CsHgNs-HCI), Aldrich

v" Kadmiyum Nitrat (Cd(NOs3)2.4H20), Sigma-Aldrich

v Kobalt Nitrat (Co(NOz3)2.6H20), Sigma-Aldrich

v Kursun (II) Nitrat (PbNO3z)2, Sigma-Aldrich

v" Mangan(II) siilfat monohidrat (MnSQOa. H20), Sigma

v’ Siyaniirik asit (CsHsNOs;), Sigma-Aldrich

v Magnezyum Nitrat Heksahidrat (MgNO3.6H.0), Sigma
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v’ Nikel(II) Kloriir Heksahidrat (NiCl2.6H20), Sigma-Aldrich
v" Sodyum hidroksit: (NaOH), Sigma-Aldrich

v" Sodyum Nitrat (NaNO3), Sigma-Aldrich

v Sodyum Siilfat Dekahidrat (Na2SO4.10H20), Sigma-Aldrich

Yukarida siralanan kimyasal maddelerin yani sira pH metrenin kalibrasyonunda
pH’14,0.-7,0 olan ticari tampon ¢dzeltiler kullanilmistir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Voltametri Cihaz1

Diferansiyel puls polarografisi (DPP) o6l¢iimleri i¢in BAS modeli bir
elektrokimyasal analiz cihazi (Bioanalitik Sistemler, Epsilon Basic Plus

Potentiostat/ Galvanostat, ABD) kullanilmistir.

Sekil 3.1 Bas Model Elektrokimyasal Sekil 3.2 Azot gazi ile ¢aligsan asili
Analizor damla civa elektrot sistemi

Hiicre sistemi olarak; ¢alisma, referans ve karsit elektrodu bilinyesinde bulunduran
ic elektrotlu Bioanalytical System (BAS) C3 hiicre sistemi kullanilmistir. BAS
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hiicre sisteminin 6zelligi sayesinde deneyler esnasinda adsorpsiyonu engellemek ve
oksijeni uzaklastirarak inert bir ortam saglamak icin %99,99 saflikta Argon gazinin
gecirilmesi otomatik olarak yapilmistir. C3 hiicre sisteminde; BAS Model MF—
2012 damlayan civa g¢alisma elektrodu, karsit elektrot platin tel (Pt tel) ve
AQ/AgCI/KCldoy) (BAS model MF-2052) sulu ortam referans elektrot olarak

kullanilmustir.

3.2.2 Azot Gaz1

Polarogramlarda oksijenin indirgenmesine ait durumlarda dalgalanma gozlendigi
i¢in bir maddenin voltamogrami alinmadan 6nce polarografi hiicresinden Azot gazi
gecirilerek ortamdan ¢6ziinmiis olan oksijenin uzaklastirilmasi saglanir [59].Bu
nedenle caligma siiresince elektrokimyasal voltamogramlar alinmadan 6nce hiicre

sisteminden yliksek saflikta azot (%99,999) gaz1 gegirilmistir.

3.2.3 pH metre

Calisma boyunca pH olgiimleri pH Thermo Scientific Orion 4-Star Plus
pH/iletkenlik Olgiim Cihazi kullanilarak lgiimler yapilmistir. Calisma siiresince
kullanilan cihazlarin kalibrasyonu periyodik araliklarla pH=4, 0 ve pH=7, 0 ticari

tampon ¢ozeltileri ile yapilmustir.

3.2.4 ICP-MS

Yaprak numunelerindeki Hg(II) nin belirlenmesine yonelik ikinci yontem olarak
Perkin Elmer Nexion 300S ICP- MS cihazi kullanilmistir.

3.2.5 Britton—-Robinson (BR) Tampon Cozeltisi

1,0 M Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozetisi 1,0 L su igerisinde 2,3 mL glasiyel
asetik asit, 2,7 mL fosforik asit (%85) ve 2,47 g borik asit ¢oziilerek hazirlanmas;
bu ¢ozelti 50 mL’lik kisimlara ayrilmig ve pH istenilen degere uygun miktarda

2,0 M NaOH eklenerek ayarlanmustir.

20



3.3 Belirtecler

Bu calismada kullanilan belirteglerin (elektrolit, vs.) tamami analitik belirteglerdir.
Analitik saflikta olan siyaniirik ait (CA) Sigma-Aldrich (Singapur) firmasindan
temin edilmistir. Ultra saf su kullanilarak konsantrasyonu 0,01 M olan bir stok
¢ozelti hazirlanmis ve buzdolabinda saklanmistir. Tim ¢ozeltiler ultra saf su
kullanilarak hazirlanmistir. 10° M ¢ozeltiler ve daha seyreltik ¢ozeltiler ise
eskimenin engellenmesi i¢in kullanimlardan 6nce taze olarak hazirlanmistir.

Civa damlatmali elektrotta kullanilan civa Sigma (ABD) firmasindan temin
edilmistir. Kullanilan civa bir platin filtre elek kullanilarak ince damlalar halinde
sirasiyla seyreltilmis HNO3z (3,0 M) ve su siitunlarindan gegirilerek temizlenmistir.
Toplanan civa filtre kagitlar1 arasinda kurulanmistir. Kullanilmadan 6nce, yabanci
madde bulunmadigindan emin olmak igin bu civaya ait diferansiyel puls

polarogramlari alinmistir.

3.4 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal karakterizasyon islemlerinde ve wuygulama ¢alismalarinda

kullanilmak tizere;
v'0,01 M Hg(NO3)2 ¢ozeltisi: 0,051 g Hg(NO3)2 tuzunun distile suda ¢oziinmesiyle,

v" 0,01 M CuS0..5H,0 ¢ozeltisi: 0,02725 g CuSO4.5H20 tuzundan alinarak distile

suda ¢oziinmesiyle,

v' 0,01 M NaxSOs ¢ozeltisi: 0,0255 g NaSOs tuzundan alinarak distile suda
¢Oziinmesiyle,

v'0,01 M CuS04.5H,0 ¢ozeltisi: 0,04975 g CuSO4.5H,0 tuzundan alinarak distile
suda ¢oziinmesiyle,

v'0,01 M NaNOj3 ¢ozeltisi: 0,0165 g NaNOs katisindan alinarak distile suda
¢Oziinmesiyle,

v'0,01 M Pb(NOs). ¢ozeltisi: 0,0255 g Pb(NOs), tuzundan alinarak distile suda

¢Ozilinmesiyle,
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v'0,01 M ZnSOg4 ¢ozeltisi: 0,0107 g ZnS04.7H20 tuzundan alinarak distile suda
¢Ozilinmesiyle,
v'0,01 M Cd(NO3)2 ¢ozeltisi: 0,012 g Cd(NO3)2.6H20 tuzundan alinarak distile

suda ¢oziinmesiyle,

v'0,01 M Co(NO3)2 ¢ozeltisi: 0,06125 g Co(NO3)2.6H20 tuzundan alinarak distile

suda ¢oziinmesiyle,

v'0,01 M FeClz g¢ozeltisi: 0,01925 g FeCls tuzundan alinarak distile suda

¢oziinmesiyle,

v'0,01 M NiCly ¢ozeltisi: 0,0425 g NiCl> tuzundan alinarak distile suda

cozlinmesiyle,

v'0,01 M Mg(NO3); ¢ozeltisi: 0,037 g Mg(NOs), tuzundan alinarak distile suda

¢Oziinmesiyle,

v'0,01 M KNO3 ¢ozeltisi: 0,02525 g KNOs katisindan almarak distile suda

cozlinmesiyle,

v'0,01 M MnS04.H20 ¢ozeltisi: 0,04225 g MnSO4.H20 tuzundan alinarak distile

suda ¢oziinmesiyle,

3.5 Analitik Prosediirler

10 mL pH=10,5 BR tamponun voltametrik hiicreye yerlestirilmis ve ortamdaki
¢ozlinmiis oksijeni uzakalastirmak i¢in hiicreden yaklasik 5 dakika boyunca yiiksek
saflikta (%99,999) azot gazi gegirilmistir. Damlayan civa elektrodun (DME)
+30 mV ile -2000 mV (vs. Ag/AgCl) potansiyel araliginda polarogramlari
alimmustir. Destek elektrolit ¢ozeltisinin (BR tampon, pH 10,5) polarograminin
kaydedilmesinden sonra, polarografik hiicreye bilinen miktardaki CA bilinmeyen
miktarda Hg(II) numunesi eklenmistir. Hg(ll) konsantrasyonu, Hg(ll) ile
reaksiyona girdikten sonra CA tepe noktasindan meydana gelen azalmadan
hesaplanmistir. Siirekli olarak yapilan eklemeler ile CA tepe noktasindan meydana

gelen azalma oOlgiilerek kantitatif analizler gergeklestirilmistir. DPP yonteminin
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kullanillidigi Hg(II)’nin analitik olarak dolayli tayininde optimum kosullar; pH
10,5 BR tampon elektrolit, siyaniirik asitin tepe pik potansiyeli -130 mV civarinda,

tarama hizi1 5 mV/s, puls siddeti 50 mV olarak belirlenmistir.

3.6 Elektroaktif Iyonlarin Girisim Etkilerinin Incelenmesi

Hg(II) tayini i¢in gelistirilen yontemin seg¢iciligi ve uygulanabilirligini belirlemek
amaciyla elektroaktif bazi iyonlarm (SO42, NOs', Na*, K*, Cu*? Co*?, Ni*?, Pb™,
Zn*2, Cd*?, CI") ve gallik asit, histamin gibi organik tiirlerin Hg(II) tayinine olas1
girisim etkileri DPP teknigi ile incelenmistir. Bu amagla girisim yapabilecek tiirler
hiicreye tek tek ilave edilerek her biri i¢in polarogramlar kaydedilmis, girisim etkisi
yapabilecek tiirlerin birarada bulunma ve bulunmama durumunda elde edilen

sonuclar1 karsilastirilmistir.

3.7 Numune Alma Ve Hazirhik

Uygulama yapilacak bitki olan chlorophytum comosum (C. Comosum) 2013 yilinda
Nevsehir bitki ve ¢icek pazarindan satin alinmistir ve her zaman yesil kalan ¢ok
yillik bir bitkidir. Chlorophytum comosum 'un yapraklari ince ve parlak yesil renkte
olup 4 mm genisliginde ve 20-30 cm uzunlugundadir. Chlorophytum comosum
deneyden Once uygun sicaklik, az 151k ve nispi nemde muhafaza edilmek iizere
laboratuvara alinmstir. Bitki 3 ay boyunca 1x10° M civa ¢ozeltisi ile sulanmis ve
90 giin sonra C. Comosum dikkatlice kokiinden ¢ikarilmis ve yapraklar toplanarak

hazir hale getirilmistir.

3.8 Yaprak Numunesinin Mikrodalga ile Coziinmesi

Toplanan yaprak ornekleri agirlik degisimi gdzlenmeyinceye kadar karanlikta
kurutulmustur. Ogiitiilen 6rnekler elekten gegirilmis ve daha sonra yaprak drnekleri
tozundan 5,0 g tartilarak mikrodalga par¢alama cihazinin politetrafloroetilenden

(PTFE) yapilmis i¢ kabina koyulmus ve 10 mL konsantre HNO3 asit ile muamele
edilmistir. 300°C ve 300 W (10 dak) kosullarinda mikrodalga firinda pargalama

islemi yapilmistir. Sonug olarak elde edilen ¢ozelti, i¢inde bulunan olasi tortulardan
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uzaklastirilmasi igin Whatman filtresinden gecirilmis ve 50 mL ultrasaf su ile

seyreltilmistir.

3.9 Numune Uygulamasi

Uygun hacimlerdeki pargalanmis yaprak ornekleri polarografik hiicreye alinmis ve
siyaniirik asit ¢ozeltisinin polarogramlart kaydedilmistir. Civa miktar1 siyaniirik
asitin pik akimi miktarlarindaki azalmaya gore belirlenmistir. Ek olarak Hg(II)
iyonlariin tayin edilmesinde ikinci bir yontem olarak ICP-MS teknigi uygulanarak
DPP teknigi ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir. Bu amacla mikro dalgada
parcalanan numuneler ultrasaf su ile 1:1000 oraninda seyreltilmis ve ICP-MS cihazi

ile analiz edilmistir.
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4 BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasi li¢ ana bdliimden olusmakta olup birinci boliim optimum
kosullarin belirlenmesini, ikinci boliim Hg(II) iyonlarinin dolayli tayini i¢in
voltametrik calismalari, ve liglincli boliim ise voltametrik yontemin uygulamasini

ve ICP-MS teknigi ile dogrulanmasi ¢aligmalarini igermektedir.

4.1 Destek Elektrolitin belirlenmesi

Dort farkli destek elektrolit ¢ozeltisinde (1,0 M NH4CI/NHz tamponu, 1,0 M
CH3COONa/CH3COOH tamponu, 1,0 M NaNO3 ¢ozeltisi ve 1,0 M BR tamponu)
1x10° M CA konsantrasyonu i¢in en iyi tanimlanmis pik akimlar1 elde etmek igin
polarogramlar alinmis ve sonuclar Tablo 4.1'de verilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi
olarak 1,0 M NH4CI/NH3 tamponu kullanildiginda saptanabilir pik akimlari
gozlenmezken CH3COONa/CH3COOH tampon ¢ozeltisi kullanildiginda CA ve
asetat iyonlar1 arasinda meydana gelen asir1 komplekslesme reaksiyonlari olmasi
s6z konusu olabileceginden [60] CA iyonlarmin bu tampon ¢ozeltisinde
¢okelmesine neden olabilecegi diistiniilmiistiir. Bununla birlikte 1,0 M NaNOs ile
1yl tanimlanmig pik akimlar1 gozlenmis olsa da polarogramlardaki giiriiltiilerden
dolay1 1x10° M CA’e ait maksimum pik akimlarinin gdzlendigi 1,0 M BR tamponu

destek elektrolit olarak secilmistir.

Tablo 4.1 Farkli destek elektrolit ¢ozeltilerinin etkileri

Destek elektrolit

cozeltisi (1 M) Potansiyel (mV) Akim (nA)
NH4CI/NHs Pik saptanmamusg Pik saptanmamustir
CH3COONa/CH3COOH Pik saptanmamig Pik saptanmamigtir
Polarogramda ciddi
NaNO3 -378 giirtiltii tespit
edilmistir.
BR 337 Diizenli artis gosteren

pikler saptanmistir.

1x10° M CA’in indirgenmesine ait pik potansiyelleri ve pik akimlari iizerinde pH

etkisinin incelenmesi icin pH=8,5-12,5 araliklarinda hazirlanan BR tampon
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cozeltilerinin DPP teknigi ile polarogramlari kaydedilmis ve Tablo 4.2.°de
verilmistir. CA tayini i¢in kaydedilen pH=9,5 BR tampon ¢06zeltisinde alinan
polarogramlarda -120 mV’ta standart eklemelerde diizenli pik artislari
gozlemlenirken, pH=10,0 BR tampon ¢ozeltisinde alinan polarogramda -477 mV’ta
standart eklemelerde diizensiz artis gosteren pikler gézlenmistir. pH=10,5 BR
tampon ¢o6zeltisinde kaydedilen polarogramlarda 130 mV’ta standart CA
eklemeleriyle kesin ve ¢ok diizenli artiglar gosteren pikler tespit edilmistir. pH=11,0
ve pH=12,0 BR tampon ¢ozeltisilerinde kaydedilen polarogramlarda ise sirasiyla -
336 mV ve -348 mV’ta standart CA eklemelerinde diizensiz artis gosteren pikler
gozlenmistir.

Tablo 4.2 1x10° M siyaniirik asidin BR tamponunda polarografik davranisinin
incelenmesi (5 mV/s potansiyel tarama hizi ve 50 mV/s puls genligi)

Iyon pH Potansiyel Pik Akimi  Pik Sekli Pik Davranisi
(mV) (nA)
9,5 -120 75 Keskin Standart eklemelerde artiglar
orantilt
10,0 -477 77 Keskin Standart eklemelerde artiglar
orantilt
CA 10,5 -130 74 Keskin Standart eklemelerde artiglar
¢ok diizenli ve orantili
11,0 -336 10 Yayvan Standart eklemelerde artiglar
orantisiz
12,0 -348 5 Yayvan Standart eklemelerde artiglar
orantisiz

4.2  Siyaniirik asit (CA) ve Hg (Il) arasindaki reaksiyona iliskin 6n deneyler

Ik olarak Hg(II)’nin eser miktarlarinin DPP teknigi ile belirlenmesi i¢in ydntem
gelistirilmesi hedeflenmistir. Ancak Hg(Il)’ye ait herhangi bir polarogram
gozlemlenemedigi i¢in Hg(II) iyonlarmin dogrudan tayini polarografik olarak
miimkiin olmamistir. Bu nedenle Hg(II) iyonlarinin dolayl tayini i¢in bir yontem
gelistirilmesi diisliniilmiistiir. Bu durumda elektroaktif olan keskin ve yiiksek bir

pik akimi olan, Hg(II) ile reaksiyona girecek bir maddenin segilmesi gerekmistir.
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DP polarografik yontem kullanilarak yapilan arastirmalar [61,62,63].
incelendiginde siyantirik asitin (CA), Hg(II) ile muamele edilmesiyle pik akiminin
ani bir azalma gosterdigi ve pH=8,5-12,5 araliginda maksimum elektolitik cevaplar
verdigi ve CA’in bu aralikta sabit kaldig1 tespit edilmistir. CA bir pridin tlirevidir.
Pridin tiirevleri diger metal iyonlar ile karsilastirildiginda Hg(II) iyonlarina karst
daha fazla koordinasyon yatkinlig1 ortaya koymaktadirlar [64,65,66]. Liganddaki N
atomlar1 koordinasyon kimyasindaki diger metal iyonlar1 ile karsilastirildiginda
Hg(II) iyonlar1 ile bag kurmayi tercih etmektedirler [67,68]. Ancak literatiir
incelendiginde Hg(II) iyonlari ¢ok azotlu heterosiklik halkali yapilarin olusumu ile
siyaniirik asite karsi daha giiclii koordinasyon egilimi gosterdiginden, Hg(II)
iyonlar1 siyaniirik asit ile bir araya gelen T-Hg(ll)-T baz eslesmesinden
ayrilabilmektedir. CA’in yiiksek kararlilik gosteren yapisinin timin ile (diimid
gruplar1) benzer olmasi, Hg(II) iyonlarmin belirlenmesine yonelik 6zel reseptorler
olarak CA kullaninmmin T veya DNA’nin degistirilmesi ile miimkiin olacag
gorilmistiir [69].Bu bilgiler 1s1ginda, Hg(IT) ve CA arasindaki reaksiyonun nicel
bir reaksiyon olarak gergeklesmesi olasiligi yiiksektir. Oncelikle nicel reaksiyon
kosullar, elektrolitler ve bu reaksiyonun i¢inde gerceklesecegi pH’in belirlenmesi
gerekmektedir. Pik akimi yiiksekligindeki azalma civa eklendikten sonra
Olciileceginden, Hg(II) iyonlarinin eser miktarlarinin belirlenmesi esnasinda CA’in

pik ytiksekligi ve sekli de son derece dnemlidir.

Diferansiyel puls polarografisi kullanilarak Hg(II) iyonlarinin dogrudan
belirlenmesi miimkiin olmadigindan, CA kullanilarak dolayli belirleme olanaklari
arastirilmistir. Bu amagla, reaksiyon mekanizmasi farkli pH degerlerinde ve cesitli
CA/Hg(Il) mol oranlarinda takip edilmistir. Bu reaksiyonun pH=10,5 BR tampon
ve Hg (II) arasinda nicel oldugu gézlemlenmistir ve CA ile Hg(Il)’nin 1:3 molar
oraninda tepkimeleri gerceklestirilmistir [70]. Sekil 4.1. incelendiginde CA’in -
130 mV potansiyeldeki pik akiminda net bir azalma oldugu ve artan
konsantrasyonlarda Hg(II) eklendiginde ise damlayan civa elektroda CA’nin -
130 mV potansiyeldeki pik akimlarinda eklenen Hg(II) miktar1 ile dogru orantili
olacak sekilde bir azalma meydana gelmistir. Boylece, CA ile Hg(II) reaksiyona
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girerek CA’in yapisina civa iyonlarmin girmesi timine (diimide gruplar1) benzer
sekilde bir yap1 ortaya koymustur [71,72]. Hg(ll) konsantrasyonu da, Hg(ll) ile

reaksiyona girdikten sonra CA tepe noktasindan meydana gelen azalmadan

hesaplanmustir.
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Sekil 4.1 CA ve Hg (I1) arasindaki etkilesimden faydalanilarak Hg (II) iyonlarinin
belirlenmesi amaciyla gelistirilen dolayli polarografik yontemin sematik gosterimi
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Sekil 4.2 Hg(I1) iyonlarinin azotlu heterosiklik halka yapisinin CA ile koordinasyon
makanizmasi

Hg(Il) iyonlarmin ¢ok azotlu heterosiklik halka yapilarinin olusumu ile CA ile

giiclii koordinasyon afinite gdstermesi sayesinde; (Sekil 4.2) Hg(Il) iyonlarinin

tayin edilmesi, CA'in pik akimlarmin azalmasinin o6lgiilmesiyle yapilmistir.

Boylece, bu gelistirilmis ortamda Hg(II) iyonlar1 ger¢ek 6rneklerde standart ekleme

yontemi uygulanarak belirlenmistir ve Hg(Il) iyonlar1 varliginin siyantirik asitin pik

akimlarini 6nemli dlgiide baskiladigi gézlenmistir [73].

4.3  Kalibrasyon ve tayin simirlari

Polarografik yontem; lineerlik, hassasiyet (tekrararlanabilirlik ve ortalama

hassasiyet i¢in yapilan bir dizi deneyler) ve dogruluk (mutlak geri kazanim

caligmalar1) bakimindan validasyonu yapilan Hg(ll) iyonlarinin miktarlarinin

belirlenmesi ve nicellendirilmesi i¢in kullanilmistir. Damlayan civa elektrotta DP

polarografi teknigi kullanilarak Hg(II)’nin belirlenmesi igin Onerilen g¢alisma
kosullarinda kaydedilen polarogramlar Sekil 4.3.’de verilmistir. 50 uM CA igeren
pH 10,5 BR tampon c¢ozeltisine 5 mV/s tarama hizi ile 50 mV’luk puls

uygulandiginda -130 mV’ta 2,25 pA’lik bir indirgenme piki gozlenmistir. Ardindan

50 uM CA igeren pH 10,5 BR tampon ¢6zeltisine ardisik ilave edilen 0,2 mL 1x10°
3 M Hg(Il) iyonlarmna ait polarogramlar alinarak CA ve Hg(Il) iyonlar: arasinda

meydana gelen etkilesim sonucunda CA’in indirgenme pik akimlarinda meydana
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gelen azalmalar kaydedilmis ve pik akimlarinin azalma miktarlar1 grafige
gecirilerek Sekil 4.4’deki kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Damalayan civa elektrot
yiizeyinde Ipa(nA) = - 0,0166 C/uM + 2.2366 denklemine sahip CA ve Hg(Il)
iyonlar1 arasinda meydana gelen etkilesim sonucu pik akiminin 20 pM ~120 uM
araliginda dogrusal oldugu gozlemlenmis ve korelasyon katsayis1 (R?)= 0,9988
olarak hesaplanmustir. Ayrica Hg(Il) iyonlarinin saptama simir1 (LOD) ve tayin
sinir1 (LOQ) degerleri de hesaplanmistir. Bu amagla LOD belirlenmesi i¢in sinyal
ve giiriiltii arasindaki oran (S/N) 3 olarak kabul edilmis ve LOD degeri Cm=3Sb/m
formiilii kullanilarak hesaplanmis ve 6,7 uM (n=10) olarak; LOQ degeri ise
LOQ=10s formiilii kullanilarak hesaplanmis ve 20 uM olarak hesaplanmustir.

2.252¢
1.689}

—_

g

g 1126

2

=
0.563f
_ﬂ‘m_l : e .__ - I

0.03 0.125 -0.280 0.435 -0.59
Potansivel, (V)

Sekil 4.3 Damlayan civa elektrotta farkli konsantrasyonlardaki Hg(II) iyonlarinin DPP
teknigi ile alinan polarogramlari
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a)10 mL pH 10,5 BR tampon;

b) a+ 0,5 mL 1 x 103 M Siyaniirik asit (CA);
c)b+0,2mL 1x10°M Hg(l1); d)
d)c+0,2mL 1x 10°3M Hg(l1);
e)d+0,2mL 1x 10°M Hg(ll):
fle+0.2mL 1x10°M Hg(lD);

g) f+0,2mL 1 x 10°M Hg(I1);

h) g+ 0,2 mL 1 x 10° M Hg(ll)

l
[T

[ ]

=
n

[y

Ip/us =-0.0166C/uM + 2.2366

=
[T

CA’m pik akimmdaki azalma

R* = 09988
0
0 25 50 75 100 125
Hg(II) iyonlar: (uM)

Sekil 4.4 DPP teknigi ile 10 mL pH=10,5 BR tamponu ortamindaki 1x10°M CA’nin
ard arda eklenen Hg(II) iyonlar1 ile CA’in pik akiminda meydana gelen azalmadan
yaralanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi

4.4 Analitik performans

Hg(I) iyonlarimin dolayli tayinine yonelik gelistirilen yoOntemin analitik
performansin1 dogrulamak i¢in standart ekleme yontemi kullanilarak farkl
konsantrasyonlardaki ii¢ sentetik numune analiz edilmis ve elde edilen sonuglar
Tablo 4.3’de verilmistir. Tablodaki degerler onerilen yontemin oldukg¢a iyi bir

hassasiyet, dogruluk ve tekrararlanabilirlik ortaya koydugunu gostermistir.
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Tablo 4.3 DPP ile belirlenen, sentetik numunelerdeki Hg(l1) eldesi

Sayi [Hg (1D] [Hg (1D] N %RSD
eklenen bulunan (uM)
(M)
1 20 18.0+1.0 4 3
2 60 572+5.1
3 120 121.3+7.3 4 5
%090 Giiven Aralig1

4.5 Girisim Calismalar:

Hg(II)’nin belirlenmesi i¢in Onerilen yontemin segcicilik ve uygulanabilirligi
genellikle biyolojik numunelerde olmakta ayrica bir arada bulunan organik ve
inorganik tiirlerin varliginda da arastirilmistir. Yontemin segiciligi kazanim testleri
ile degerlendirilmistir. Etkilesim yapan tiirlerin etkileri; tiirlerin bulunma
durumunda ve bulunmama durumuna gore karsilagtirilmistir. Sekil 4.5
incelendiginde hiicrede bulunan 10 mL pH=10,5 BR tampon ¢ozeltisine 0,7 mL
1x10° M CA ekledikten sonra kaydedilen polarogramda -1,9 V potansiyelde
3,52 pA’lik bir pik akimi gozlenmistir. Daha sonra hiicreye sirastyla 0,2 mL 1x10°
$M Hg(11) ve 0,2 mL 1x102 M Zn(II) ilaveleri yapildiginda 2.80 pA ve 2,81 pA’lik
pik akimlar1 kaydedilmistir. Zn(II) iyonlarinin pik potansiyelinde herhangi bir
kaymaya sebep olmadigi ve pik akimi degerinde bir degisiklik yapmadigi
gdzlenmistir. Ancak hiicreye 0,2 mL 1x10° M Hg(Il) daha eklendiginde pik
akiminin 2,35 pA’e diiserek ortamdaki CA ile etkilesime girmeye devam ettigi

gorilmiistiir.

32



3.65['

2.738

1.825

Akim, (nA)

0.913-

00,
0.00

Sekil 4.5DPP teknigi ile 10 mL pH 10,5 BR tampon ortaminda Zn*? iyonlarinin Hg(II)
iyonlarinin tayinine girisim etkisinin incelenmesi

a)10 mL pH 10.5 B-R tampon

b) a+ 0,7 mL 1 x 10 M Siyaniirik asit (CA);
c)b+0,2mL 1x10°M Hg(Il);

d) ¢ + 0,2 mL 102 M Zn(11);

e)d+0,2mL 1 x 10°M Hg(l1)

Sekil 4.6. incelendiginde; 10 mL pH=10,5 BR tampon ¢6zeltisine 0,7 mL 1x10°3M
CA ekledikten sonra kaydedilen polarogramda -0.22 V potansiyelde 3,69 pA’lik
bir pik akim1 gézlenmistir Daha sonra polarografi hiicresine sirasiyla; 0,2 mL 1x10°
% mol/L Hg(ll) iyonu ve 0,2 mL 1x102 mol/L Mn?* ilaveleri yapildiginda 1,50 pA
ve 151 puA’lik pik akimlari kaydedilmistir. Mn*? iyonlari, pik potansiyelinde
kaymaya ve pik akimi degerinde bir degisiklige sebep olmamis, ancak hiicreye
0,2 mL 1x10° M Hg(Il) daha eklendiginde pik akiminin 2,50 pA’e diiserek
ortamdaki CA ile etkilesime girmeye devam ettigi gozlenmistir. CA pikindeki
azalmaya bagli olarak Hg(II) eldesi %108 olarak hesaplanmistir. (Tablo 4.4).
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Sekil 4.6 DPP teknigi ile 10 mL pH 10,5 BR tampon ortaminda Mn*? iyonlarmin Hg(II)
iyonlarinin tayinine girisim etkisinin incelenmesi

a)10 mL pH 10.5 B-R tampon

b) a+ 0,7 mL 1 x 10 M Siyaniirik asit (CA);

c)b+0,2mL 1x10°M Hg(ll);

d)c+0,2mL 102 M Mn?;

e)d+0,2mL 1x 10°M Hg(ll)

Sekil 4.7°de 10 mL pH 10,5 BR tampon ¢ézeltisine 0,7 mL 1x10° M CA ekledikten
sonra kaydedilen polarogramda -0.22 V potansiyelde 3,69 uA’lik bir pik akimi
gdzlenmistir.Daha sonra hiicreye siras1 ile 0,2 mL 1x107 mol/L Hg(II) ardindan
0,1 mL 1x10 mol/L Histamin ilavesiyle 3,57 pA ve 3.56 pA’lik pik akimlari
kaydedilmistir. Histamin iyonlari, pik potansiyelinde kaymaya ve pik akimi
degerinde bir degisiklige sebep olmamis, ancak hiicreye 0,2 mL 1x10°3 M Hg(Il)
daha eklendiginde pik akimimin 2,10 pA’e diiserek ortamdaki CA ile etkilesime
girmeye devam ettigi gozlenmistir.CA pikindeki azalimina bagli olarak Hg(Il)
iyonlarinin eldesi %94 olarak hesaplanmistir.(Tablo 4.4).
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Sekil 4.7 DPP teknigi ile 10 mL pH 10,5 BR tampon ortaminda Histaminin Hg(II)
iyonlarinin tayinine girisim etkisinin incelenmesi

a)10 mL pH 10.5 B-R tampon

b) a+ 0,7 mL 1 x 10 M Siyaniirik asit (CA);

c)b+0,2mL 1x10°M Hg(Il);

d) ¢+ 0,2 mL 102 M Histamin;

e)d+0,2mL 1x 10°M Hg(ll)

Tablo 4.4 ‘te Hg(I)’nin diferansiyel puls polarografisi ile belilenmesinde
etkilesime neden olan tiirler polaragrafi hiicresine CA ve Hg(Il) varliginda
eklenmistir. Bu tiirlerin CA ile etkilesiminde CA pikindeki azalmaya bagli olarak

Hg(II) iyonlarinin eldesi % olarak saptanmustir.
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Tablo 4.4 Hg(Il)’nin (20 pM) diferansiyel puls polarografisi ile belirlenmesinde
etkilesime neden olan tiirlerin (200 uM) etkisi

Etkilesime neden Hg (I1) eldesi
olan tiirler (200pM) (%)
K* 103
Zn? 102
Na* 100
NOs 100
Mn?* 108
SO4= 108
Co?* 90
Ni2 106
CI 100
Pb2* 96
Mn?2* 104
Cd?* 92
Gallik asit 105
Histamin 94

4.6  Analitik Uygulamalar

Onerilen yontemin analitik potansiyelinin arastirilmas: igin Hg(Il) ¢ozeltisi ile
sulanan C. comosum bitkisine ait kuru yaprak orneklerindeki Hg(II) iyonlarinin
tayini ¢aligmalar1 yapilmistir. 10 mL pH 10,5 BR tampon elektrolit igceren
polarografik hiicresine 0,7 mL 1x10° M CA eklendikten sonra polarogrami
kaydedilmis (b) ve Sekil 4.8.’de verilmistir. Hiicreye 0,6 mL yaprak numunesi
eklendiginde CA’in pik akiminda azalma meydana geldigi gozlenmistir (c). Son
olarak Hg(Il) iyonlar1 varligi standart Hg(Il) ¢ozeltilerinin eklemeleri yapilarak

saptanmistir (d,e).
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Sekil 4.8Yaprak Numunelerine Hg(II) iyonlar1 eklemeleriyle CA’in pik akimlarindaki
degisimin DPP teknigi ile incelenmesi

a) 10 mL pH 10.5 B-R tampon;

b) a+ 0.7 mL 1 x 10 M Siyaniirik asit (CA);
c) b + 0.6 mL numune;

d) ¢ +0.2mL 103 M Hg (11);

e)d+0.2mL 10° M Hg (1)

Hg(II) miktarinin CA’in indirgenme pik akimindaki azalmasiyla saptanabilmesi ve
onerilen elektrokimyasal yontemin gegerliliginin dogrulanmasi ve karsilagtirilmasi
icin ICP-MS yontemi ikinci yontem olarak uygulanmistir. Bu amagla mikrodalga
firinda yakilan yaprak numuneleri ICP-MS otomatik numuneleme viyallerine 1:10
oraninda seyerltilerek alinmig ICP-MS teknigi ile elde edilen Hg(ll) iyonlarinin
miktarinin ~ Onerilen elektroanalitik yontem ile elde edilen sonuclarla
karsilastirilarak degerlendirilmistir. Tablo 4.5’ incelendiginde DPP ve ICP-MS
yontemleri benzer dogruluk ve hassasiyet degerleri ortaya koymus, boylece

Onerilen yontemin yiiksek dogrulukla gecerli oldugu ispatlanmustir.
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Tablo 4.5. DPP ve ICP-MS spektrometri yontemlerinin yaprak numunelerindeki Hg
(IT)’nin belirlenmesinde uygulanmasi

Teknik Numune N Bulunan Hg(Il) RSD (%)
(mg  Hg(l/g
kuru numune)
Xzts/ N
DPP Kuru 4 14,9 +£1,2 7
yapraklar
ICP-MS  Kuru 4 13,7 +3,2 9
yapraklar

38



5 BOLUM
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismas1 DPP yontemi ile CA ve Hg(II) iyonlar1 arasindaki etkilesime dayali
olarak Hg(II) iyonunun dolayli olarak tayininde C.Comosum bitkisinin absorban
olarak kullanilabilirligi ve sonuglarin giivenilirligi icin DPP yonteminin ICP-MS

teknigi ile de karsilastirmasi ¢aligmalarini igermektedir.

Destek elektrolit olarak BR tampon ¢6zeltisi (pH=8,5-12,5) ile ¢alisilmis ve en
uygun c¢alisma ortami olarak pH=10,5 BR tamponu belirlenmistir. Yapilan
calismalarda CA indirgenmesinin pH’ya bagli oldugu tespit edilmistir. CA ve
Hg(Il) iyonlarmin etkilesimine dayali olarak dolayli yoldan Hg(Il) iyonlarinin
tayininde pH=10,5 BR tampon ¢6zeltisi igerisinde alinan polarogramlarda -130 mV
potansiyelde indirgenme piki gozlenmistir. Standart CA eklemeleriyle pik
akimlarinda dogrusal bir artis gézlendigi ve pik sekilllerininde diizglin olmasindan

dolayi destek elektrolit olarak BR tampon ¢ozeltisi kullanilmistir.

Hg(II) tayini i¢in gelistirilen yontemin seciciligi ve uygulanabilirligini belirlemek
amaciyla elektroaktif bazi iyonlarin (502 NOs’, Na*, K*, Cu*? Co*2, Ni*?, Pb*?,
Zn*2, Cd*?, CI") ve gallik asit, histamin gibi organik tiirlerin Hg(II) tayinine olas1
girisim etkileri DPP teknigi ile incelenmistir. Incelenen iyonlarin varliginda Hg(IT)
iyonunun geri kazanimi %92 - %108 araliginda oldugu belirlenmistir. Bu durum da
Hg(Il) iyonunun tayini igin gelistirilen yontemin seciciliginin uygun oldugunu

gostermektedir.

Hg(ll) iyonlarmin tayini dogrudan yapilamadigi i¢in CA kullanilarak tayin
yapilmustir. Dolayisi ile reaksiyon mekanizmasi fakli pH degerlerinde ve farkl
CA/Hg(Il) derisimlerinde siirdiiriilmiistiir. CA ve Hg(Il) iyonlar1 arasindaki
etkilesimin bir sonucu olarak CA pik akiminda meydana gelen -130 mV civarindaki
azalma kullanilarak Hg(II) iyonu konsantrasyonu hesaplanmistir. Boylece Hg(II)
iyonunun dolayli olarak belirlenmesi i¢in hizli, cok hassas ve fazla pahali olmayan

elektroanalitik bir yontem gelistirilmis ve gegerliligi dogrulanmistir.
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Iyilestirilen DPP yontemi yiiksek hassasiyet, diisiik belirleme smiri, kolay
uygulama, basit cihaz kullanimi1 ve 6ziitleme veya 6n islem olmaksizin analiz etme
imkan1 sunmakta ve analiz i¢in harcanan siireyi azaltmaktadir. Hg (II)’nin dolayli
olarak belirlenmesi i¢in gelistirilen polarografik yontem ICP-MS ile

karsilagtiritlmistir. Bu iki yontem elde dilen sonuglar tutarlilik gostermistir.
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