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OZET

Bu caligmada, kalem grafit elektrot (PGE) kullanilarak giimiisiin kare dalga anodik siyirma
voltametrisi (SWASV) ile dogrudan tayini i¢in hizli, segici, basit ve hassas bir yéntem
gelistirilmistir. Bu ¢alisma icin, destek elektrolit olarak pH=4,0, 0,1 M Britton-Robinson
(BR) tampon ¢ozeltisi, calisma elektrotu olarak PGE, biriktirme potansiyeli -0,2 V ve
biriktirme stiresi 120 s bulunmustur. Dogrusal calisma araligi 7,575 x 100 M —
1,00 x 10* M olarak bulundu. Gézlenebilme siir1 (LOD) ve tayin smir1 (LOQ), sirastyla
2,273 x 101° M, 7,575 x 10°1° M olarak bulundu. Farkl1 iyonlarin (Ba?*, AI**, Mg?*, Fe®",
Zn?*, Mn?*, Cr¥*, Ni?*, Co?', Cu®*, Cd*, Pb?") giimiis iyonlarmin tayinine etkileri
incelendiginde sadece Co?*, Pb?*, Mn?"nin 10* M’dan, Cu?*nin ise 10°® M dan daha derisik
olmast durumunda girisim yaptiklari gozlenmistir. Bu yontem sentetik Orneklere
uygulandiginda, drneklerde igerisinde bulunan giimiis en ¢ok % 15,44 bagil hata ile tayin
edildi. Bu sonug; metodun yiiksek duyarliligi, se¢iciligi ve kararliligi ile giimis'iin basit, hizli
ve ekonomik bir sekilde tayini i¢in kullanilabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, a selective, simple, rapid and sensitive method was developed using pencil
graphite electrodes (PGE) for direct determination of trace Silver by square wave anodic
stripping voltammetry (SWASV). For this study, 0.1 M Britton-Robinson BR buffer solution
with pH 4 as the support electrolyte, PGE as working electrode, accumulation potential -0.2 V
and the accumulation time was found 120 s. The linear working range was 7.575x107° M-
1.00x10* M. Limit of detection (LOD) and limit of quantity (LOQ) were 2.273x107° M,
7.575x1071% M respectively. When interference effects of different cations (Ba?*, AI**, Mg?*,
Fe3*, Zn?*, Mn?*, Cr¥, Ni?*, Co?", Cu?", Cd?*, Pb?*) on current response of silver ions were
investigated only Co?*, Pb?, Mn?' are more concentrated than 10* M, Cu?" is more
concentrated than 10 M were observed to interfere. When this method was applied to synthetic
samples, the silver contained in the samples was determined with a relative error of 15.44% at
most. This result; showed that the method can be used for the simple, rapid and economic
determination of silver with its high sensitivity, selectivity and stability.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

EO Standart elektrot potansiyeli

Ep Pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Epk Katodik pik potansiyeli

Ipa Anodik pik akimi

Tpk Katodik pik akimi1
Kisaltmalar Aciklamalar

AdSV Adsorptif styirma voltametrisi
ASV Anodik sityirma voltametrisi
CSVv Katodik styirma voltametrisi
Cv Doniistimlii voltametri

DPV Diferansiyel puls voltametrisi
LOD Gozlenebilme siniri

LOQ Tayin smir1

PGE Kalem grafit elektrod

PSV Potansiyometrik siyirma voltametrisi
SV Siyirma voltametrisi

SWV Kare dalga voltametrisi
SWASV Kare dalga anodik styirma voltametrisi

WHO Diinya Saglhk Orgutii



1. GIRIS

Gilimiig, birgok biyolojik sistem i¢in hem hayati hem de toksiktir. Glimiis ve glimiis
iyonlarinin kullanim yerleri olarak, fotograf endiistrisi, elektronik endiistrisi, tip, discilik,
ayna-siis esyasi, kuyumculuk, antiseptik ozellikleri nedeniyle yiizme havuzu ve igcme
suyunun suyunu aritmak igin filtrelerde, yiyecek, igecek, ilag, giyim, bazi temizlik
maddelerinin imalati, Sayilabilir. Glimiisiin endiistride ve tipta artan kullanimi ile gevresel

numunelerdeki igerigi artmaktadir [1].

Gumiis/glimiis oksit partikiileri insan viicudunda gesitli bulasici hastaliklara neden olan ve
cevreye zararl etkileri olan organizmalari dldiirdiigii tespit edilmistir [2]. Bakterinin igine
difuze olan Giimiis iyonlar1 burada bakterinin enzimiyle reaksiyona girer. Reaksiyon sonucu

enzime baglananarak bakterilerin biiyiimesi ve ¢ogalmasinin karsisini alir [3].

Endiistride giysilerde kotii kokuyu 6nlemek i¢in iiriinlere glimiis nanopartikiilleri katiliyor.
Aragtirmacilar bu giimiis nanopartikillerin birazinin giysiler yikaninca suya karistigin
buldular. Bu giimiis nanopartikiilleri bir¢ok su mikroorganizmalar1 i¢in zehirli olabilir ve

bakteriyel prosess ile atik su aritimi yapan tesislerin verimliligini etkileyebilir [4].

Bazi arastirmacilar, giimiis nanopargaciklarin hiicreler iizerinde toksik bir etkiye sahip
oldugunu, hiicresel biiyliimeyi ve ¢ogalmay1 baskiladigini, konsantrasyon ve maruz kalma
sliresine bagli olarak hiicre 6liimiine neden oldugunu buldular [5]. Viicutta gimus ve glimus
tuzlarinin  birikimi deriyi mavi-gri renge dontistiren Argyria hastaligina, noérolojik
rahatsizliklara, keskin bas agrilarina, bobreklerde hasara, yorgunluga, midenin bozulmasina,
sebep olur [6].

Meslek Giivenligi ve Sagligr Yonetimi (OSHA) giinliik 8 saatlik ¢alisma ortamindaki hava
icin glimils miktarmin smir degerini 0,01 mg/m? olarak sabitlemistir. Bu sebeple giimisiin
havadaki miktarinin belirlenmesi de 6nemlidir [7]. Ayrica endiistriyel operasyonlardan

atmosfere salinan giimiisiin yaklasik %50'si 100 km'den fazla taginir [6].

Genel olarak gimiisiin antiseptik kullanimi igin derisimi 15-50 ngL™, bakteriyostatik
(bakterilerin gelismesini 6nleyen ve durduran) kullanimi igin derisimi 100 ngL™,

dezenfektan kullamimi icin derisimi 150 mgL™? olmalidir. Diinya saghk orgiiti (WHO)
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guimiisiin insan igin toksik smirin1 0,1 mg L™, Cevre koruma kurumu (EPA) ise 0,05 mg L

maksimum derisim sinir1 olarak tavsiye etmistir [8].

Cok fazla kullanimi1 olan giimiislin dogru ve kesin olarak belirlenmesi i¢in oldukga duyarli
yontemlere ihtiyac vardir. Glmds iyonlarimin tayini igcin atomik absorpsiyon spektrometresi
(AAS) [9], elektro termal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS) [10], induktif olarak
eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) [11], indlktif olarak eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometrisi yaygin yontemlerdir (ICPAES) [12]. Floresans spektrometresi [13],
iyon kromatografisi [14] ve farkli elektrokimyasal yontemler de [15-17] giimiis tayini igin
kullanilan diger yontemlerdendir. Glmus tayini yapilan onceki voltammetrik galismalar
incelendiginde, cogu ¢alismada elektrotun kaplama vb. yontemler ile modifiye edildigi yani

bir 6n isleme tabi tutuldugu goriilmektedir.

Bu ¢alismada pH 4,0 olan BR tamponu icerisinde, kalem grafit ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl,
referans elektrotu ve Kkarsit elektrot olarak Platin telden olusan ii¢ elektrotlu sistem
kullanilarak, gumistin kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV) ile tayini
yaptlmistir. Calismamizin diger calismalardan farki gilimiisiin dogrudan (elektrot
modifikasyonu vb. gibi 6n islemler olmadan), yiksek hassasiyetli, diisiik maliyetli ve ¢ok

kisa stirede tayininin yapilabilmesidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Gumiisun Ozellikleri

Latince adi argentum, ingilizce ad1 silver olan giimiisiin peryodik tabloda simgesi Ag’dir.
Beyaz renkte, 15181 ¢ok iyi yansitan, parlak, 1s1 ve elektrigi iyi ileten, doviilebilen, ince tel
olarak uzatilabilen, esnek bir metaldir. GimUs, yer kabugunda daha ¢ok bilesikler halinde
bulunur. Gimis c¢evrede dogal olarak ve siilfiir, kloriir, oksit bilesikleri halinde bulunur.
Argenit (Ag2S) ve giimus klorur (AgCl) en cok rastlanan gtimus filizlerindendir. Arsenik
veya Antimonla karigmus sulfir filizleri de mevcuttur [18]. Gimus 107 ve 109 akb’lik kararli
iki izotopa sahiptir. Giimiisiin toplamda yarilanma omiirleri 5 saniye ile 253 giin arasinda

degisen 25 radyoaktif izotopu vardir [19].

Cizelge 2.1. Giimiisiin fiziksel 6zellikleri

Sembol Ag

Atom numarast 47

Atom agirhigi 107,8682 g/mol
Ergime noktasi 961,78 °C

Kaynama noktast 2162 °C (1 atm)
Kristal yapisi Yuzey-merkezli kiibik
Buharlasma 1s1s1 258 kJ/mol

Maddenin hali Kati

Element serisi Gegis metalleri
Ergime 1s1s1 11,28 kJ/mol

Standart hidrojen elektroda gore, Giimiisiin standart indirgenme elektrot potansiyeli (E°)
+ 0,7978 V olarak belirtilmektedir. Bu potansiyele gore giimisun bircok maddeden daha
inert oldugunu séylenebilir. Diger metallerle karsilastirildiginda, giimiis en beyaz, en iyi
elektrik ve 1s1 iletkenligine sahip metaldir. Giimiigiin bir diger 6zelligi baz1 dalga boylarinda

optik yansitma 6zelliginin yiiksek olmasidir [20].



2.2. GUmusUn Kullanim Alanlari

Glimiis bir veya daha fazla metalle alasim halinde bir¢ok alanlarda kullanilir. Cok eski
zamanlardan beri madeni para basiminda bakir ve altinla beraber gimisden yararlanilmistir.
Gumusun yuksek elektrik ve 1s1 iletkenligi 6zelliklerine gore elektrik ve elektronik alaninda
ozel bir kullanim alanima sahiptir. Ornegin role, kontaktdr ve agma kapama anahtarlarinin
temas (kontak) noktalarinda ve bazen de ¢ok iyi iletkenlik gereken yerlerde 6zel tel olarak
kullanim alani bulur. Giimiis baz1 elektrik sigortalarinda, tibbi aletlerde, glimis oksit ve
gumis cinko alasimlar1 kullanan pillerde kullanimi da s6z konusudur. Bu hafif, ylksek
kapasiteli piller yiiksek sicakliklarda diger pillere gore daha iyi performans gosterir. Glimiis
oksit, kameralara ve saatlere gii¢ saglayan diigme pillerin yani sira havacilik ve savunma
uygulamalarinda da kullanilir. Giimiis ¢inko piller, dizlstu bilgisayarlar ve elektrikli

otomobillerde kullanilan lityum pillere bir alternatiftir [21].

Meteoroloji alaninda 1947'de Bernard VVonnegut, gimus iyoduri bulut tohnumlama isleminde
kullandi. Giimiis iyodiir, buz kristaline benzer bir kristal yapisina sahip oldugu i¢in -4°C ve
daha dusiik sicakliklarda etkili bir buz g¢ekirdegi olarak hizmet eder. Glines panellerinin
yapilmasinda, niikleer enerjide genellikle notronlar1 yakalamak ve niikleer reaktorlerdeki
flizyon oranmi yavaslatmak igin kontrol c¢ubuklarinda kullanilir. Antibakteriyel
Ozelliklerden dolay1 tipta sterilizasyon maksadiyla da kullanilmaktadir [22]. Bundan bagka
taki ve SUS esyasi olarak ve fotograf¢ilikta cok genis olarak yararlanilan giimiisin Cizelge

2.2’de baslica kullanim alanlar1 verilmistir [23].

Gilimiis altindan sonraki ikinci degerli metal oldugu i¢in, yarigmalarda, olimpiyatlarda
Gilimiis madalya verilir. Glimiis ayrica onur, cesaret ve basariy1 da sembolize eder, bu
nedenle bir¢ok askeri kurulus, isveren, kuliip ve dernek, iiyelerine onurlandirmak ve

katkilarindan dolay1 gliimiis veya giimiis renkli odiiller verilir [24].

Yara bantlarinda giimiis kullanilmasi ile bakterilerin ¢ogalmasi onlenerek iyilesme siireci
hizlandirilir. Ayn1 zamanda; hiicrelerin yenilenmesi prossesini de hizlandirir. Ornek olarak
glimiis siilfadiazin, yanik yaralarinin tedavisinde sivi veya krem seklinde kullanilmaktadir.
Glimiis nitratin %1°lik ¢ozeltisi, bebeklerde goz antiseptigi olarak, giimiis emdirilmis
pansuman malzemeleri, damar ici alet ve kataterler bakteriyel kolonizasyon ve

enfeksiyonlara kars1 kullanilmaktadir [25].



Cizelge 2.2. Glimiisiin baslica kullanim alanlari

Sektor Uygulama Alani

PC klavyeleri, cep telefonlari, araba endiistrisi, koku onleyici,
antibakteriyel yagam alanlari

Kuyafetler (¢orap, gomlek, ¢alisma elbiseleri, anti-alerjik elbiseler
), maskeler, eldivenler, mendiller, halilar vb.

Implantlar, sondalar, yara bantlari, hijyenik polimer malzemeler
vb.

Hava temizleyiciler, hava nemlendiriciler, klima filtreleri,

Ev Elektrik Aletleri | soguma fanlari, hava temizleyiciler, camasir makineleri, elektrik
stiplirgesi, bulasik makinesi, buzdolabi, firin

Spor kiyafetleri ve ayakkabilari, kasketler, spor aletleri,
eldivenler

Sabun, losyonlar, akne Grlnleri, antiseptik merhemler, spreyler
vb.

Gunlik Yasamda

Tekstil

Tipda

Spor Uriinleri

Kozmetik

Oyuncak Endustrisi | Oyuncak bloklar ve bebekler, doldurulmus hayvanlar, pazilar vb.

Yer&Duvar Antibakteriyel polimerik ve tekstil yer kaplamalari, duvar
Kaplama kagitlar

Gumis bir gida katki maddesi / renklendirici olarak sadece yizey kaplamak icin kullanilir

ve E numarasi E174 verilir [26].

2.3. Giimiisiin Bilesikleri

Giimiisiin 6nemli bilesikleri asagidadir [29-31]:

Giimiis nitrat (AgNOs): Iyi ¢zlnen, renksiz, deride leke birakabilen, viicutta zehirleyici
etkisi olan, kolayca metalik giimiise indirgenebilen en énemli giimiis tuzularindan biridir.
Sigil tedavisinde ¢ok iyidir. En esas kullanim alani fotografcilik, mirekkepler, sa¢

boyalarinin yapiminda ve giimiis kaplamaciligidir.

Guimiis oksit (Ag20): Kahverengi-siyah kristal formda, suda neredeyse hi¢ ¢6ziinmez. Fazla
dayanikli olmayan Ag.O 300 °C’nin {izerinde tamamen gilimiise doniislir. Camlarin
renklendirilmesinde ve parlatilmasinda, katalizor, pil, boya yapiminda ve suyun bakteriyel

temizlenmesinde, tipta kullanilir.



Gumis siilfiir (Ag2S): Biitiin glimiis tuzlar1 igerisinde en az ¢6ziinenidir. Glimiis tuzunun
cozeltisi tzerinden hidrojen sulfur gecirmekle elde edilir. Kararli bir bilesiktir. Elektrik

kontak noktalarinda kisa tel ve serit olarak kullanilir.

2AgNOs + H2S—>Ag,S + 2HNOs 2.1)

Gumis halojendrler: Glumiis nitrat ¢6zeltisine halojen tuzlari ilave edilmekle giimiis
halojenirler elde edilirler. Giimiis halojeniirler 1s18a karsi hassastir ve fotografcilik

endiistrisinde 6nemli yerleri vardir.



3. ELEKTROANALITIK KiIMYA

Elektroanalitik kimya, maddelerin elektriksel 6zelliklerinin 6l¢ilerek, nitel ve nicel
analizlerinin yapilmasi i¢in kullanilan teknikleri igeren bilim dalidir. Elektroanalitik
kimyanin temellerini ve modern tekniklerinin (voltametri, potansiyometri, kulometri ve
konduktometri) iyi bilinmesi, anlasilmasi ve uygulanmasiyla istenilen analizleri dogru,

guvenilir, hassas ve kolay bir sekilde gerceklestirmek mumkindir [32].

3.1 Elektro Analitik Yontemler

Cesitli elektro analitik yontemler gelistirilmis olmakla birlikte, bunlardan en yaygin
kullanilan yontemler Sekil 3.1°de gosterilmektedir [33].

| Elektroanalitik yontemler |

’ Arayiizey yontemleri ] / \i Analiz ortaminin tamamindaki yontemler

Statik yontemler Dinamik y6ntemler Konduktometri Konduktometrik titrasyonlar
(I=0) (1>0) (G=1/R) (hacim)
Potansiyometri Potansiyometrik
(E) titrasyonlar (hacim)

A

Kontrollii potansiyel

e -

Sabit elektrot Voltametri Amperometrik Elektrogravimetri Kulometrik Elektrogravimetri.
Potansiyel (I=f(E)) titrasyonlar (kiitle) titrasyonlar (kiitle)
Kulometrisi (hacim) (Q=It)

(Q=int(0—1)idt)

Sekil 3.1. Yaygin elektro analitik yontemlerin sematik gosterimi

Ara yiizeylerde gerceklestirilen yontemler tiim analiz ortaminda gergeklesen yontemlere
gore daha genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu yontemler elektrot yiizeyleri ve bu
yiizeylere hemen bitisik olan elektriksel ¢ift tabaka arasindaki ara yiizeyde olusan olaylara
dayanmaktadir. Analiz ortaminin tamamindaki yontemler ise ¢6zeltide olusan olaylara
dayalidir. Ara yiizey yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde akim bulunup bulunmamasina
gore dinamik ve statik olmak iizere iki kategoriye ayrilirlar. Potansiyometrik o6lciimleri

iceren statik yontemler hizlar1 ve segicilikleri nedeniyle ayr1 bir oneme sahiptir [32].



Elektrokimyasal hiicrelerdeki akimlarin o6nemli rol oynadigi dinamik ara yiizey
yontemlerinin ii¢ tanesinde degiskenlerin 6lgtimleri yapilirken diger yontemlerde hiicrenin
potansiyeli kontrol edilmektedir. Genellikle bu yontemler duyarli olup oldukga genis ¢alisma
araligina sahiptir (10-3-10® M). Ayrica bu analizlerin ¢ogu ¢ok kiiciik numune miktarlariyla
gerceklestirilebilmekte ve gdzlenebilme sinirlart pikomol seviyesinde olabilmektedir. Sabit
akimli dinamik yontemlerde veriler toplanirken hiicredeki akim sabit tutulur elektrokimyasal
yontemlerden voltametrik yontemler diger elektro analitik yontemlere gore basit alet diizeni
gerektirmesi, kosullarin degistirilerek oOlgiilebilmesi, yiiksek hassasiyet, yiiksek segicilik,

yuksek sinyal/giiriiltii oran1 bakimindan avantaj saglamaktadir [33].

3.2. Voltametri

XX. yy’m ilk yarisinda, Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografi teknigi temel alinarak
voltametri teknigi gelistirilmistir. Bu bulusla 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii
kazanmistir. Voltametri, polarizasyon sartlar1 altinda, ¢alisma elektrotuna uygulanan
potansiyele kars1 devreden gegen akimin grafige gegirilmesiyle yapilan elektroanalitik bir
metoddur. Cizelge 3.2’de voltametrik tekniklerin siniflandirilmasi goriilmektedir.
Voltametri, voltamogram olarak adlandirilan bu potansiyel akim egrilerin yorumlanmasi
sonucu kalitatif ve kantitatif tayinlerin yapildigi elektro analitik metotlarin genel adidir. Bu

voltamogramlarin yorumlanmasindan asagidaki bilgilere ulasabiliriz.

Kalitatif ve kantitatif tayinler,

Y lizey modifikasyonu,

Elektrot reaksiyonlariin kinetiklerinin incelenmesi,
Cesitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmast,
Adsorpsiyon/diflizyon olaylarinin incelenmesi,

Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin incelenmesi

Kompleks yapilarin belirlenmesi vb. [34].

Voltametride deneyler Ucli elektrot sistemiyle gergeklestirilmektedir. Bu sistemdeki
elektrotlardan birincisi zamanla potansiyeli dogrusal olarak degistirilen ¢alisma
elektrodudur. Voltametride ¢alisma elektrodu olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon
elektrot (grafit, karbon pasta elektrot, cams1 karbon) gibi elektrotlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sonraki elektrot, potansiyeli deney siresince degismeyen referans



elektrottur. Genellikle referans elektrot olarak Ag/AQCI kullanilir. Kalomel elektrot da
referans elektrot olarak kullanilabilir, fakat hazirlanmasinin zor olmasi ve yapisinda civa
kullanilmas1 nedeni ile ¢ok fazla tercih edilmez. Elektrot sistemindeki sonuncu elektrot ise

karsit elektrottur. Pt tel gibi inert metaller genellikle karsit elektrot olarak kullanilir [35].

Calisma elektrotu; incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi elektrottur. Calisma
elektrotu tizerinde maddelerin indirgenmesinden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmesinden dolay1 olusan akima anodik akim denir. Bu elektrotlar amaca bagh
olarak soy (inert) veya soy olmayan metallerden secilebilir. Calisma elektrotu; iletken ve
caligilan potansiyel araliinda hem kimyasal olarak hem de elektrokimyasal olarak inert
olmalidir [36].

Voltametride kullanilan referans elektrot potansiyeli sabit kalan elektrottur. Referans
elektrotlar tizerlerinden kii¢iik akim gegislerinden etkilenmezler. Kalomel ve Ag/AgCI
elektrotlari en yaygin olarak kullanilan referans elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim
gectiginde metaller yiikseltgenir, elektrot yilizeyindeki derisimleri degismez ve potansiyelleri
akimdan bagimsiz olur. Elektrotlardan katodik akim gectiginde ise ¢Oziiniirliikkten gelen
metal iyonlart indirgenir, ayn1 denge diizeyinde metal iyonu olusturur potansiyel ise

degismeden kalir.

Ornegin, Ag/AgCl (doygun KCI) elektrot icin elektrot reaksiyonunu yazarsak
AgCI (k) + e= Ag (k) + CI (doygun) Nerns esitligini yazarsak

Ehiicre = E®hiicre - %59 10g[C1-] 2 (31)

CI derisimi doygun ¢6zeltide sabit olacagindan potansiyelde sabit olacaktir.

Iyi bir referans elektrottan beklenen 6zellikler ise;

Tersinir olmal1 ve Nernst esitligine uymalidir,

- Sabit bir potansiyel vermelidir

- Uzerinden az miktarda akim gegisinden sonra potansiyeli degismemeli veya eski haline
kisa siirede donmelidir,

- Sicaklik degisimlerinden ¢ok fazla etkilenmemelidir [34].
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Voltametride referans elektrodun goérevi ¢alisma elektrodunun potansiyelini stirekli olarak
okumak ve potansiyostata bilgi vermektir. Voltamogramda kullanilan ¢aligma elektrodunun

potansiyeli, referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasindan okunan potansiyeldir [35].

Karsit elektrot olarak genellikle soy metaller kullanilmakta ve en ¢ok platin tel tercih
edilmektedir. Karsit elektrot tlizerinde genellikle elektrokimyasal olarak su bozunarak
calisma elektroduna karsi bir redoks cifti olusur. Voltametride kullanilan karsit elektrot,

sadece akimin taginmasi saglamakta ve kimyasal reaksiyona girmemektedir [37].

Amaca uygun elektrotlar iceren bir elektrokimyasal hiicrenin kullanildigi voltametri
tekniginde, calisma elektrodunun potansiyeli zamanla dogrusal olarak degistirilirken, akim
Olcilmektedir. Calisma elektroduna uygulanan ve zamanla dogrusal olarak artan
potansiyelin sekline gore voltametri cesitli isimler alir. Voltametride ¢alisma elektroduna en
cok uygulanan potansiyel, sinuzo ideal, puls, kare dalga ve icgen dalga seklindedir. Uyarma
sinyallerinin en basiti, c¢alisma elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal olarak
degistigi dogrusal taramadir [38]. Dogrusal taramaya Ornek olarak dogrusal taramali
voltametri (DC voltametri), DC polarografi ve hidrodinamik voltametri teknikleri verilebilir.
Kare dalga voltametrisi ve diferansiyel puls voltametri tekniklerinde uyarma sinyali puls
tipidir. Voltametri ¢aligmalarinda siklikla kullanilan ve uygulanan potansiyele karst akimin
degisiminin incelendigi doniisimlii voltametri teknigine ait uyarma sinyali ise ii¢gen
seklinde olup, dalga iki potansiyel degeri arasinda dogrusal olarak degismektedir. Calisma
elektroduna uygulanan potansiyelin ani olarak degistirilmesi ile durgun ortamda akim-
zaman iliskisinin incelenmesine dayanan teknige kronoamperometri teknigi adi
verilmektedir. Kronokulometri tekniginde ise, elektrot yiizeyindeki yiik miktar: ile zaman
iliskisi incelenmektedir. Elde edilen akim zamana karsi grafige gegirildiginde olusan egrinin

altinda kalan alanin integrali alinirsa, elektrot ylizeyindeki toplam yiik miktar1 hesaplana

bilmektedir [39].
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Sekil 3.2.Voltametrik yontemlerin sematik gosterimi
3.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltametrik teknikler icerisinde en yaygmn kullanilan tekniklerden biri doniisiimlii
voltametridir. Dontisiimlii voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama
yapilir, sonra tarama yonii ters g¢evrilir ve potansiyel orjinal degerine getirilir. CV’ de
uygulanan potansiyelin zamanla degisimi ve akim potansiyel grafigi asagida verilmistir
(Sekil 3.1) [40]. Elektroda hizl1 bir potansiyel taramasi uygulandiginda potansiyelin standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklastiginda madde indirgenmeye baglar. Potansiyel
negatiflestikce elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hiz1 ve buna bagh olarak da akim

artar. ileri taramada indirgenme olmussa ters taramada yiikseltgenme meydana gelir [41].

CV’de elde edilen pik akiminin biiyiikliigiinii asagidaki faktorler etkiler:
1. V’de elde edilen pik akiminin biiyiikligi.
2. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu.

3. Aktarilan elektron sayisi.
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4. Elektrot yiizey alani

5. Difiizyon katsayisi ile degisir.

= B

= E |A
o =
= =
< C
= +
& +

Zaman, (s) Potansiyel, (V)

Sekil 3.3. Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi ve akim
yg y g
potansiyel egrisi (voltamogram)

CV teknigi daha cok elektrot mekanizmalarmin incelenmesinde, adsorpsiyon olayinin

arastirilmasinda ve kinetik ¢aligmalarda kullanilir [42].
3.4. Diferansiyel Puls VVoltametri (DPV)

Bircok organik ve inorganik elektroaktif tirlerin eser miktarlarda tayininde diferansiyel puls
voltametrisi kullanilir. DPV’de yavasca yiikselen bir dogrusal akim sinyali iizerine
yukseklikleri sabit voltaj pulslarinin {ist {iste bindirilmesiyle olusan uyarici sinyal
kullanilmaktadir. Akim Sl¢iimleri puls uygulamasindan az 6nce ve uygulamanin sonunda

yapilarak ikisinin fark: alir (Sekil 3.3) [38].

Puls genliginin artmasi ile pik akimi artarken, ayni zamanda pik genisligi de artar. Bu
nedenle pratikte genligi 25 — 30 mV diizeyinde olan puls akimi ve tarama hizi 5 mV/s olan
dogru akim kullanilir. DPV’nin duyarlihg: 107-10® M diizeyinde olup, se¢imliligi de
yuksektir [39].
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potansiyel —  — puls genisligi
E ornek periyodu
E
T
puls
genligi %]]&Ernek periyodu
—|  K—puls periyodu
bekleme
zamani
et
i &
t

Sekil 3.4. Diferansiyel puls voltametri i¢in potansiyel-zaman degisimi

3.5. Kare Dalga voltametri (SWV)

Sekil 3.3’de kare dalga voltametrisinde elde edilen basamakli sinyal goriilmektedir.
Basamakli sinyalde her basamagin boy ve puls periyodu esit olup bu yaklagitk 5 ms

civarindadir.

—b.h-j

zaman ——p»

Sekil 3.5. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

SWV’nin en biylk stiinliigii oldukga hizli bir teknik olmasidir. Etkin tarama hizi, kare
dalganin frekansi (f) ve basamak yiiksekligi ( Es) degistirilerek belirlenir. SWV’de 1 V/s'lik
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tarama hizina kolaylikla ulasilabilir ve boylece, birka¢ saniye icinde voltamogramlar
kaydedilebilmektedir [43]. DPV voltamogralarinin tamamlanmasinda gereken ortalama 2-3
dakika sure ile karsilastirildiginda, SWV’nin analiz siiresini onemli oOlglide kisalttigi
gorulmektedir SWV yodnteminin bir baska onemli istiinliigii de kare dalga yoluyla toplam
akima kapasitif katkilarin minimuma indirilmis olmasidir [44]. SWV'de net akim hem ileri
hem de geri puls akimlarindan daha bulyuktur. Bu nedenle, voltametrik pik genellikle
oldukca kolay okunur. Bu da, yontemin dogrulugunu artirir ayn1 zamanda diferansiyel puls
voltametrisinden daha yiiksek duyarliligin elde edilmesini saglamaktadir. BOylece, ¢ok

diisiik tayin sinirlarina inilebilmektedir [45].

3.6. Siyirma Voltametrisi (SV)

Styirma yontemi ¢ok basit olarak sdyle tanimlanabilir. Bir 6n deristirme basamaginda elektrot
Uzerinde biriktirilen tdrdn, sonra uygun bir voltametrik teknikle siyrilarak tekrar ¢ozeltiye
gonderilmesi islemidir. Siyirma voltametrisi {i¢ basamakli bir islem olup elektrot yiizeyinde

birikebilen bir ¢ok ture uygundur.

Siyirma voltametrisinde birinci basamakta analit uygun bir potansiyelde elektroliz edilerek
elektrot yiizeyinde biriktirilir. Bu basamak ayni zamanda bir zenginlestirme basamagidir. CUnkii
birka¢ mL hacimdeki analit, bir mikro elektrot (izerinde belli bir stre biriktirilerek kigtk bir
hacimde toplanmis olur. Bu basamakta daha ¢ok analiti elektrot yiizeyinde toplamak icin, ¢ozelti
elektroliz siiresi boyunca karistirilir. Karistirma islemi bir manyetik karistirici ve ¢ozelti igerinde
bulunan mini bir balikla yapilir. Buna ilave olarak ¢dzeltiden belli bir basingta inert bir gaz da
gecirilebilir. Burada biriktirme potansiyeli ve karigtirma siiresi gok 6nemlidir. Tekrarlanabilen
sonuclar elde edebilmek i¢in her tekrar deneyinde ayni biriktirme potansiyeli ve siiresi

kullanilmak zorundadir.

Styirma voltametrisinde ikinci basamak durulma basamagidir. Elektroliz islemi sona erdikten
sonra ¢ozeltideki iyon hareketlerinin sona ermesi icin bir stre (yaklasik 5-10 saniye) beklenerek

cozeltinin durulmasi saglanir.

Uglinci basamak ise tekrar siyirma basamagidir. Bu basamakta elektrot yiizeyinde biriktirilen
analit uygun bir voltametrik yontemle tekrar ¢ozeltiye siyrilir. Siyirma voltametrisi adini bu

basamaktan alir. Ornegin Cu (II) tayini yapmus olalim ve son basamakta kare dalga voltametrisi
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yapmis olalim, elektrot yilizeyindeki analiti anodik yontemle tekrar yiikseltgedigimiz icin

metodun adi, “Kare dalga anodik styirma voltamerisi” olur.

Siyirma voltametrisini: 1. Anodik, 2. Katodik, 3. Potansiyometrik, 4. Adsorptif siyirma

yontemleri olarak dort grupta inceleyebiliriz [40].

3.6.1. Anodik siyirma voltametrisi (ASV)

Anodik styirma voltametrisi, styirma teknikleri arasinda en yaygin kullanim alanina sahip olan
tekniktir. Anodik siyirma voltametrisi, metal iyonlarmin ¢aligma elektrodu yiizeyinde
onderistirmesi yapilir. Bu adimda elektrodun potansiyeli, analizi yapilacak olan metalin
indirgenme potansiyelinden daha katodik bir potansiyelde, belli bir sure (t) tutulur. Sonuglarin
dogru elde edilmesi i¢in ¢Ozeltinin karistirma hizi, biriktirme siiresi ve sicaklik analiz boyunca
degismemesi gerekir [41]. Siyirma analizinde biriktirme adiminin ardindan karigtirma
durdurularak bir siire beklenir. Bu durulma stresinde madde derisimi ¢ozelti icinde homojen
sekilde dagilma firsatin1 bulur ve bundan sonra okunacak olan akimin difiizyon akimi olmasi

saglanir [42].

Siyirma adiminda, elektrot potansiyeli anodik yonde ilerlerken elektrotta birikmis olan madde,
yikseltgenme potansiyeline ulastiginda bir akim olusturur. Siyirma akimi, Maddenin
elektrottaki ve ¢ozeltideki derisimi siyirma akimini dogru oranti ile etkiler [43]. Anodik siyirma
voltametrisinde anodik yonde potansiyel taramasi yapilirken katodik styirma voltametrisinde ise

biriktirme anodik yonde, styirma ise katodik yonde yapilmaktadir [44].

3.6.2. Katodik siyirma voltametrisi (CSV)

Katodik siyirma voltametrisi yontemine, anodik siyirma voltametrisinin ayna goruntisu
denilebilir. Bu yontem ile anyonlar ve molekiller tayin edilebilir. CSV organik ve inorganik
bilesenlerin genis bir kisminin tayini i¢in, civa ile ¢oziinmeyen bir tuzolusturur, daha sonra
negatif yone dogru potansiyel taramasiyla siyirma islemi yapilir. Olusan indirgenme pik
akimlaridan yararlanilarak analitin tayini gerceklestirilir [45]. Eger elektrot yuzeyinde gok
madde toplanirsa styirma piki bozulabilir. Bu nedenle KSV ¢ok seyreltik ¢ozeltilerin analizinde

uygun yontem olarak kabul edilir [46].
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3.6.3. Adsorptif styirma voltametrisi (AdSV)

Adsorptif styirma voltametrisi, adsorpsiyon mekanizmasina ve elektrot reaksiyonuna
bakilmaksizin, analitin yiizeyde birikmesine ve bazi voltametrik yOntemlerle analitin
indirgenmesine veya yiikseltgenmesine dayanir [47]. AASV’de 6n deristirme elektrolitik yolla
degil fiziksel olarak maddenin adsorpsiyonu ile saglanir. AdSV bir¢cok mikromolar ve

nanomolar tiirlerin analizinde kullanilir [48].

3.6.4. Potansiyometrik styirma voltametrisi (PSV)

Siyirma voltametresinin ilk asamasi olan 6n deristirme asamasi ASV’ne benzer sekilde yani
metal iyonlar1 negatif potansiyel altinda dnderistirilir. Potansiyometrik siyirma voltametresinin,
anodik styirma voltametresinden ve diger styirma voltametrelerinden farki siyirma agamasinda

elektrot yiizeyinde 6n deristirilen metallerin ¢oziindiiriilmesi kimyasal yolla saglanir [50].

3.7. Kalem Grafit Elektrot

Karbon esasli elektrotlardan voltametrik sensor olarak karbon pasta, camsi karbon, pirolitik
grafit, karbon fiber, grafit kompozit elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Kalem grafit
(kalem ucu) elektrotlar (pencil graphite electrode, PGE) 1990’l1 yillarin sonundan
baglayarak camsi karbon elektrot (GCE) ve karbon pasta elektrotlara (CPE) karsi, tek
kullanimlik olmalar1 ve ¢ok diisiik maliyetlerinden dolayi alternatif olusturmaktadirlar [58].
Kalem uglari, dogal grafitin kil ve balmumu karisimi icerisine dagilmasi ve ardindan 1s1l
islem uygulanmasi ile tretilmektedir. PGE’lar, karbon pasta ve pirolitik karbon kadar
kirilgan ve camsi karbon elektrotlar kadar da sert degildir [59]. En bilyuk avantajlarindan biri
de kalem grafit elektrotlar tek kullanimlik olduklari i¢in yiizey yenileme, parlatma gibi zaman
alic1 islemlere gerek yoktur. Dolayisiyla yeni bir elektrot yiizeyi yaratmak ¢ok basit ve hizli
olup tekrar edilebilirlik ylksektir. Ayn1 zamanda PGE kullanilan materyalin azlig1r ve
kullanimdan sonra atilmak iizere kolay biriktirilmesi nedeniyle ¢evre duyarligr agisindan

¢ok cazip elektrotlardir [60].
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

4.1. GUmuUsun Spektroskopik Olarak Tayinleri

Urbanova ve arkadaslar1 (2013); Ekstraklarda glimus tayini icin bir kimyasal degistirici
olarak sitrik asitli Palladiumu kullanmislardir. Calismalarinda ulastiklari tayin sinir1 S ng g *
olmustur. Yontemin dogrulugu alt1 farkli referans maddesi ile kanitlamislardir. Ydntemi

toprak, sediman ve kanalizasyon camuru 6rneklerinde Ag tayinine uygulamislardir [61].

Li ve arkadaslar1 (2017); Azot katkili karbon noktalarinin (N-CD) Ag™ tayini icin uygun bir
fliiloresan probu oldugunu gostermisler. Hidrotermal yoluyla 6éncil olarak Salecan ve
disiyandiamid kullanilarak mavi yayan N-CD'ler iiretmislerdir. Bu ¢alismada elde ettikleri
tayin sinr1 1,12x10~" mol/L olmustur [62].

Kocurova ve arkadaslar1 (2011); Gelistirdikleri yontemde Agl>” ve bisindokarbosiyanin
klorir (BDIC) reaktifinin iyon birlesimi olusumunu, ardindan olusan iyon birlestiricinin
dagitic1 sivi-sivi mikroekstraksiyonunu (DLLME) ve ardindan UV-Vis spektrofotometrik
saptamasini temel almislardir. Yontemde 0,03 mg L tayin simirina ulasilmistir. Yontemi

yari iletken ince filmler gibi gercek numunelerde glimus tayinine uygulamislardir [63].

Firooz ve arkadaslar1 (2015); Calismalarinda optik sensor sentezlemisler. Sensoér, 7-(1H-
indol-3-ilmetil)-5,6,7,8,9,10-heksahidro-2H-1,13,4,7,10-benzodioksatriaza siklopentadekin
3,11(4H,12H) —dioniyonofor ve PVC membraninda kromoiyonofor olarak ETH-5294
kullanilarak sentezlenmistir. Optik sensoriin hazirlanmasi ve Ag(I)'in belirlenmesinde ¢esitli
parametrelerin etkisi incelenmis ve optimize etdikden sonra 2,27x1071- 1,13x10~3 mol L™
araliginda dogrusal ¢alisma arahigini elde etmisler ve giimiisiin tayin sinir1 9.5 pmol Lt

gozlemlemislerdir [64].

Manzoori ve arkadaslar1 (2007); Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ETAAS)
ile gmisiin 6n konsantrasyonu i¢in bir bulut noktasi ekstraksiyonu (CPE) metodolojisi
yontemi gelistirmiglerdir. Gelistirdikleri yontem kenetleme maddesi eklemeden iyonik
olmayan yuzey aktif madde polietilen glikol mono-p-nonilfenil (PONPE 7,5) kullanilarak
pH 9 da glimus ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Gelistirdikleri yontemde tayin sinirin1 1,2

ng It elde etmislerdir ve yéntemle suda giimiisiin tayini yapilmistir [65].
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Ghaedi ve arkadaslar1 (2019); Yaptiklar ¢aligmanin analitik prosediirii, bis ((1H-benzo [d]
imidazol-2il) etil) stlfan (BIES) ile kompleks halinde olan ve santrifijlemeden sonra
oktilfenoksi-polietoksietanol (Triton X-114) agisindan zengin faza kantitatif olarak ekstrakte
edilmis alt metallerin olusumunu icermistir. Alfa atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) ile analiz edilmeden 6nce yiizey aktif madde acisindan zengin faza 1 mol L™ HNOs
ile asitlestirilmis metanol eklemislerdir. Deney icin optimum kosullar sagladiktan sonra

gumiisiin tayin smir1 1,4 ng mL ! elde etmislerdir [66].

Tuzen ve arkadaslar1 (2009); Bu ¢alismada Bacillussphaericus yikli Chromosorb 106 (BSL
106) uzerindeki nikel (1) ve gimdis (I) 'in 6n konsantrasyonun ayrilmasi igin bir
biyosorpsiyon prosediri sunmuslar. Glimus igin tayin sinir1 1,05 pgL™1 elde edilmistir.
Gelistirilen prossediiriin dogrulugu, NIST SRM 2711 Montana topragi ve GBW 07310

Stream sediment sertifikali referans materyalleri analiz edilerek test edilmistir [67].

Soylak ve arkadaslar1 (2007); Alev atomik absorpsiyon spektrometrik tayinlerinden 6nce
eser miktarlarda Ag (1) ve Pb (lI) igin bir zenginlestirme yontemi belirlemisler. On-
konsantrasyon / ayirma prosediirii, Ag (I) ve Pb (II) 'nin amonyum pirolidinditiyokarbamat
(APDC) ile selat olusumuna ve selatlarin seliilloz nitrat membran filtresi Uzerinde
tutulmasina dayanmistir. Caligma igin tim optimum kosullar saglanmis ve giimisin tayin

st 4,6 gL olarak elde edilmistir [68].

Herce-Sesa ve arkadaslar1 (2019); Calismalarinda, deniz sularinda organik glimiisten, deniz
suyunda calisan iyonik triheksiltetradesilfosfonyum kloriir (Cyphos® 101) kullanilarak iki
fazli bir solvent gubugu mikro ekstraksiyon yontemi uygulamislar. Sistemi dogrudan gergek

deniz suyuna uygulamislar. Yéntem igin tayin smir1 0,4 ng L™ tayin edilmistir [69].

Tunceli ve A. R. Tirker (2000); Gimust Amberlite XAD-16 ile kolon 6n konsantrasyon
yontemi kullanarak ve elliisyondan sonra Alev AAS ile belirlemesini 6nermislerdir.
Calismalarinin asidik ortamda ve Fe, Cu, Ni, Na, K, Ca, Mg gibi yiiksek miktarda yabanc1
katyonlarindan varliginda gergeklestirilmistir ve tayin sinir1 0,047 mg L7 elde edilmistir.
Yontem alasimdaki giimiis tayini igin onerilmistir [70].

Lopez-Lopez ve arkadaslar1 (2016); Solvent bar mikro ekstraksiyonu (SBME), Ag’nin

iyonik s1v1 Aliquat 336®’1n mikro-hacminde kerosen ¢ézeltisinde 6n konsantrasyonuna izin
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verirliyinden yararlanarak yontem gelistirmislerdir. Sintetik deniz suyu kullanilarak yontem
icin optimal kosullar1 belirlemislerdir. Bu yontemle elde ettikleri tayin smir1 0,009 ng L™
olmustur [71].

Sayed ve arkadaslar1 (2016); Alev atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayin edilmesinde
gumustin 6n konsantrasyonu i¢in yeni ligandsiz dagitict s1vi-sivi mikroekstraksiyon yontemi
gelistirmiglerdir. Ekstraksiyon ve dagitici ¢oziiciiler olarak karbon tetraklorir ve etanol
kullanmiglardir. Optimum kosullar saglandiktan sonra yaptiklar1 ¢alisma i¢in tayin siirini

1,2 ng mL* elde etmislerdir [72].

Firooz ve arkadaslar1 (2012); Glimus iyonlarinin tayini i¢in yeni optik sensor tiretmislerdir.
Ag" belirlenmesi igin cesitli parametrelerin etkisini incelemis ve optimize etmislerdir.
Optimum kosullar saglandiktan sonra kullanilan spektroskopik yontemle tayin sinir1 2,8x10°
2mol L elde etmislerdir. Son olarak sensorii gercek numunelerde giimisiin tayini icin

uygulamiglardir [73].

Gao ve arkadaslar1 (2010); Onerdikleri prossediirde, tek adiml1 ekstraksiyon elde etmek i¢in
DDTC yerine Ni-DDTC kompleksi kullanmislardir. 8000 mg L™! Zn?*, 4000 mg L™* Co?*,
4000 mg L™ Cd?*ve 5000 mg Lt AP* 'min 80 g L™YAg tayini iizerinde belirgin girisim etkisi
olmadigim1 gostermislerdir. Ag icin LOD degeri 1,0 ug L tayin etmislerdir. Onerdikleri
yontemin dogrulugunu referans materyallerle (GBW 07405, GBW 07311 ve GBW 07260)
dogrulamislardir [74].

Katarina ve arkadaslar1 (2006); Baz materyal olarak kitosan, etilendiamin tipi kitosan
kullanan yeni bir kenetleme recinesi gelistirmislerdir. Onerilen yontem, 50 Kkat
zenginlestirme faktori icin 0,7 pg mL™ tayin smirin1 vermis ve musluk, nehir ve deniz suyu

orneklerinde glimus tayinine uygulamislardir [75].

Manzoori ve arkadaslar1 (2003); Ditizon (difeniltiyokarbazon), ilk kez bulut noktasi
ekstraksiyonunda kompleks yapici bir madde olarak kullanilmis ve glimusun secici 6n
konsantrasyonu igin uygulanmustir. 3-200 ng ml~* araliginda dogrusal calisma araligi ve 0,56
ng ml tayin siir1 elde edtmislerdir. Son olarak su numunelerinde giimiis tayini yapmislardir
[76].
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Yang ve arkadaslar1 (2017); Alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile sudaki
gimdus eser seviyelerinin belirlenmesinden 6nce bir konsantrasyon oncesi strateji olarak bir
bulut noktas1 ekstraksiyonu (CPE) yontemi kullanmislardir. On zenginlestirme, iyonik
olmayan sirfaktantriton X-114'Un, ikincisinin olusturdugu bir misel fazda ¢6ziiniir oldugu
Ag (I) / dietilitiyokarbamat (DDTC) kompleksleri ile bulaniklasan fenomenlerine
dayanmaktadir. Gelistirilen yontem i¢in LOD degeri 0,3 ng mLolarak elde etmislerdir. En
son olarak yontemi, nehir suyu ve musluk suyu gibi su 6rneklerinde glimiis eser seviyelerinin

tespiti i¢in uygulamislardir [77].

Rastegarzadeh ve arkadaslar1 (2015); Alev atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile
gums tayini i¢in dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi gelistirmiglerdir.
Gelistirdikleri yontem Ag (1) 'in 2-merkaptobenzimidazol ile kompleks olusumu ile
gumusiin 6n konsantre edilmesine dayanir ve ekstraksiyon i¢in karbon tetraklorit ve dagitici
¢oziicii olarak aseton kullanilarak DLLME prosediirii ile ekstre edilmesine dayanmistir ve

0,41 ng mL™* tayin sinir1 elde edilmistir [78].

Ashkenani ve arkadaslar1 (2012); N- (4- {4- [(anilinocarbothioyl) kullanarak cesitli
ortamlarda Au (I11) ve Ag (I) 'in hizli ve es zamanli olarak ayrilmasi ve dnceden konsantre
edilmesi i¢in yeni ve yesil renkli bir sivi-sivi mikro ekstraksiyon prosediirii nermislerdir.
Yaptiklar1 calismada Ag i¢in LOD degeri 2,6 ng Lt elde edilmistir. Yontemi dogal su ve sag
orneklerinde Au ve Ag tayini i¢in uygulamislardir [79].

4.2. GumuUsun Elektrokimyasal Tayinleri

Sadok ve arkadaslar1 (2018); Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile Ag (I) tayini igin
elektrodepositli kursun nanopargaciklari ile modifiyeedilmis, tiyol-fonksiyonellestirilmis,
polisiloksan filmi ile kaplanmig cams1 karbon elektrotu kullanmigslardir. 90 s biriktirme
siiresinden sonra tayin smrimi 1,2 pmol L™ ve 4,1 pmol L elde etmislerdir. Gelistirdikleri

yontemi suda giimis tayini i¢in uygulamislardir [80].

Zhiani ve arkadaslar1 (2016); Yaptiklar1 ¢alismanin Elektrokimyasal prossediri, nano
boyutlu glimis ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) ile modifiye karbon pasta

elektrotunun (MCPE) yilizeyindeki glimis iyonlarinin birikmesine dayaniyor. Calisma igin
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optimal kosullar1 saglandiktan sonra giimiis i¢cin LOD degeri 1,2x107° tayin etmislerdir.

Calismanin dogrulugunu referans materyallerle kanitlamiglardir [81].

El-Mai ve arkadaslar1 (2016); Sulu ortamlarda giimis tayini icin diferansiyel puls anodik
styirma voltametrisi (DPASV) ile modifiye karbon pasta elektrotu (MCPE) kullanilarak
yontemgelistirmislerdir. Modifiye prossesi, 2-hidroksibenzaldehit benzoilhidrazonun (2-
HBBH) karbon pastasi elektrodunamodifiyeolunmasiyla gergeklestirilmistir. Caligma igin
optimum kosullar saglanmis ve LOD degeri 1,1 ng L™ elde etmislerdir. Sonuglar endiiktif

olarak eslesmis plazma kitle spektrometrisi (ICP-MS) ile karsilastirmislardir [82].

Staden ve arkadaslar1 (2010); Elmas pasta elektrodu kullanarak, DPV yodntemiyle giimiis
tayini yapmiglardir. Calisma icin optimum kosullar sagladiktan sonra dogal elmasta tayin

sinir1 101 mol L™ elde etmislerdir [83].

Afkhami ve arkadaslar1 (2015); GUmis (I) iyon miktarinin tespiti igin yeni bir nanografen
karbon kompozit potansiyometrik sensor tretmislerdir. Sensoriin tayin sinir1 4,17x10° mol
Lt elde edilmistir. Gelistirilen sensor giimis radyolojik film, cevre ve ilag 6rneklerinin

belirlenmesinde kullanmiglardir [84].

Rohani ve arkadaslar1 (2010); Calisma elektrodu olarak 4- (2-piridizo) -resorsinol (PAR) ile
modifiye edilmis karbon seramik elektrot (CCE) kullanmiglardir. Bu g¢alisma i¢in DPV
yontemi kullanmislardir. Giimiisiin tayin smir1 0,123 pg L™ elde etmislerdir. Prosedir, X-
isi1 fotografik filmlerinde ve siiper alasimli numunelerde gtimiisti (1) belirlemek icin

uygulamiglardir [85].

Liu ve arkadaslar1 (2010); Ag* miktar tespiti icin P-toliiensiilfonik asit (PTSA) ile katkili
polianilin (PAn) iceren Langmuir-Blodgett filmi (LB) ile kaplanmis, camsi karbon
elektrodundan  (GCE) yapilmis  elektrokimyasal sensér (LB/PANn-PTSA/GCE)
gelistirmiglerdir.  LB/PANn-PTSA/GCE  sensOruniin  elektrokimyasal  6zelliklerini
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve doniisiimlii voltametri kullanarak
incelemislerdir. Gelistirdikleri LB/PAn-PTSA/GCE sensOriinii siyirma voltammetrisi
kullanilarak pH 5,0'da Ag* miktarmni belirlemislerdir. Calisma icin elde ettikleri tayin siniri
4,010 mol L™* olmustur [86].
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Shamsipur ve arkadaslar1 (2014); Capraz baglama maddesi olarak etilenglikol dimetakrilat
ve 1,10-fenantrolin alt Unitesini iceren bir azo-tiyoeter kronu kullanarak etilen
kopolimerizasyonu yoluyla yeni nano boyutlu gimis (I) iyon baskili polimer (IIP)
hazirlamislar. Calismada elde ettikleri LOD degeri 2,2 x10® M olmustur [87].

Yang ve arkadaslar1 (2013); Ag" iyonlarinin sulu cozeltilerde tespiti icin FezOs@Au
nanopartikillerin ylizeyindeki secici birikimine dayanarak, Ag™ nin tespiti i¢in manyetik
elektrokimyasal yontem gosterilmistir. Optimum sartlar saglandiktan sonra dogrusal galisma

aralig1 0,117-17,7 umol/Lve tayin sinir1 59 nmol/L elde etmislerdir [88].

Radulescu ve arkadaslar1 (2010); Ag (1) 'in belirlenmesi igin sentezlenmis bir N- (2-
aminoetil)-4,4'-bipiridin (ABP) esas alinarak modifiye camsi karbon elektrodu gelistirmisler
ve yontem olarak DPV kullanmiglardir. Calisma igin tayin sinirt 0,025 uM elde etmislerdir.
Gelistirilen sensor, standart ekleme yontemi kullanilarak su 6rneklerinde Ag (I) tayinine

uygulamislardir [89].

Li ve arkadaslar1 (2005); Alizarin menekse modifiye karbon pasta elektrodu kullanarak
Ag(l) tayini icin yontem gelistirilmistir. Calismalarin1 adsorptif styirma voltametrisi ile
gerceklestirmisler. 180s biriktirme siiresinden sonra tayin sinir1 1,0x1072°mol/L ve dogrusal
calisma aralig1 3,0x10729- 1,2x107" mol/L elde etmislerdir. Gelistirdikleri yontem atik su ve

cinko alasimi 6rneklerinde giimiis tayini i¢in kullanmiglardir [90].

Mikelova ve arkadaslar1 (2007); Elektrokimyasal dedektdrle (HPLC-ED) birlestirilmis sivi
kromatografi kullanmiglardir. Temel kromatografik parametrelerin  optimizasyonu

yapildiktan sonra elde ettikleri tayin sinir1 20 nmol/dm? olmustur [91].

Javanbakhat ve arkadaslari (2009); Feniltiyo-nanoporoz silika jeli ile kimyasal olarak
modifiye edilmis bir karbon pasta elektrotunda (CPE) glimis iyon tayini i¢in anodik siyirma
voltammetrik (ASV) yontemini sunmuslardir. Calisma icin biriktirme potansiyeli -200 mV
ve biriktirme stresini 300s belirlemislerdir. Gelistirdikleri sensor igin tayin sinir1 5 pmol/L
elde olunmustur. Calismanin dogrulugu, geri kazanim deneyleri ve grafit firmn atomik

absorpsiyon spektrometrisi ile analizler yoluyla degerlendirmislerdir [92].
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Mohadesi ve arkadaslari (2007); 3-amino-2-merkapto kinazolin-4 (3H) ile modifiye edilmis
karbon pasta elektrotunda glimustin tayini icin diferansiyelpuls anodik styirma voltammetrik
yontemi gelistirmislerdir. Analiz 12 dk karistirilmakla biriktirme siiresinden sonra tayin
siir1 0,4 pg L elde etmislerdir. Son olarak rosediirii, X 1511 fotografik filmlerinde ve dogal

sularda glimus (I) tayinine uygulamislardir [93].

Labar ve arkadaslar1 (1997); Gimus (I) ve bakirin (II) eszamanli olarak belirlenmesi i¢in
karbon pastasit elektrodunda (CPE) anodik siyirma voltametrisi (ASV) ile calisma
yapmuslardir. Optimum kosullar asidik ¢ozeltilerden (pH 0,1) nétr ve bazik (pH 9,7)
ortamlara kadar degisen 14 farkli destek elektrolitinde incelenmekle ve elektro-gokeltme ve
styirma asamalarint diizenleyen parametreler, her ortam igin, sdzde voltamogramlarin
kullanimiyla karakterize edilmistir. Gimils i¢in dogrusal ¢alisma aralig: 0,05-150 pg L
elde etmislerdir [94].

Zejli ve arkadaslar1 (2007); Gumistin siyirima voltammetrisi ile tayini igin modifiye platin
elektrodu kullanmiglardir. Monomertiyofeninin  elektropolimerizasyonuna dayanan
filmlerin biriktirilmesi, potansiyelin 0 ila 1,6 V arasinda pozitif degerlere ¢evrilmesiyle

gerceklestirmislerdir. Gimds igin tayin smir1 0,06 mg L elde etmislerdir [95].
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Cihazlar

Voltametre cihazi

SWASYV teknigi ile yapilan ¢alismalarda CH instrument firmasma polarografik mod ilave

ettirilen CHI 1230B Electrochemical Workstation cihazi kullanilmistir.

pH metre

Calismalarda Thermo Orion firmasinin 5 Star modeli olan pH metre kullanilmustir.

5.2. Elektrokimyasal Hucre ve Kullanmilan Elektrotlar

Calismalarda {glii elektrot sistemi kullanilmistir. Calisma hicresi olarak kendimiz
tarafindan imal edilen bir ¢alisma standi1 kullanildi. Referans elektrot olarak sulu ortamda

Ag/AgCI (KCI doygun) kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak kalem grafit elektrot, karsit

elektrot olarak Pt tel kullanilmustir.

Sekil 5.1. Ag/AgCI (Doygun KCI) referans elektrot
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Sekil 5.2. Platin tel karsit elektrot

5.3. Kullanilan Yazilimlar

Deneylerde CH-Instruments firmasimnin CHI 1230B modeli olan Elektro analitik 6lgim

cihazi ile birlikte gelen orijinal yazilim kullanilmastir.
5.4. Deiyonize Su

(Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su, Millipore Milli Q A-10 cihazindan

temin edilmistir. Ultra saf suyun direnci, 18,2 MQ’ dur.
5.5. Cozeltilerin Hazirlanmasi

TUm deneysel ¢alismalar boyunca kullanilan kimyasal ve sarf malzemeler, Merck ve Sigma
Aldrich’den temin edilmis ve analitik saflikta olup hi¢ biri igin saflastirma yoluna
gidilmemistir. Cozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir. 10 M’dan daha seyreltik

cozeltiler giinliik hazirlanmistir.
5.5.1. Britton-Robinson (BR) tamponu

Britton-Robinson (BR) tampon ¢6zeltisinin hazirlanmasi i¢in 0,5725 mL mutlak (glasiyal) asetik
asit, % 85’lik 0,6725 mL fosforik asit ve 0,618 g borik asit karistirilarak, saf su ile hacmi 250

mL’ye tamamlandi. Hazirlanan BR tamponundan 50 mL’lik kisimlar alinip {izerine uygun
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hacimlerde 0,2 M NaOH veya 0,2 M HCI c¢oézeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1
istenilen degerlere ayarlandi. Bu yontemle pH 2,0 ile pH 10,0 arasinda olan BR tampon

¢Ozeltileri hazirlandi.
5.5.2. Amonyak amonyum klorir tamponu

Amonyak-amonyum klortr tamponu: d=0,8 g/mL olan % 25°’lik amonyak (merck)
cozeltisinden 57 mL ile 6,75 gr saf amonyum klorir (merck) tuzu kullanilarak hazirlanmis

ve hacmi 100 mL’ye tamamlanmustir.
5.5.3. NaNOs

0,850 gr NaNOg tartilarak 100 mL’lik 6l¢iilii balona alind1. Once az miktar saf suda ¢oziildd,

daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
5.5.4. HNO3

Nitrik asitten otomatik pipetle % 65°lik 7,15 mL 100 mL’lik dlgiilii balona alind1. Once az

miktar saf suda ¢6zildl, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
5.5.5. Asetik asit/Asetat tamponu

1,400 gr civarinda sodyum asetat tartildi ve 100 mL‘lik 6lgiilii balona alinarak saf suda

¢6zuldi, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
5.5.6. KCI ¢ozeltisi

0,746 gr KCl tartilarak 100 mL’lik 6l¢iilii balona alindi. Once az miktar saf suda ¢ozuld,

daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlanda.
5.5.7. 1x101 M Ag* ¢ozeltisi

0,425 gr giimiis nitrat tartilarak 25 mL’lik 6lciilii balona alindi. Once az miktar saf suda
¢oziildli, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi. Glimiis ¢ozeltisi

giinliik olarak hazirlandi.
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5.5.8. 1x10° M Ag* cozeltisi

1x10t M gimis c¢ozeltisinden 100 pL‘lik kisim, 10 mL’lik &lgiilii balona alindi. Once az

miktar saf suda ¢6zildu, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
5.5.9. 1x10* M Ag* cozeltisi

1x10t M gumis ¢ozeltisinden 10 pL‘lik kistm, 10 mL’lik dlgiilii balona alindi. Once az

miktar saf suda ¢6zildu, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
5.5.10. 1x10° M Ag* ¢ozeltisi

1x10°% M giimis ¢ozeltisinden 100 pL lik kisim, 10 mL’lik 6l¢iilii balona alindi. Once az

miktar saf suda ¢0zildu, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
5.5.11. 1x10® M Ag* cozeltisi

1x10° M giimiis ¢ozeltisinden 10 pL ‘lik kisim, 10 mL’lik 6lgiilii balona alindi. Once az

miktar saf suda ¢0zlldu, daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Giimiisiin Kalitatif Tayini

Gumisiin kalitatif tayini amaciyla 5 mL BR tamponu iceren elektro kimyasal hiicre icerisine
alinan 0,050 mL 1,0x10° M Ag*’nin doniisiimlii voltamogrami alindiginda katodik yonde
Ag® (suda) + e = Ag (k) indirgenmesine ve anodik yonde; Ag (k) = Ag" (suda) +e
yiikseltgenmesine ait birer tane pik verdigi gézlendi. Uzerine yapilan Ag* ilavelerinde de bu

piklerin diizenli olarak buyudukleri géraldi (Sekil 6.1).

Akim / pA

600 500 400 300 200 100 0 100 -200 300 -400

Potansivel / mV

Sekil 6.1. Giimiisiin elektrokimyasal olarak kantitatif tayini i¢in yapilan calismalar

5 mL pH =4 BR Tamponu,
9,90x10°% M Ag*
1,94x10° M Ag*
2,83x10° M Ag*
3,63x10° M Ag*
4,35x10° M Ag*

S oA

Voltamogramdan da goriildiigii gibi anodik pik katodik pikten daha biiyiiktiir.
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6.2. Destek Elektrolitin Belirlenmesi

Gumusiin farkli destek elektrolitlerle alinan voltamogramlarinda Britton-Robinson (BR)
tamponunda en iyi piki verdigi goriilmiistir. Giimiis kalitatif tayini icin; Asetik asit/Asetat
tamponu, HNOs, NaNOs, BR tamponu ve NHz/NH4Cl tamponu destek elektrolit olarak

kullanildi. Alinan kare dalga voltamogramlari asagida verilmistir (Sekil6.2)

Akim / pA

27 5 F

30 -

33 ] T T T T | L T T 1 '
600 500 400 300 200 100 0 -100 200 -300 -400

Potansiyel / mV

Sekil 6.2. Giimiigiin farkli destek elektrolitlerde alinan voltamogramlari

NH3/NH4CI
CH3COOH/NaCH3COO tamponu,
NaNQs,

HNO3,

BR tamponu,

A A

6.3. Calisma pH’sinin Belirlenmesi

BR tamponunda giimiisiin tayini i¢in en uygun pH’nin belirlenmesi amaciyla yapilan
caligmalardan alinan voltamogramlarinda, en uygun pH’nin 4,0 oldugu goriilmistur (Sekil

6.3.).
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Akmm / pA

600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansivel / mV

Sekil 6.3. pH’nin BR tamponunda 9,90x10® M Ag*Anodik pikine etkisi

pH 2 BR tamponu,
pH 4 BR tamponu,
pH 6 BR tamponu,
pH 8 BR tamponu,

o > W N e

pH 10 BR tamponu

Sekilden goriildiigii gibi en yiiksek pik BR pH 4 tamponunda gézlemlenmistir. Sonraki tim
caligmalarda BR pH 4 tamponu kullanilmistir.

6.4. Biriktirme Potansiyelinin Belirlenmesi

Gumdsiin kalitatif tayini igin yapilan ¢alismalardan anodik pikin katodik pikten ¢ok daha
blyuk oldugu goriilmiistii (Sekil 6.1). Buradan yola ¢ikarak giimiisiin anodik siyirma
voltametrisi ile yapilacak tayinlerde daha disiik tayin sinirlarina ulasilabilecegi diistiniildii

ve kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile devam etmeye karar verildi.
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Biriktirme potansiyelinin belirlenmesi amaciyla hiicre igerisine 9,901x108 M Ag*’ alind.
-0,1 V ile -0,6 V araliginda farkli biriktirme potansiyellerinde kare dalga anodik siyirma
voltamogramlar1 alindiginda en uygun biriktirme potansiyelinin -0,2 V oldugu goruldi

(Sekil 6.4).

Ak / pA

Potansiyel / mV

Sekil 6.4. 10 mL pH = 4 BR tamponunda, hiicre igerisinde 9,901x10°8 M Ag’ iin farkli
biriktirme potansiyelerinde, SWASYV ile alinan voltamogramlari

10 mL pH =4 BR tamponu,
-0,1V,
-0,2V,
-0,3V,
-04V,
-05V,
-0,6 V

N o g~ wbdE

6.5. Biriktirme Siresinin Belirlenmesi

Gumusun kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile tayininde, biriktirme stiresinin etkisinin

belirlenmesi amaci ile hiicre igerisine 9,901x10°8 M giimiis iyonu alind1. 0 - 360 s arasinda
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degisen biriktirme surelerinde voltamogramlar alindi. Sireyi artirdikga piklerin daha da

biliytidiigii gézlemlendi (Sekil 6.5).

Akim / pA

Potansivel / mV

Sekil 6.5. 10 mLpH 4,0 BR destek elektrolitinde icerisinde 9,901x10°® M Ag* ‘iin farkli
biriktirme siirelerinde SWAS Voltamogramlari

1:10 mL pH 4 BR tamponu,
60 s,

120's,

180 s,

240 s,

300,

360 s

N o a ~ wnh e

6.6. Giimiisiin Kantitatif Tayini

En uygun sartlar belirlendikten sonra Gilimiisiin kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile
kantitatif tayinine gec¢ildi. Bunun i¢in standart glimiis ¢6zeltileri hazirlandi. SWASV ile
voltamogramlari alindi. Sonuglar Cizelge 6.1. de gorilmektedir. Standart derisimine kars1
pik akimlari grafige gecirildi. Calisma hiicresi icerisine 10 M ve 10® M’lik standart giimiis
iyonlarindan ilave edilerek cok genis bir aralikta kalibrasyon grafigi cizildi. Sonuglar
beklendigi gibi dogrusalliktan sapt1 (Cizelge 6.2, Sekil 6.7 - 6.8).
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Cizelge 6.1. Genis aralikta kalibrasyon grafigi ¢izmek igin hazirlanan standart [Ag*] ve bu
standartlarla alinan kare dalga anodik siyirma siyirma voltametrisi sonuglari

Standart
No: | Hacmi (mL) | Derisimi | Hiicre i¢i derisim nM Difiizyon akim1 | mA
1 0,01 1,00E-06 9,99001E-10 1,00 3,70E-07 0,37
2 0,1 1,00E-06 9,8912E-09 9,89 1,53E-06 1,53
3 0,1 1,00E-05 9,79432E-08 97,94 8,02E-06 8,02
4 0,1 1,00E-04 9,69932E-07 969,93 4,51E-05 45,12
5 0,1 1,00E-03 9,60615E-06 9606,15 6,28E-05 62,75
]lr{J .......... 1 L U | S S S S S — 1
1
0
10,0 4
20,0
E:' 30,0
% 4001
50,0 |
60,0 'II.'
70,0 3y — S
600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansiyvel / mV

Sekil 6.6. Cizelge 6.2°den elde edilen kalibrasyon grafigi ¢aligmasi

Akim /LA

.....

Id [/

Sekil 6.7. Cizelge 6.2°den elde edilen kalibrasyon grafigi calismasi
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Cok genis aralikta yapilan Kalibrasyon grafigi calismasinda derisim arttik¢a grafigin
dogrusalliktan saptig1 goriilmektedir. Kalibrasyon grafigi 10* M ve 10° M standart [Ag*]
ile tekrar cizildi Cizelge 6.3, Sekil 6.9-6.10). Sekilden de goriildiigii gibi 102 M lik standarti
cikarildiginda dogrusallig1 yiiksek bir egri elde edildi.

Cizelge 6.2. Genis aralikta kalibrasyon grafigi ¢izmek igin hazirlanan standart [Ag*] ve bu
standartlarla alinan kare dalga anodik s1yirma siyirma voltametrisi sonuglari

Standart
No: | Hacmi (mL) | Derisimi | Hiicre i¢i derisim nM Difiizyon akimi | mA
1 0,01 1,00E-06 9,99001E-10 1,00 3,70E-07 0,37
2 0,1 1,00E-06 9,8912E-09 9,89 1,53E-06 1,53
3 0,1 1,00E-05 9,79432E-08 97,94 8,02E-06 8,02
4 0,1 1,00E-04 9,69932E-07 969,93 4 51E-05 45,12
5.':' 1 1 1 1
3 1
0 T = = =
5,0 ; \1 Ifi
10,0
15,0 :
T 200
g 250
= ] ;
%< 30,01 -
35.0 3 :
40,0 3 U
45,0 ] 5 —
50,0 1 : co e g : - — : : —
600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansivel /f mV

Sekil 6.8. Cizelge 6.3’den elde edilen kalibrasyon grafigi ¢alismasi
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Sekil 6.9. Cizelge 6.3’den elde edilen kalibrasyon grafigi ¢aligmasi

Bu caligmadan da goriildiigii gibi bulunan yéntem 1,0x10° — 1,0x10° M’lik derisim
araliginda oldukca dogrusaldir (R?2 =09956). Daha dar araliklarda da kalibrasyon grafikleri
cizildi. Bu amacla 1,0x10* M; 1,0x10° M ve 1,0x10°® M’lik standartlarla ayr1 ayr1 kare
dalga anodik siyirma voltamogramlari alinarak {i¢ ayr1 kalibrasyon grafigi ¢izildi. Yapilan
calismalar Sekil 6.11 — 6.16 de gortlmektedir.

3 l : : 1 :
10

20 4
30

40 4 E

50 b
2

60

70 h
3 [

80 4 " ;‘

90 5

100

Akim / pA

600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansiyel / mV

Sekil 6.10. Kare dalga anodik s1yirma voltametrisi ile, 1,0x10% M standart Ag* iyonu ile
yapilan kalibrasyon grafigi ¢aligmasi



37

10 mL pH =4,0 BR tamponu
1+0,1mL 1,0x10* M Ag*
2+0,1mL 1,0x10% M Ag*
3+0,1mL 1,0x10* M Ag*
4 +0,1mL 1,0x10* M Ag*

a r w D E

(1=
Ln

o

Al ps

[Ag+] J uha

Sekil 6.11. Kare dalga anodik styirma voltametrisi ile, 1,0x10* M standart Ag* iyonu ile
yapilan ¢alisma sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi

—

20,0 -

30,0 -

Akmm / pA
=
[—=]

Potansivel /f mV

Sekil 6.12. Kare dalga anodik s1yirma voltametrisi ile, 1,0x10° M standart Ag* iyonu ile
yapilan kalibrasyon grafigi ¢aligmasi
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Sekil 6.13. Kare dalga anodik styirma voltametrisi ile, 1,0x10° M standart Ag* iyonu ile

Sekil 6.14. Kare dalga anodik s1tyirma voltametrisi ile, 10® M standart Ag* iyonu ile yapilan

10 mL pH =4,0 BR tamponu
1+0,1mL 1,0x10° M Ag*
2+0,1mL 1,0x10° M Ag*
3+0,1mL 1,0x10° M Ag*
4 +0,1 mL 1,0x10° M Ag*

0,05 01 015 02 0,25

CESRTY

yapilan ¢alisma sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi

oW

] 3
20,0 i
|
T 200
1 4
g :
2 400
- 1
5
50,0 -
60,0 6
600 500 400 100 200 100 0 -100

Potansivel / mV

kalibrasyon grafigi ¢caligmasi
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10 mL pH =4,0 BR tamponu
1+0,1mL 1,0x10° M Ag*
2+0,1mL 1,0x10° M Ag*
3+0,1mL 1,0x10° M Ag*
4+0,1mL 1,0x10° M Ag*
5+0,1mL 1,0x10° M Ag*

o g~ wDh e

P
»

Alam

(At /nm

ekil 6.15. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile, 1,0x10° Standart Ag" 1yonu lle
Sekil 6.15. Kare dalg dik s1y 1 isi ile, 1,0x10°® M standart Ag* i il
yapilan ¢alisma sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafikleri cizildikten sonra, belirlenen en uygun sartlarda standart ekleme
metoduyla da giimiis 6rneklerinin tayinine gegildi. Bunun igin; calisma hiicresinin iyi
temizlenmemesi sonucu hiicrede kalmis Ag* iyonunun derisimi (Sekil 6.17. resim icinde

resim) SWASV ile, standart ekleme metodu kullanilarak tayin edildi

Calismada hiicre igerisine 6nce 10 mL destek elektrolit alindi, Kirlilikten kaynaklanan Ag*
piki gorildiikten sonra, iizerine 0,01 mL 1,0x10° M Ag* standartlari ilave edilerek kirliligin
tayini yapild (Sekil 6.17 - Sekil 6.19). Daha sonra islemi dogrulamak i¢in eklenen ilk 0,01
mL 1,0x10° M Ag* standardi bilinmeyen iizerine yapilan bilinen kabul edilerek, yeniden
hesaplama yapildi ve Kirlilik + eklenen standardin toplamu tayin edildi (Sekil 6.17, 6.18 ve
6.20). Toplamdan kirlilik ¢ikartilarak eklenen standart yeniden tayin edildi.
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Sekil 6.16. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile yapilan standart ekleme grafigi

caligmasi 6rnegi

1. 10 mL pH =4,0 BR tamponu (destek icindeki Ag" kirliligi kicuk resimde

gorilmektedir.)
2. 1+0,01mL 1,0x10° M Ag"

Alam / pA

| T T
600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansivel / mV

Sekil 6.17. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile yapilan standart ekleme
caligmast

grafigi
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10 mL pH =4,0 BR tamponu(Ag" ile kirlenmis)
1+ 0,01 mL 1,0x10° M Ag*
2+0,01 mL 1,0x10° M Ag*
3+0,01 mL 1,0x10° M Ag*
4 +0,01 mL 1,0x10° M Ag*

a r w D E

35,000
20,000 ¥=7456x+05255
: R*=0,9986 ..~
25,000
>
3 20,000
.
= 15,000 .
=T
5,000
01 04 08 14 18 24 29 34 33 44

[Ag*] f uma

Sekil 6.18. Hiicre igerisinde kalmig giimiis bulasigi i¢in yapilan standart ekleme metodu

y =7,456x + 0,5255 denklemden yapilan hesaplamaya gore, y =0 dersek hicre igerisinde
0,07048 uM Ag" kirliligi vardir.

350
_____ =7.636%+ 7958 o
A== -
250 .
B 1500 -
=T
10,0
5.0
-2 -1 0 1 2 3 4

A/

Sekil 6.19. Hiicre igerisinde kalmis giimiis bulasigi + hiicre igerisinde 0,9990 uM giimiis
icin yapilan standart ekleme metodu
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y =7,636x + 7,958 denklemden yapilan hesaplamaya gore, y=0 dersek hiicre icerisinde 1,042
uM Ag* vardir. Bunun 0,07048 uM Ag* kirliligi ise 1,042 - 0,07048 =0,9715 uM Ag* vardir.

Bagil hata hesaplanirsa;

X 09715 0.9990 100 = %-2,751 hat
—_- —X = -
r 0,9990 0, /52 hata.

6.7. Girisim Calismasi

Giimiisiin tayininin yapilabilecegi gériildiikten sonra giimiis tayinine Ba?*, AI**, Mg?*, Fe%*,
Zn?*, Mo**, Cr**, Ni?*, Co?*, Cu?*, Cd?", Pb?" katyonlarim girisim etkileri incelendi. Ba®*,
AR, Mg?, Mo*", Fe3*, Zn?*, Cr¥*, Ni?*, katyonlarmin tayine etki etmedikleri, Co?*, Pb%*,
Mo**, Cu?*, Cd?* katyonlarin ise giimiis tayine etki ettikleri goriildii. Co?", Pb?*, Mo**, Cu?*,
Cd?* katyonlar1 1x10™* M, Cu?" ise 1x107° M dan daha derisik olmas1 durumunda giimiisiin

tayinini biiyiik oranda bozduklar gériildii.

Icerisinde 0,2 mL, 1,0x103“er molar Ba?*, AI**, Mg?*, Fe®*, Zn?*, Mo*", Cr®*, Ni?*, Co?*,
Cd?*, Pb?* ve Cu?* bulunan sentetik numunenin kare dalga anodik styirma voltametrisi ile

alinan voltamogrami alind1, sonu¢ Sekil 6.16 da gorilmektedir.

30

Akim / pA

50 L
60 '
70 a

80 b

90:-"-"'.-'---"-'"".--"-'"-'-- """ B
600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansiyvel / mV

Sekil 6.20. SWASYV ile yapilan girisim ¢alismasi
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1. 7,8 mL pH =4,0 BR tamponu
2. 1+0,2mL, 1,0x10° ‘er molar Ba**, AI¥*, Mg?*, Fe3*, Zn**, Mo*, Cr¥*, Ni**, Co?",

Cd?*, Pb?* ve Cu?* iyonlari.

Akmm / pA

4 ¥ ¥ T ) = - X I LS
600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansiyel / mV

Sekil 6.21. SWASYV ile yapilan girisim ¢aligmasi

1. 7,8 mLpH =4,0 BR tamponu

2. 1+0,2mL, 1,0x10° ‘er molar Ba®*, AI¥*, Mg?*, Fe3*, Zn?*, Mo*, Cr®*, Ni?*, Co?",
Cd?*, Pb?" ve Cu?" iyonlari.

2+0,2 mL 1,0x10° M Ag*

3+0,2 mL 1,0x10° M Ag*

4+0,2 mL 1,0x10° M Ag*

5+0,2 mL 1,0x10° M Ag*

o o ~ w

Voltamogramdan da goriildiigii gibi yliksek derigimli iyonlar yaninda bile c¢ok diisiik

derisimli Ag* iyonundaki artiglar gézlenebilmektedir.

6.8. Sentetik Numune Analizi

Sentetik ornekler, giimiisiin tayinine girisim yapmayan ve belli oranda girisim yapan
katyonlar1 ve sirasiyla 10* M Ag*, 10° M Ag*, 10® M Ag* standartlar1 kullanilarak
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hazirlanmigtir. Sentetik 6rneklerin bilesimi Cizelge 6.2.’de verilmistir. Hazirlanan sentetik
orneklerdeki giimiis, SWASYV ile standart ekleme metodu kullanilarak, daha 6nce belirlenen
en uygun sartlarda tayin edildi (Sekil 6.23 - 6.28). Sentetik 6rneklerdeki giimiisiin tayini 3’er
tekrarli olarak yapildi. Sonuglar ve sonuglarin istatistiksel degerlendimesi Cizelge 6.3. de

gorulmektedir.

Cizelge 6.3. Hazirlanan sentetik numunelerin bilesimi

(S')ergzel;ullil o E : Csrt;:ik elektrolit Ag* Derisimi Katyonlar | Katyon Derisimleri
Ba** 0,1 mL 1,0x10° M

A" 0,1 mL 1,0x10° M

Fed* 0,1 mL 1,0x10° M

Zn?* 0,1 mL 1,0x10° M

Mg?* 0,1 mL 1,0x10° M

4 Cr3* 0,1 mL 1,0x10° M

1 23,7 mL 0,1 mL 1,0x10"* M i 0.1 mL LOx10° M
Ni%* 0,1 mL 1,0x10° M

Co? 0,1 mL 1,0x10* M

Pb?* 0,1 mL 1,0x10* M

Mo** 0,1 mL 1,0x10* M

Cu?* 0,1 mL 1,0x10°% M

Ba** 0,1 mL 1,0x10° M

AlP* 0,1 mL 1,0x10° M

Fed* 0,1 mL 1,0x10° M

Zn?* 0,1 mL 1,0x10° M

Mg?* 0,1 mL 1,0x10° M

5 cr3* 0,1 mL 1,0x10° M

2 23,7 mL 0,1 mL 1,0x10> M i 0.1 mL LOx10° M
Ni%* 0,1 mL 1,0x10° M

Co? 0,1 mL 1,0x10* M

Pb?* 0,1 mL 1,0x10* M

Mo** 0,1 mL 1,0x10* M

Cu?* 0,1 mL 1,0x10°% M

Ba** 0,1 mL 1,0x10° M

AlP* 0,1 mL 1,0x10° M

Fed* 0,1 mL 1,0x10° M

Zn?* 0,1 mL 1,0x10° M

Mg?* 0,1 mL 1,0x10° M

% Cré* 0,1 mL 1,0x10° M

3 23,7 mL 0,1 mL 1,0x10° M i 0L mL LOx10° M
Ni%* 0,1 mL 1,0x10° M

Co? 0,1 mL 1,0x10* M

Pb?* 0,1 mL 1,0x10“* M

Mo** 0,1 mL 1,0x10* M

Cu?* 0,1 mL 1,0x10°% M




45

40 4

Akmm / pA

50 4

70 4

80

R

AN e s ey v T

T T T T ™ N
600 500 400 300 200 100 0 -100

Potansiyel / mV

Sekil 6.22. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile yapilan standart eklem grafigi
calismasi

1. 10 mL pH =4,0 BR tamponu ve Ag" iyonu iceren sentetik numune.
2. 1+0,02mL 1,0x10* M Ag*
3. 2+0,02mL 1,0x10* M Ag*
4. 3+0,02mL 1,0x10* M Ag*
5. 4+0,02mL 1,0x10* M Ag*
100
y =70.368x +32.239
30 R2 = 0.996.7.",,...
e 3
60 o
El i
T 40
=
< ..
-0
0
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
-20

[Ag*] / pmol L?

Sekil 6.23. Ornek 1. i¢in yapilan SWASYV ¢alismasindan elde edilen standart ekleme grafigi.
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Sekil 6.24. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile yapilan standart eklem grafigi
calismasi

10 mL pH =4,0 BR tamponu ve Ag* iyonu iceren sentetik numune.
1+ 0,02 mL 1,0x10° M Ag*
2+0,02mL 1,0x10° M Ag*
3+0,02mL 1,0x10° M Ag*
4+ 0,02 mL 1,0x10° M Ag*

o > w0 NP

y =23.076x +0.8787 @
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2
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Sekil 6.25. Ornek 2. igin yapilan SWASV calismasindan elde edilen standart ekleme grafigi
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Sekil 6.26. Kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile yapilan standart eklem grafigi

1.
2. 1+0,02mL 1,0x10°M Ag*
3. 2+0,02mL 1,0x10° M Ag*
4. 3+0,02mL 1,0x10°%M Ag*
5. 4+0,02mL 1,0x10°%M Ag*
0.5
8,45
0.4
0,35
1 8.3
‘E 0,25
= 0.2
o1
0,05
0,004 0,002 )
Sekil 6.27.

calismasi

0,15

v=36,287x = 0,1316

R#=0,9969

0,002 0, (04

R

[Ag] / pM

10 mL pH =4,0 BR tamponu ve Ag* iyonu iceren sentetik numune.

0,006

Ornek 3. igin yapilan SWASYV ¢alismasindan elde edilen standart ekleme grafigi
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Cizelge 6.4. Gelistirilen voltametrik yontemle elde edilen sonuglarin istatistiksel
degerlendirmesi.
, Sentetik ornekteki Sentetik ornekte - Giiven aralig1*
O,{Ir(‘)"jk Ag* derisim11i | Bulunan Ag* derisimi Bag&hata ¢
' (umol L) (umol L™

1 0,3968 0,4581 15,44 0,3968+0,0330
2 0,0396 0,0381 -5,00 0,0396+0,0010
3 0,0039 0,0036 -10,00 0,0039+0,0003

* Sonuglar, % 95 giiven seviyesinde 3 6l¢iimiin ortalamasidir, x*ts/VN
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada kalem grafit elektrot (PGE) kullanilarak glimiisiin kare dalga anodik styirma
voltametrisi (SWASV) ile dogrudan tayini icin hizli, secici, basit ve hassas bir yontem
gelistirilmistir. Calismada destek elektroliti belirlerken en yiiksek diflizyon akimint BR
tamponu verdi. Voltamogramdaki pikin ¢ok keskin bir pik olmasi, ¢ok yakin
potansiyellerdeki piklerin girisim etkilerini azaltmasi pik potansiyelinin daha kolay

belirlenmesi amaciyla BR tamponu en uygun destek elektroliti secilmistir.

Icerisinde 9,90x10® M Giimiis olan, BR tamponunda yapilan pH ¢alismalarinda en uygun
pH’nin pH=4 oldugu gorilmistir. Tim c¢alismalar BR pH=4 tamponunda
gerceklestirilmistir.

Giimiisiin SWASYV ile tayininde biriktirme potansiyelinin etkisini belirlemek i¢in -0,1 V ile
-0,6 V arasinda degisen potansiyellerde biriktirme islemleri yapilmis, en uygun biriktirme
potansiyelinin -0,2 V oldugu goériilmiistiir.

Biriktirme siiresinin etkisi incelendiginde, biriktirme siiresini artirdik¢a pik akiminin
miikemmel bir sekilde arttig1 goriilmiistiir. En biiyiik pik akimi1 360s’de oldugu goriilse de
bu ¢alisma gercek numunelere uygulandiginda biriktirme siiresinin ortamda bulunabilecek
ve giimiislin tayinine olumsuz etki yapabilecek baz tiirlerin piklerini de biiyiitecegi dikkate
alinarak, daha diisiik siirelerin girisim etkilerini azaltacagi diisiincesiyle, hem de deney

stirecinin kisalmasi ig¢in 120s biriktirme siiresi uygun gortilmiistiir.

Giimiisiin elektrokimyasal tayinine diger tiirlerin etkisi incelendiginde Ba®*, AI**, Mg?",
Fe3*, Zn?*, Cr¥*, Ni?*, Cd?" katyonlarin giimiis tayinine etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Bu
katyonlardan Ba?*, Mg?"’un elektrokimyasal olarak pik vermedikleri bilindigi halde
biyolojik 6rneklerde bulundugundan ve hazirladigimiz 6rnegin ger¢ek numuneye benzemesi
acisindan bu iyonlar da ortama katilmistir. Co?*, Pb?*, Mn?'nm 10* M ’dan, Cu®"'nin ise

10® M dan daha derisik olmas1 durumunda girisim yaptiklar1 goriilmiistiir.

Gozlenebilme sinirt ve tayin siirinin belirlenmesi amaciyla girisim ¢aligmasinda kullanilan
iyonlari igeren sentetik numune hazirlanmigtir. Destek elektrolitin voltamogrami alinmistir

ve Uzerine destek elektrolitin voltamogramlarindan farkli Glimiis sinyalini olusturabilmek
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icin ¢ok diisiik derisimlerden itibaren azar azar artan Giimiis iyonlar1 ilave edilmistir. ilk
degisiklik goriildiigli anda 10 defa 6l¢iim alinmistir. Burdaki Gilimiise ait akimin standart
sapmasi alinmistir, kalibrasyon grafiginin egimi bulundu. LOD=3s/m ve LOQ = 10s/m’den
LOD ve LOQ degerleri sirastyla 2,273x1071% M, 7,575x10° M olarak bulunmustur.

Tiim iyonlarin uygun derisimlerini igeren 3 ayri sentetik numune hazirlanmistir. Sentetik
numuneler i¢erisine artan miktarlarda Glimiis iyonu ilave edilmistir, miktarlari ayr1 ayri tayin

edildikten sonra bagil hata hesaplanmuistir.

Ba%*, AI¥*, Mg%, Fe**, Zn**, Mn?*, Cr¥, Ni?*, Co?', Cu?*, Cd?", Pb* gibi katyonlarin
varliginda giimiis tayini i¢in 6nerilen bu yontemin ¢ok hizli % 15,00°dan daha az bagil hata
ile tayin edile bilir oldugu goriilmiistiir. Diger metotlara gore hem daha kisa siirede hem de

oldukea diisiik tayin sinirlarinda ve diisiik maliyetle glimiis tayinine uygundur.
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