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OZET

Bu ¢aligmada en tehlikeli agir metallerden biri olan civanin anodik kare dalga voltametrisi
(SWV) ile dogrudan tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Civa tayininde ¢ elektrotlu
voltametrik sistem kullanilmistir. Calismada dnce doniisiimlii voltametri ile civanin kalitatif
tayini yapilmis, katodik ve anodik yonde birer pik gézlenmistir. Devaminda Civanin
kantitatif tayini i¢in en uygun sartlar belirlenmistir. Buna gore; destek elektrolit olarak
pH=7,0 fosfat tamponu ¢ozeltisi, ¢alisma elektrodu olarak kalem grafit elektrot ve ¢alisma
araligi +0,60 V ile -0,60 V, gozlenebilme smir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) sirasiyla
1,06x10" M, 3,21x107" M olarak belirlendi. Farkli katyonlarin Mo**, Co?*, Fe3*, Cu?*, Pb?*,
Cd?*, Ni%*, Ba?*, Bi®*, Sr**, Mg?, Ag" ve Cr® iyonlarmin civa(ll) tayinine etkileri
incelenmistir. Bu iyonlardan sadece Cu?*, Ag*ve Cd?*’un civa(Il) tayinine girisim yaptiklar:
gdzlenmistir. Igerisinde girisim yapmayan iyonlar1 da igeren, farkli miktarlarda sentetik
numuneler hazirlandi. Yontem sentetik numunelere uygulandiginda, numune igerisinde
bulunan 4,85 uM civa % -10,9 bagil hata ile 4,32 uM, 0,952 uM olan civa ise % -5,04 bagil
hata ile 0,904 uM olarak tayin edildi. Calisma civanin; dogrudan, hizli, yiiksek duyarlilikla,
secici ve ekonomik bir sekilde tayinin yapilabilecegini gostermistir.
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ABSTRACT

In this study, a method has been developed for the direct determination of mercury, one of
the most dangerous heavy metals, by anodic square wave voltammetry (SWV). A three-
electrode voltammetric system was used for the determination of mercury. In the study, the
qualitative determination of mercury was made by cyclic voltammetry, and a peak was
observed in both cathodic and anodic directions. Then, the most suitable conditions for the
determination of mercury were determined. According to this; pH=7.0 phosphate buffer
solution as supporting electrolyte, pencil graphite electrode as working electrode and
working range of +0.60 V to -0.60 V vas found. The limit of detection (LOD) and limit of
quantitation (LOQ) were found to be 1.06x10" M and 3.21x10°" M respectively. When the
interference effects of different cations such as Mo®*, Co?*, Fe**, Cu?*, Pb?*, Cd?*, Ni?*,
BaZ*, Bi®*, Sr?*, Mg?*, Ag" and Cr®* on the determination of mercury(ll) are investigated,
only Cu?*, Ag* and Cd?* were observed to interfere. When the method was applied to
synthetic samples, 4.85 uM of mercury in the sample was determined as 4.32 uM with a
relative error of -10.9 % and 0.952 uM of mercury with a relative error of -5.04 % was
determined as 0.904 uM. This study demonstrated that determination of mercury can be
made directly, quickly, selectively and economically.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

ppm Milyonda kisim

T Puls periyodu
Kisaltmalar Aciklamalar

Cv Doniisiimlii voltametri
DCE Damlayan civa elektrotu
DE Destek elektrolit

LOD Gozlenebilme sinirt
LOQ Tayin sinir1

OSHA ABD Is Saglig1 ve Giivenligi Ajansi
PGE Kalem grafit elektrot
SWv Kare dalga voltametrisi

WHO Diinya Saglik Orgiitii



1. GIRIS

Su kirliligi ¢evre problemlerinin basinda gelir ve c¢esitli endiistri kollarinin gelismesiyle
birlikte modern tekniklere dayali tarimin da yayginlasmasi ¢esitli kimyasallarin kullanimi
da artmigtir. Bu artigla beraber toprakta yetisen bitkilere ve bu bitkilerle beslenen canlilar ile
toprakta yasayan canlilar i¢in bu Kimyasallar en onemli kirletici kaynaklardir. Agir
metallerin sebep oldugu kirlilik ve g¢evre iizerindeki etkilerinin incelenmesi ve bunlarin
tayinleri, uzun yillardan beri bilim insanlarinin konusu olmus ve olmaya da devam edecektir.

Bu kirlilikler tiim canlilar i¢in ciddi sorunlarin basinda gelmektedir.

Son yillarda yaygin bir sekilde kullanilan agir metal terimi yogunlugu 5 g/cm? den fazla olan,
atom numarasit 20’den biiyiik olan, toksisite ve kirlilik yaratan metaller olarak adlandirilir.
Cok sayida element agir metale 6rnek olarak verilebilse de en ¢ok taninan ve sik rastlanan
civa (Hg), nikel (Ni), kobalt (Co), kadmiyum (Cd), kursun (Pb), demir (Fe), bakir (Cu),
krom (Cr), ve ¢inko (Zn)’yu agir metal olarak sdyleyebiliriz (Ozkan,2009). Agir metaller,
insanlar tarafindan yok edilemedigi ve olusturulabilme gibi durumlarda olmadig i¢in diger
toksik elementlerden ayrilirlar. Civa (Hg) zararli agir metaller arasinda biiylik 6nem tasir

(Apaydin, 2005).

Kimyasal ayricalig1 ile beraber civa pek c¢ok farkli alanda genis bir kullanim yelpazesine
sahiptir. Ozellikle bilesikleri ve alasimlar1 iizerinden etkin bir kullanim imkan1 sagliyor. Civa
tarihi zamanlarda bazi deterjan ve patlayicilarin yapiminda, kagit ve seliiloz iiretiminde,
katalizor olarak kimya sektoriinde, laboratuarlarda analiz reaktifi olarak, elektrikte sivi
iletken ozelliginden dolay1 sivi¢ (anahtar) yapiminda, floresan ampiil iiretiminde, sokak
lambalarinda, dis hekimliginde amalgam dolgu maddelerinin 6nemli bileseni olarak,
¢imento, kagit ve seliiloz tiretiminde, termometre, barometre ve manometrelerde, kirmizi
civa (HgS) “Vermilion” adi altinda kirmizi boya olarak kullanilir. Gemilerin civa i¢eren
boya ile boyanan su altindaki kisimlarina midye ve istiridyelerin yapismasi dnlenir (Turhan,

2020).

Civa i¢in Kimyasal Maddelerle Calismalarda Saghk ve Giivenlik Onlemleri Hakkinda
Yénetmelik kapsaminda 8 saatlik bir is giinii boyunca 0,02 mg/m>olarak belirtilmektedir
(URL.1). OSHA tarafindan izin verilen civaya maruz kalma siniri, 8 saatlik bir zaman

agirlikl ortalama olarak uygulanmakta olan metrekiip hava bagina (mg /m?) 0,1 miligramlik
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bir tavan siniridar. Is saghig ve is giivenligi tiiziigiinde ise bu deger isyeri havasindaki civa
seviyesi 0,075 mg /m*’ten yukar1 olmamasi gerektigi belirtilmistir. Avrupa Birligi ve Diinya
Saglik Orgiitii Kilavuz degeri de 1 pg/L (Oztiirk, 2008). Agir metal olan civanin havadaki

miktarinin belirlenmesi de 6nemlidir.

Kullanim alaninin genis ve insan sagligina zarar1 olmasindan dolay1 civa tayini dnemlidir.
Bu sebeple civanin dogru ve kesin olarak belirlenmesi i¢in olduk¢a duyarli yontemlere
ihtiyac vardir. Bu ¢alismada pH 7,0 olan fosfat tamponu, ¢alisma elektrodu olarak kalem
grafit elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrotu, karsit elektrot olarakta Platin
telden olusan ii¢ elektrotlu sistemle civanin tayini yapilmistir. Calismamizin diger
caligmalardan farki elektrotlara 6n islem uygulamadan dogrudan, diisiik maliyet, yliksek

hassasiyet, yiiksek dogruluk ve ¢ok kisa siirede tayininin yapilabilmesidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Civa Nedir?

Oda sicakliginda sivi halde bulunan bir agir metal olan civa elemetinin rengi glimiis
beyazidir. Civa dogada nadir olarak bulunan elementlerden biridir ve kararl bir bilesik olan
(HgS) cinnabar seklinde dogada bulunur. Havada, suda ve toprakta bulunan civa elementel
ya da metalik civa, inorganik civa veya organik civa olmak iizere {i¢ formda bulunur (Tezel
ve ark., 2004) (Dalkiran, 2010).

Dogadaki en yaygin hali metil civadir (Rice ve ark., 2014). Ugucu bir element olan civa oda
sicakliginda s1vi halde olan yegane metaldir. Bu sicaklikta sivi olan elementler fazla degildir.
Dort element daha vardir bunlarda brom, galyum, fransiyum ve sezyumdur. Hydrargyros
civanin Latince ad1 olup, civanin oda sicakliginda sivi halde olmas1 6zelligini gostermekte

olup element sembolii olan Hg Hydrargyros kelimesinden tiiretilmistir.

Cizelge 2.1. Civanin fiziksel 6zellikleri (Selahattin, 2016)

Sembol Hg

Atom Numarasi 80

Elektronik [Xe] 414 5d™. 652
Konfigiirasyonu

Kabuk Yapisi 2.8.18.32.18.2
Element Serisi Gegis Metali
Atom Agirligi 200,592 g/mol
Cas Numarasi 7439-97-6

20 °C Hali Sivi

Erime Noktasi -38,829 °C
Kaynama Noktasi 356,619 °C
Ozgiil Ist 0,140 j/gK
Yogunluk 13,579 g/mi

Civa periyodik cetvelde 2B grubunda yer alir. Yedi tane kararli izotopu bulunan civanin
izotoplarinin atom agirhigi 196 ile 204 arasindadir. Izotoplar icinde, yiizde olarak en ¢ok 202

izotopu mevcuttur. Oksidasyon sayis1 (+1) ve (+2) dir (Baskan, 2010).



Cizelge 2.2. Civa ve civa bilesiklerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (URL.3)

Kimyasal Bagil Erime Noktasi Tipik Fiziksel Ag¢iklama Yogunluk
Ad Atomik
/Molekiiler
Kiitle

Civa Metali 200,59 -38,87 Simli beyaz, agir hareketli, 13,546
stvi metal (20°C)

Civa Asetat 318,7 178-180(Ayrisir) | Beyaz kristaller veya kristal 3,27
toz

Civa Kloriir 2715 276 Renksiz, eskenar dortgen, 5,44 (25°C)
kokusuz, kristal veya beyaz
toz

Civa Oksit 216,6 500 (Ayrisir) Sar1 veya kirmizi, orto- 11,14
rombik, kokusuz kristal toz

Dimetil Civa 230,66 Nr Tatli bir kokuya sahip, 3,19 (20°C)
renksiz sivi

Metil Civa 251,1 167-168 Hos olmayan bir kokuya 4,06

Kloriir sahip beyaz kristal kat1

Fenil Civa 336,75 150 Beyaz ile krem rengi, kiigiik, 2,4

Asetat kokosuz, parlak, kristal kat1

2.2. Kullanim Alanlar

Dogada mevcut olan civanin pek ¢ok kullanim alani vardir. Bunlar barometre ve termometre
gibi aygitlarda kullanilir. Altin, giimiis, kalay gibi diger metallerle kullanilarak iiretilen
amalgam adi1 verilen alasim hazirlandiginda elle sekillendirilebilir. Cok kisa zamanda da

sertlestigi icin, dis tedavisinde dolgu maddesi olarak kullanilir.

Kirmizi civa (HgS) vermilion adi altinda kirmiz1 boya olarak gemi teknelerinin su altindaki
kisimlarinda kullanilir. Tuzlu suyun elektroliziyle sodyum hidroksit ve klor tiretiminde,

ayrica aynalarin sirlanmasi, piller, floresan isiklar, elektrik devre anahtar1 yapiminda

kullanilir (URL.2).

Inorganik civa tuzlar ise giines kremlerinin, antiseptik kremlerin ve merhem iginde yer alir.
Inorganik civa tuzu olan merkiirik nitrat ise kece sapka yapiminda kegenin tuzlanmasi

asamasinda kullanilmaktadir.

Glibrelerde, pestesidlerde, doseme cilalarinda, boru yapiminda, laksatiflerde, deri

sanayisinde, klima filtrelerinde, yapistiricilarda kullanilmaktadir.



Civanin nitrik asitte ¢6ziiliip tizerine alkol katilmasi sonucunda elde edilen (Hg(CNO)>) top

mermilerinin atesleme kapsiillerinin yapiminda yer almaktadir.

Civa buharindan elektrik gegirilmesi ile de civa 1511 6zellik kazanarak mor 6tesi (ultra viyole)
1sinim  yapar, olusan mor Otesi 1sinlar bakterileri yok ettigi i¢in civa buharli lambalar,
hastanelerde ve hazir yemek sanayisinde kullanilan arag¢ gereclerin ve yiyeceklerin sterilize

edilmesinde kullanilir.

2.3. Civa ve Bilesiklerinin insan Saghgma Etkileri

Civa; metalik (elementel) civa, inorganik tuzlar ve organik bilesikler hallerinde dogada
bulunur ve civanin her formu toksik etki yapabilir (Counter ve Buchan., 2004). Gidalardan
kaynakli civa zehirlenmesine ¢ok nadir rastlanilmasina ragmen, civadan kaynaklanan
zehirlenmelerin ¢ogu ¢evre kirliligine baghidir (Madhok ve ark., 1997). En ¢ok zehirlenmeye
yol acan temas sekli civa buharinin solunum yolu ile viicuda alinmasidir. Civa buharini kisa
stireli solumak bile akcigerlerde akut zehirlenmeye sebep olur. Solunum yolu ile alinan civa,
agizda metalik bir tat birakir, agiz yarasi ve agizda tahris goriilebilir. Viicuda sindirim yolu
ile alinan civa, karm ve mide agrisina, kusma ve kanl ishale sebep olur.
Gastrointestinal sistem biitiinligii bozulur. Bas agrisina, kas hareketlerinin kondisyon

eksikligine, norolojik islev bozuklugunu sebep olur (Teisinger, 1965).

2.4. Elektronalitik Yontemler Hakkinda Genel Bilgi

Elektrokimya, kimya biliminin bir dalidir ve elektronik bir iletken ile iyonik bir iletkenin ara
yizeyinde gergeklesen tepkimeleri inceler. Elektroanalitik kimya, ¢ozeltilerin
elektrokimyasal bir hiicrenin i¢inde elektriksel ozelliklerinin Glgiilmesi ve Olgiilen bu
ozelliklerinden faydalanilarak maddelerin nitel ve nicel analizine dayanan teknikleri iceren
analitik kimyanin bir dalidir. Bir bagka ifadeyle maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi
sonucu olusan kimyasal ve fiziksel degisimler ile kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
dontistiiriilmesini inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal tekniklerde akim, potansiyel ve
zaman parametreleri bulunur ve kullanilan yonteme gore de yontemin adi belirlenmis olur
(Yilmaz, 2016). Gliniimiizde kullanilan Elektroanalitik tekniklerin soy agaci ise asagidaki

semada gdsterilmistir.
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Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin sematik olarak smiflandirilmasi (Rajenasvar ve
Ibagenez, 1997).

Sekilde de goriildiigii gibi genis bir kullanim alanma sahip olan ara yiizeylerde
gerceklestirilen yontemler de net akimin sifir oldugu statik yontemler ve net akimin
gozlendigi dinamik yontemler olarak ikiye ayrilir. Dinamik ydntemlerde c¢ogunlukla
potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir (Bard, 2001), (Goékmese, 2004). Uygun
elektroanalitik teknigin se¢ilmesiyle analizler dogru, gilivenilir, hassas ve kolay bir sekilde

gerceklestirilebilinir.

Elektrokimyasal teknikler diger yontemlere gore daha istlindiir. Diger tekniklerde sadece
analiz edilecek maddenin toplam miktar1 bulunabilirken, elektroanalitik tekniklerle bir
maddenin veya iyonun toplam miktarinin yaninda istenilen yiikseltgenme basamagi da tayin
edilir. Bu analiz teknigine tiirlendirme (spesiasyon) denir. Tiirlendirme; bir elementin bir
ortamda etkili oldugu yiikseltgenme basamagi, molekiil yapist gibi kimyasal tiirleri ile bu

tiirlerin derisimlerinin belirlenmesidir (Yaman, 2000).

2.4.1. Voltametri

Tarihsel olarak voltametri, Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovskynin XX. yiizyilin ilk
ceyreginde voltametrinin 6zel bir tiirli olan polarografi teknigine dayanarak gelistirmis ve
bu bulus Jaroslav Heyrovsky’e, 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii kazandirmistir.

Voltametrinin hala 6nemli bir dali olan polarografinin, diger voltametrik tekniklerden farki



calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodun (DCE) kullanilmasidir (Skoog ve ark.,
1995).

Voltametri indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesinden faydalanarak analit hakkinda
bilgi veren elektroanalitik bir yontemdir. Baska bir deyisle voltametrik yoOntemler,
potansiyel, akim ve zamanin bir fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Voltametrik yontemlerde
uygulanan potansiyel, elektrotun yiizeyinde elektrokimyasal indirgenme veya yiikseltgenme
ile elektroaktif tlirlerin derisiminde bir degisime neden oldugu ic¢in aktif yontem olarak
adlandirilir. Voltametride elde edilen akim-potansiyel egrisine voltamogram adi
verilmektedir. Hiicrede elektrolizin olusumunu saglayan potansiyele uyarici sinyal denir ve
uyarict sinyalin zamanla degismesiyle dalga sekli meydana gelir. Dalga sekillerine gore

voltametrik yontemlerin adlandirilmasi asagidaki sekilde gosterilmistir (Bard ve ark., 2001).



Dalga Tiir Elektroanalitik Teknikler

Sabit E LCEC Amperometrik titrasyon

ASV ile toplama

Dogrusal E tarama Kontrollii kulometri N
Tek tarama voltametiisi
Polarografi
//\/\\ Déniisiimlii tarama Diniisiimlii voltametr
= Genlik artmas ile pulslar Normal puls voltametrisi
e
2
i
(=]
P Dogusal E tarama Diferansiyel puls voltametrisi

Basamak seklinde
ardarda eklemmnis
simetrik pulslar

Kare dalga voltametiisi

Basamak Hidrodmamik veltametn

Zaman

Sekil 2.2. Dalga sekillerine gore voltametrik yontemlerin adlandiriimasi
2.4.2. Voltametrik hiicre bilesenleri

Voltametrik deneyin yapildigi voltametri hiicresi voltametrik kap, destek elektrolit, ¢alisma
elektrodu, karsilastirma (referans) elektrodu ve yardimei (karsit) elektrottan olusur. Tipik bir

voltametri hiicresi sekilde gosterildigi gibidir.
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I 1 yardima elektrot
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referans elektrot

Sekil 2.3. Voltametri Hiicresi

Voltametrik Kap: Voltametrik kabi segerken analizi yapilacak olan maddeye gore segim
yapilir ve kabin yapildigi malzeme kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az oldugu

maddelerden segilir.

Destek Elektrolit: Hiicre igerisinde ki ¢6zeltide analitten baska bir madde daha bulunur. Bu
maddeye destek maddesi veya destek elektroliti denir. Deney esnasinda elektrolizlenmeyen
destek elektrolitin derigimi, tayin yapilan maddenin derisiminden en az 100 kati olmasi
gerekir ki analitin elektrik etkisiyle elektroda dogru gocii ve tagidiklar elektrik miktart ihmal
edilebilir. Bu sayede analizi yapilacak iyonun, zit yiiklii elektroda dogru ¢ekimi veya gocii
elektroda uygulanan potansiyelden bagimsiz bir hale getirir. Voltametrik analizlerde asit
(stilftirik asit, hidroklorik asit vb.), baz (sodyum hidroksit vb. ) ve tampon (Britton-Robinson,
asetat, fosfat vb.) ¢ozeltiler yaygin olarak kullanilan destek elektrolitlerinden bazilaridir
(Y1ilmaz, 2016).

Calisma (indikator) Elektrodu: Uzerinde analitin indirgendigi veya yiikseltgendigi
elektrottur. Calisma elektrodunun yiizeyi polarizasyonun kolaylikla olabilmesi i¢in kiigiik
tutulur ve analiz esnasinda elektrotun potansiyeli zamanla dogrusal bir sekilde degistirilir.
Bu yiizden mikro elektrotlarin kullanilmasiyla analitteki elektroaktif tiirlerin kii¢iik bir kismi1

elektrokimyasal tepkimeye girer, bu yiizden de analitin derisimi hemen hemen ayni kalir.
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Boylece ayni analitten defalarca voltamogram alinabilir. Voltametride kullanilan ¢aligma

elektrotlarinin siniflandirilmasi asagidaki sekilde verilmistir.

Civa kokenh
elektrotiar

AR ats elektrotiar i

Voltammetnk :
Cabjna clektrotlan

adsorpaiyonu
[ Dask | \JK:myasal
Flalka-diok agianemal

Sekil 2.4. Voltametrik Calisma Elektrotlar1 (URL.4.).

Referans Elektrot: Voltametri hiicresinin énemli bilesenlerinden olan ve itizerinden kiigiik
akim gecislerinde polarlanmayan metal-metal iyonu elektrotuna referans elektrot ad1 verilir.
Polarize olmadigi i¢inde, potansiyelinde bir degisiklik meydana gelmez ve calisma

elektrodunun potansiyelini takip etmek igin kullanilir.

Karsit Elektrot: Elektrik kaynagiin ¢ozelti igerisine transferini saglayan helezon seklindeki
elektrottur. Genellikle tizerinde biriken potansiyel l¢iilmez ve inert olmast nedeniyle soy

metallerden segilir (Skoog ve ark., 1998).

s~

e

Resim 2.1. Yardimci (karsit) elektrot
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Yaygin olarak kullanilan voltametrik tekniklerin genel smiflandirilmasi asagida

gosterilmistir.
Voltametrik Tekmkler
¥ v
Polarografi Puls Voltametrisi Doniigiimlii Siymrma
Voltametr: Voltametrisi
Normal Puls Anodik Styirma
.|  Voltametrisi .|  Voltametrisi
Diferansiyel Katodik
- Puls . Siyirma
"l Voltametrisi "l Voltametrisi
Kare Dalga N Adsorptif
.|  Voltametnisi d Siymrma
" Voltametrisi
—»  Potanstyometrik
Styirma
Voltametrisi

Sekil 2.5. Voltametrik tekniklerin siniflandirilmasi

2.4.3. Doniisiimlii voltametri (CV)

Onemli ve yaygin olarak kullanilan elektroanalitik tekniklerden biridir. Belli bir potansiyel
araliginda ¢alisma elektroduna belli bir yonde (anodik veya katodik) dogrusal olarak artan
bir potansiyel uygulanir. Daha sonra tarama yonii ters gevrilirek potansiyel orijinal degerine
veya baska bir degere tekrar gelir. Caligmanin sekline bagl olarak ileri ve geri yondeki
tarama hizlar1 ayni da olabilir veya farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Doniistimlii
voltametri kalitatif analiz i¢in kullanilan en yaygin elektrokimyasal yontemdir. Potansiyelin

zamanla degisimini gosteren grafik asagida verilmistir (Kissinger ve Heineman, 1983).
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Sekil 2.6. Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyel- zaman grafigi

Doéniistimlii voltametri, kantitatif analizlerde kullanimi seyrek olmasina ragmen, redoks
reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyonda olusan ara iiriinlerinin gézlemlenmesinde ve
reaksiyon sonucunda olusan iriinlerin kararliliginin belirlenmesinde ¢ok yaygin olarak

kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1995).

Voltametride kaynagina bagli olarak iki farkli akim vardir. Coziicii ve destek elektrolit
molekiillerinin caligma elektrotunun etrafinda bulunan kisimlar1 uygulanan potansiyel
sonucunda kapasitor gibi davranir. Bu kapasitorlerin elektriksel yliklenmeleri sonucu olusan

akima kapasitif akim denir. Elektron aktarimi sonucu olusan akima da faradayik akim denir.

Dontigiimlii voltametride ¢aligma elektroduna uygulanan potansiyel i¢in deneysel olarak

kontrol edilebilecek farkli degerler vardir. Bu degerler asagida siralanmistir.

Baslangi¢c potansiyeli: Calisma elektroduna uygulanacak olan potansiyel taramasinin
basladig1 potansiyel degeridir. Baslangi¢c potansiyeli belirlenirken elektron aktariminin

olmadigi bir deger secilmelidir.

Geri dontis potansiyeli: Potansiyel taramasinin yoniiniin degistirilecegi potansiyel degeridir.

Bitis potansiyeli: Potansiyel taramasinin sonlandirilacagi potansiyel degeridir. Bu deger

incelenen Ozelliklere gore baslangi¢ potansiyelinden farkli veya ayni deger olabilir.

Tarama hizi: Baglangi¢ potansiyelinden bitis potansiyeline kadar yapilacak olan potansiyel
taramasinda potansiyelin saniyede hangi hizda degisecegini belirten degerdir. Tepkime

mekanizmasinin aydinlatilmasinda olduk¢a 6nemlidir.



13
Bu parametrelere dikkat edilerek sabit tarama hizinda, uygulanan potansiyele karsi
olusturulan akim grafigine volt-amperogram (voltamogram) denilir (Scholz 2010).

2.4.4. Kare dalga voltametrisi

Puls voltametri tekniklerinden olan kare dalga voltametrisi (SWV) ilk defa Barker tarafindan
gelistirilen bir tekniktir (Barker ve Jerkins,1952). Calisma elektroduna uygulanan basamak

sinyali ile pulsun toplami kare dalga formunu verir.

b
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Sekil 2.7. Kare dalga voltametrisi a) potansiyelin zamanla degisimi b) Akim farklar1 ve
katodik, anodik bilesenleri

Sekil 2.7.’den de goriildiigii iizere dalga sekli, kare ve biribirini takip eden simetriklerden
olusuyor. Her bir kare dalga dongiisii boyunca akim iki kez 6lgiiliir, ilk 6l¢iimii ileri yonde
ki pulsun sonunda, ikinci 6l¢iim yeri ise geri yondeki pulsun sonundadir. Voltamogramlari
elde etmek icin genellikle bu akimlarin farki (4i)= i1—i>’ye esittir ve ileri fark akimi olarak
adlandirilir. Bu fark derisimle dogru orantilidir. Bu iki akim arasindaki fark, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige geg¢irildiginde kare dalga voltamogram elde edilir

(Ceylan, 2008).
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Sekil 2.8. Kare dalga voltametrisinde potansiyel-zaman dalga sekli

Sekil 2.8.’de goriildiigii gibi teknige adin1 veren kare dalgasi seklindeki basamakli sinyalde
her basamagin uzunlugu ile puls periyodu (7) esittir ve yaklagik 5 ms dolayindadir. Kare
dalganin olusmasi igin gegen siireye periyot adi verilir ve 7 ile gosterilir. Basamakli sinyalin
potansiyel basamagi 10 mV ‘dur ve AE ile gosterilir. Kare dalgalar simetrik olarak birbirini
takip eder ve kare dalgalar arasindaki ytikseklik farkina ise basamakli adim yiiksekligi denir
ve AEsile gosterilir. Her dalganin alt ve iist noktalar1 arasindaki farkin yarisina kare dalga
genligi denir ve Eswile gosterilir. tp ile gosterilen puls genisligidir ve t/2’ye esittir. (Cetinkol,

2015) (Y1lmaz, 2018).

Olgiimler son derece hizli yapildigindan birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi
alinarak analizin kesinligini arttirmak miimkiindiir. Kare dalga voltametrisinin gozlenebilme
smirlar1 1,0x107 ile 1,0x10® M arasinda oldugundan dolay1 bu teknik en hassas ve hizl

elektroanalitik teknikler arasindadir.
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2.5. Civa Tayini Uzerine Daha Once Yapilan Cahsmalar

Faller ve arkadaslar1 (1999), ¢alisma elektrotu olarak altin (llI)/ pirolidin ditiyokarbamat
(PDC) kompleksiyle modifiye edilmis tek kullanimlik kalin film grafit elektrot ( DTFGES),
referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M KCl) ve yardimci elektrot olarak camsi karbon
elektrot kullanarak anodik siyirma voltametrisiyle civa analizi yapmislardir. 300 saniyelik
bir birtirme siiresi i¢in tayin sinir1 5 ng/L olarak elde etmislerdir (Faller ve ark., 1999).

Allibane ve arkadaslari (1999); I¢gme suyu drneklerinde ki civay1 korumak i¢in numunelere
altin ekledikten sonra endiiktif eslesmis plazma spektrometresi (ICP-MS) ile analiz
yapmuslardir. Civa i¢in tayin smirin1 0,032 pg/L olarak elde etmislerdir (Allibane ve ark.,
1999).

Costley ve arkadaslari (2000); numuneyi 6n islem uygulamadan oksijenli ortamda 750 °C de
yanma tiipiinde piroliz islemi yapildiktan sonra altin amalgamatdrlerde civay: toplayip,
ardindan silikon UV diyot dedektorii kullanilarak atomik absorpsiyon spektrometrisi ile
tespit etmislerdir. Tespit edilen tayin sinir1 ise 500 mg’lik bir numunede 0,12 ng/g civa

olarak bulmuslardir (Costley ve ark., 2000).

Hafez ve arkadaslar1 (2001), polistiren-PAN (CMPS-PAN) iyon degistiricisi kullanarak
civayi zenginlestirip soguk buhar atomik absorpsiyon yontemiyle tayin etmislerdir. CMPS-
PAN iyon degistiricisi ve civa arasinda olusan metal kompleksi, IR spektroskopisi, titrasyon
ve termal analiz ile karakterize ettiler. Deneylerde su, siit ve idrardaki civay1 tayin ederek
Dagilma katsayis1 Kd=10%6 mL/g ve tespit sinirmi ise 2 ng/L olarak elde etmislerdir (Hafez
ve ark., 2001).

Martinis ve arkadaslar1 (2009), iyonik sivi tabanli 6n zenginlestirme yontemiyle, sivi sivi
(L-L) ekstraksiyon prosediiriiniin temeli olan zenginlestirme i¢in oda sicakligindaki iyonik
siv1 (RTIL) gelistirerek farkli kaynak ve igme sularinda civa tayini yapmislardir. Analiti Hg-
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dietilaminofenol (Hg-5-Br-PADAP) kompleksi formunda 1-
biitil-3-metilimidazolyum heksaflorofosfat ([Csmim ][ PFe ]) ile ektrakte edip, RTIL’dan
geri ekstraksiyonu i¢in 500 mikrolitrelik 9,0 M’lik HCI kullandiktan sonra, akis enjeksiyon-

soguk buhar atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle analiz etmislerdir. En uygun kosullar
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altinda gozlenebilme sinir1 (LOD) 2,3 ng/L ve 1 ug/L Hg?" icin bagil standart sapma (RSD)
degeri (10 galisma) % 2,8 olarak hesaplanmistir (Martinis ve ark., 2009).

Liu ve arkadaslar1 (2010), Sulu ¢ozeltide civa iyonlarinin belirlenmesi ig¢in yeni bir
elektrokimyasal biyosensor hazirlamiglardir. Altin elektrot yiizeyinde altin nanopargacik
tabakasina sahip olan algilama subsrati, DNA probunun yiizey yiikiinii artirabilen ve
elektron transfer performansini artiran 1,6-heksa-neditiol ile birlestirdiler. Civa iyonuna
0zgii baglanma (MSB) probu olarak kullanilan baska bir DNA probu, baglanma probu ile
hibritlenmistir. Hazirladiklar1 biyosensor ile T-Hg-T (timin-Hg-timin) kompleksinin kolay

2+

olusumunu saglayarak Hg="’nin eklenmesiyle baglanma probu olan MSB probunun algilama
ara Yyiizeyinden ayrilarak elektrot yilizeyinde kalan DNA tarafindan adsorbe edilen
elektroaktif indikator metilen mavisi miktar1 azalmis, bu da daha diisik akima sebep
Olmustur. Redoks akiminin degisimi analit konsantrasyonunu verdigini ifade ederek, bu

caligma i¢in civanin tayin sinirini 0,32 nM elde etmislerdir (Li ve ark., 2010).

Gong ve arkadaslar1 (2010), Au-Pt inorganik-organik hibrit nanokompozit modifiye camsi
karbon elektrotla kare dalga anodik siyirma voltametrisiyle (SWASV) civa analizi
yapmuslardir. 0,50 V ve 100 saniye biriktirme siiresinden sonra civa i¢in tayin sinirin 0,008

ppb olarak elde etmislerdir (Gong ve ark., 2010).

Voegborlo ve arkadasi (2010), Balik dokusunda bulunan civay1 tayin etmek icin soguk
buharli atomik absorpsiyon spektrometrisi kullanmiglardir. HC1, HNO3, HCIO4 ve H2SO4
karisimi yaparak balik dokularini ¢iiriiterek optimum kosullar altinda Civa i¢in tayin sinirimi
0,52 ng/g olarak elde etmislerdir. Konserve balik drneklerinde Hg?" seviyesini incelemek
icin optimize edilmis prosediir kullanarak test edilen numunelerdeki Hg?* konsantrasyonu,
0,015-0,139 pg/g arasinda bulmuslardir (Voegborlo ve ark., 2010).

Oztiirk ve arkadaslar (2012), Trakya bdlgesinde iiretilen kasar peynirlerinin kursun, kalay,
bakir ve civa igeriklerini atomik absorpsiyon cihazi kullanarak belirlemislerdir. Analiz
sonucuna gore civa 0,0214 ppm diizeylerinde bulmuglardir. Civanin limit degerlerinin

iistiinde oldugu gdzlemlenmistir (Oztiirk ve ark., 2012).

Safavi ve arkadasi (2011), Nanokompozit modifiye elektrot kullanarak kare dalga anodik

styirma voltametrisiyle (SWASV) civa analizi yapmislardir. Civa i¢in tayin siirmi 0,46
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ng/L olarak elde etmislerdir. Nanokompozit elektrotun musluk suyu ve atik sularda Hg?**nin

analizi i¢in iyi bir elektrot oldugunu ifade etmislerdir (Safavi ve ark., 2011).

Fu ve arkadaslar1 (2012), Hg?" baskili PMBT/AuNPs/SWCNTSs/GCE sensoriiyle modifiye
elektrot kullanarak diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisiyle (DPASV) civa analizi

yapmuglardir. Civa igin tayin siirini 0,08 nM olarak elde etmislerdir (Fu ve ark., 2012).

Djedjibegovic ve arkadaslar1 (2012), Neretva Nehri’nden gelen baliklarda kadmiyum, bakair,
civa ve kursun konsantrasyonlarini arastirmiglardir. Alt1 balik tiirlinden alinan kas ve
karaciger orneklerine mikro dalga destekli asit mineralizasyonundan sonra ICP-MS
kullanarak analiz etmislerdir. Balik kasi 6rneklerinde 0,050-0,401 mg/kg civa igerigine
rastlamiglardir. Yaptiklari ¢aligmada civa i¢in LOD degeri 0,010 pg/L olarak elde etmislerdir
(Djedjibegovic ve ark., 2012).

Da Silva ve arkadaslar1 (2013), piringteki civayr soguk buhar atomik floresans
spektrometresi (CVAFS) ile belirlenmesi igin bir MSFIA sisteminin kullanilmasi
onermislerdir. Numune sindirimini nitrik asit ve hidrojen peroksit kullanarak bir mikrodalga
firminda gergeklestirmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada civa i¢in LOD degeri 0,48 ng/g olarak
elde etmislerdir (Da Silva ve ark., 2013).

Kabak ve arkadaslar1 (2016); Dere suyu kullanilarak yetistirilen tere bitkisindeki bazi
metallerin tayinini atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak gergeklestirmislerdir.
Civa derigsiminin tayin sinirinin altinda oldugu igin tespit edememislerdir (Kabak ve ark.,
2016).

Banana ve arkadaslar1 (2016); Farwa Adas1 denizinde bulunan baliklarda, deniz bitkilerinde
Hg?* konsantrasyonunu atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin etmislerdir. Alinan yiiz
on iki numunenin her biri FDA ve FAO-WHO’nun belirledigi sinir1 agsmis olduklarini

gormiiglerdir (Banana ve ark., 2016).

Da Luz Potes ve arkadaslar1 (2016); balik 6rneklerini tetrametilamonyum hidroksit i¢cinde
¢ozdiiriip, n-propanol ve su ilave ettikten sonra numunleri UV radyasyonuna maruz
birakmiglardir. Daha sonra atomik absorpsiyon spektrometrisi ile kalibrasyon egrisi

0,99°dan  yiiksek bir korelasyon katsayisi1 elde ederek numunelerdeki civa
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konsantrasyonlarin1 0,31 ile 3,17 pg/g arasinda hesaplamiglardir. Civanin tespit limitini ise

70 pg/mL olarak elde etmislerdir (da Luz Potes ve ark., 2016).

Li ve arkadaslar1 (2020), ¢alismalarinda nitrojen katkili indirgenmis grafen (NRGO) ve
modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot (GCE) kullanarak diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisi (DPASV) ile su numunelerinde civa tayinini ger¢eklestirmislerdir. NRGO ile
modifiye edilmis GCE (NRGO/GCE), indirgenmis grafen oksit (RGO) ile modifiye edilmis
elektrot ile karsilastirildiginda etkileyici bir sekilde uygun elektron transfer aktivitesi ve civa
icin yliksek bir styirma voltamogrami gosterdigini ifade etmislerdir. NRGO/GCE kullanarak

yapilan civa igin tayin sinir1 0,58 nM olarak elde etmislerdir (Li ve ark., 2020).

Liu ve arkadaglari (2021), atomik floresan spektrometrisi ile dogal sudaki civanin
belirlenebilmesi i¢in sarmasik 6zii destekli fotokimyasal buhar iiretimi Onermislerdir.
Optimize edilmis deneysel kosullar altinda civa igin tespit limiti 0,03 ng/mL olarak
bulmuslardir (Liu ve ark., 2021).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

Bu ¢alismada CHI 1230B model elektrokimyasal analiz cihazi kullanilmistir. Calisma da ii¢
elektrotlu sistem kullanilmistir. Bu elektrotlar, ¢aligma elektrotu olarak kalem grafit elektrot,
karsit elektrot olarak platin elektrot ve referans elektrot olarak Ag/AgCl (KCI doygun)’diir.
Deneyde kullanilan ¢ozeltiler, ilgili kimyasallarin analitik safliktaki tuzlarindan deiyonize

su kullanilarak hazirlandi.
3.1.1. Kullanilan cihazlar

Bu calismada civanin kare dalga voltametrisiyle analiz edilmesi i¢in asagidaki cihazlar

kullanilmastir.

Voltametri cihazi; SWV teknigi ile yapilan c¢aligmalarda CH instrument firmasina
polarografik mod ilave ettirilen CHI 1230B Electrochemical Workstation cihazi

kullanilmistir.

pH metre: Calismalarimda pH belirlenmesinde Thermo Orion firmasina ait 5 Star modeli

olan pH metre kullanilmistir.

Kullanilan yazilimlar: Deneylerde CH-Instruments firmasina ait olan CHI 1230B modeli

cihazi ile birlikte gelen yazilim kullanilmistir.

Elektrokimyasal Hiicre ve Kullanilan Elektrotlar: Calismalarda tglii elektrot sistemi
kullanilmis olup, ¢alisma standi olarak kendimiz tarafindan imal edilen c¢aligma standi
kullanildi. Referans elektrot olarak sulu ortamda Ag/AgCl (KCI doygun) ¢alisma elektrotu
olarak kalem grafit elektrot ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmustir.



Resim 3.1. Referans elektrot, Ag/AgCI (Doygun KCI)

Resim 3.2. Karsit elektrot (platin tel)
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4. DENEYSEL KISIM

Tez galismas1 kapsaminda civa 6l¢iimii i¢in elektroanalitik yontemlerden voltametri tercih

edilmistir.

4.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalar boyunca kullanilan kimyasal ve sarf malzemeler, Merck ve Sigma-
Aldrich markalarindan temin edilmis olup analitik saflikta oldugu i¢in saflastirma yoluna

gidilmemistir. Cozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir.

Cihaz ve elektrot temizliginde, ¢ozeltilerin hazirlanmasinda “Millipore Milli firmasina ait

olan Q A-10” saf su cihazindan elde edilen saf su (18,2 MQ) kullanilmstir.

Asetik Asit/Asetat Tamponu: Uygun miktarlarda Asetik asit ve sodyum asetat tartilarak saf
suda ¢oziildii. 0,1 M CH3COOH ile pH metre yardimiyla pH’s1 5,0’a ayarlandi.

Britton-Robinson (BR) tampon ¢dzeltisini hazirlamak i¢in 1,15 mL mutlak (glasiyal) asetik
asit, %85’1lik 1,35 mL fosforik asit ve 1,25 g borik asit karistirilarak saf suyla 500 mL’ye
tamamlanir. Hazirlanan tampondan 100 mL ’lik kisimlar alinarak iizerine 0,2 M NaOH veya
0,2 M HCI ¢ozeltisinden damla damla eklenerek pH’s1 istenen degerlere ayarlanmistir. Bu

yontemle pH 4,0 ile pH 10,0 arasinda olan BR tampon ¢6zeltileri hazirlandi.

Fosfat tamponu: monosodyum dihidrojen fosfat (NaH2PO4) ve disodyum hidrojen fosfat
(Na2HPOg)’tan hazirlanan tamponun pH’st 7,0 olacak sekilde uygun miktarda alinarak saf
suda ¢oziildi. 0,1 M NaOH ilave edilerek hazirlanan ¢6zeltinin pH’s1 pH metre yardimiyla

7,0’a ayarlanmistir. Tampon ¢ozelti buzdalabinda saklandi.

4.1.1. 1,0x101 M Hg?* cozeltisi

0,679 g civa (IT) kloriir tartilarak 25 mL’lik 6l¢iilii balona alindi. Az miktarda saf su ile

¢oziildii daha sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlanda.
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4.1.2. 1,0x102 M Hg?*¢ozeltisi

1,0x10t M civa ¢oOzeltisinden alman 1,0 mL‘lik kisim, 10 mL’lik 6l¢ili balona alindi. Az

miktarda saf suda ¢oziildiikten sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.

4.1.3. 1,0x10° M Hg**¢ozeltisi

1,0x102 M civa ¢oOzeltisinden alman 1,0 mL‘lik kisim, 10 mL’lik 6l¢ili balona alindi. Az

miktarda saf suda ¢o6ziildiikten sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.

4.1.4.1,0x10* M Hg**¢ozeltisi

1,0x10° M civa ¢oOzeltisinden alinan 1,0 mL‘lik kisim, 10 mL’lik 6l¢iilii balona alindi. Az

miktarda saf suda ¢oziildiikten sonra hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Hg?*'nin tayini i¢in tez kapsaminda kullanilan ¢alisma plani asagidaki sekildedir;

a) Enuygun destek elektrolitin belirlenmesi,

b) En uygun ¢alisma elektrodunun belirlenmesi,

¢) Caligsma aralig1 ve ¢aligsma potansiyelinin belirlenmesi,

d) Hg?*“nin kalitatif tayini yapild,

e) Hg?" tayininde gozlenebilme sinirmim (LOD), tayin siirmin (LOQ) ve dogrusal ¢alisma
araligiin (LOL) belirlenmesi,

f) Hg?*‘nin tayininde bazi iyonlarin girisim etkileri incelendi,

g) Hg?'nin kantitatif tayininin, belirlenen en uygun kosullarda, anodik yonde kare dalga

voltametrisi ile standart ekleme yontemi kullanilarak gerceklestirilmesi.
5.1. En Uygun Destek Elektrolitin Belirlenmesi

En uygun destek elektroliti belirlemek igin pH =5,0 asetik asit, pH =4,0; 6,0; 10,0 Britton-
Robinson ve pH =4,0; 7,0; 10;0 fosfat tamponu ¢o6zeltileri kullanildi. Bunlardan destek

elektrolit olarak en uygun olaninin pH=7,0 fosfat tamponu oldugu belirlendi.

o
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Sekil 5.1. Civanin farkli destek elektrolitlerde alinan voltamogramlari
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ekil 5.1. 10 mL farkli destek elektrolit icerisinde 2,0x10° M Hg?*’nin kare dalga
g g

voltamogramlari. 1. pH=10,0 BR tamponu; 2. pH= 7,0 fosfat tamponu; 3. NaNOs3 ¢ozeltisi;
4. pH= 5,0 Asetikasit/ Asetat tamponu.

5.2. En Uygun Calisma Elektrodunun Belirlenmesi

Calisma elektrodunun belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismalarda, satin alinan kalem grafit
elektrotlar arasinda ultra ya da high polimer kalem uglarinin iyi sonuglar verdigi goriildii.

Bunlar arasinda da HB 0,5 mm uglarin Hg?" tayini igin en yiiksek akimlar1 verdigi gozlendi.

/uA

Akim

600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500 -60(

Potansivel / mV

Sekil 5.2. Civanin farkli ¢calisma elektrotlariyla alinan voltamogramlari

Sekil 5.2. 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu igerisinde 2,0x10° M Hg?"’nin fakl elektrotlarla

alinan anodik kare dalga voltamogramlari. 1. Kalem grafit elektrot; 2. Altin elektrot; 3. Nikel
elektrot; 4. Platin elektrot; 5.Glimiis elektrot.

5.3. Cahsma Arahgi ve Calisma Potansiyelinin Belirlenmesi
Kare dalga voltametrisi ile alinan ve asagida goriilen doniisiimlii voltamogramlardan da

goriildiigl gibi pH= 7,0 fosfat tamponu, HB 0,5 mm kalem ucu kullanildiginda ¢alisma
aralig1 olarak +1,20 V ile -1,20 V araliginda caligilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.3. Doniigiimlii voltametri ile ¢aligma araliginin belirlenmesi (10,0 mL pH=7,0 fosfat
tamponu iizerine iki kere 0,1 mL 1,0x10° M Hg?* ilaveleri).
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Sekil 5.4. Sekil 5.3.’deki doniisiimlii voltametri ¢alismasinin anodik kare dalga voltametrisi
ile alinan voltamogramlari
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Sekil 5.4.’den de gériildiigii gibi Hg?*’nin anodik piki +0,156 V da ¢ikmaktadir. Sekil 5.3."e

gore calisma aralig1 ¢cok genis olsa da
oldugu diisiiniilerek bundan sonraki

caligilmistir.

5.4. Civanin Kalitatif Tayini

Civanin kalitatif tayini i¢in hiicre igerisinde bulunan ve destek elektrolit (DE) olarak

kullanilan 10,0 mL fosfat tamponunun iizerine 0,05 mL 1,0x10° M’lik Hg?* ilaveleri

yapilarak doniigiimlii voltamogramlari

indirgenmesine ve anodik yonde; Hg (k) <Hg?" (suda) +2e" yiikseltgenmesine ait birer tane

pik gozlendi. Uzerine yapilan Hg?*
biytidiikleri gortildi (Sekil5.5.).

Hg?*’nin tayini i¢in +0,60 V ile -0,60 V’un yeterli

caligmalarda bu aralikta voltamogram alinmaya

alindi. Katodik yénde; Hg?* (suda) + 2e <Hg (k)

ilavelerinde de bu piklerin diizenli bir sekilde

Akim / uA
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Sekil 5.5. Civanin elektrokimyasal olarak kalitatif tayini i¢in yapilan doniisiimlii voltametri

calismasi

1. 10 mL pH =7,0 fosfat tamponu (DE)
2. 1+0,05mL 1,0x10° M Hg?*
3. 2+0,05mL 1,0x10° M Hg?
4. 3+0,05mL 1,0x10° M Hg?*
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Sekil 5.5.”deki doniisiimlii voltamogramla yapilan kalitatif analiz ¢aligmasi incelendiginde
katodik pikteki biiytimelerin olduk¢a az oldugu goriilmektedir. Fakat anodik yondeki
Hg?*’nin yiikseltgenme pikinin Hg?" ilavelerine daha yiiksek cevaplar verdigi
goriilmektedir. Bu nedenle de bundan sonraki ¢aligmalarin anodik yonde yapilmasina karar

verildi.

[ uA

Akim

)
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Sekil 5.6. Sekil 5.5.'deki c¢alismanin katodik yonde kare dalga voltametrisi ile alinan
voltamogramlari

10 mL DE+ 0,05 mL 1,0x10° M Hg?*
1+0,05mL 1,0x10° M Hg?*
240,05 mL 1,0x10° M Hg?*
3+0,05mL 1,0x10° M Hg?*
4 + 0,05 mL 1,0x10° M Hg?*

a > w0 N e
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Sekil 5.7. Sekil 5.5.’deki c¢alismanin anodik yonde kare dalga voltametrisi ile alinan
voltamogramlari

10 mL pH=7,0 fosfat tamponu (DE)
1+0,05mL 1,0x10° M Hg?*
240,05 mL 1,0x10° M Hg?*
3+ 0,05mL 1,0x10° M Hg?*
4+ 0,05 mL 1,0x10° M Hg*
5+ 0,05 mL 1,0x10° M Hg?*
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Sekil 5.8. Sekil 5.7.’deki calismadaki derisimlere gore elde edilen akimlarin grafige
gecirilmesi sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi
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Sekil 5.6.°da Hg?*’nin katodik yonde alinan kare dalga voltamogramlari, Sekil 5.7.’de
Hg?*’nin anodik yénde alian kare dalga voltamogramlar1 goriilmektedir. Sekil 5.8.’de ise
Sekil 5.7.’den faydalanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi gozlenmektedir. Grafikten de
goriildiigii gibi R?= 0,9897 gibi oldukea iyi bir degere sahiptir. Bu bize anodik kare dalga
voltametrisi ile Hg?*’nin tayin edilebilecegini gdstermektedir.

5.5. Hg?* Tayininde Gozlenebilme Sinirimin (LOD), Tayin Siniriin (LOQ) ve Dogrusal
Calisma Arahgmn (LOL) Belirlenmesi

5.5.1. Gozlenebilme sinirmin (LOD) belirlenmesi

Gozlenebilme sinirinin belirlenmesi amaci ile destek elektrolitin voltamogrami alindiktan
sonra iizerine en kiiciik miktarda, neredeyse akimlari okunamayacak kadar kiiciik Hg?*
ilaveleri yapilarak difiizyon akimlart okundu (Sekil 5.9.). Bu islem 10 kere tekrarlandi ve
okunan akimlarin standart sapmalar1 bulundu. Daha sonra kullanilan kalibrasyon grafiginin
egimi belirlendi. LOD= 3.3xs/m esitliginde degerler yerine konularak LOD bulundu.
Bulunan LOD degeri 1,06x107 M’dur.( Cizelge 5.1.)

60 — L ! ! A |

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

Potansivel / mV

Sekil 5.9. LOD ¢aligsmasi i¢in alinan voltamogramlar
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Cizelge 5.1. LOD ve LOQ c¢alismast

Standart Egim x
g LOD :3,3 s LOQ :10><s
Sapma (s) (m) m m

2,07x108 1,16x10® 0,362 1,06x10° 3,21 x107

4,27 x108

7,41 x107°

9,68 x10°

2,09 x10°8

2,85 x10°8

1,18 x108

2,91 x10°8

9,12 x10°

3,01 x10°®

5.5.2. Tayin simirmin (LOQ) belirlenmesi

Tayin smirt LOQ’nun belirlenmesi igin LOQ= 3xLOD esitligi kullanildi. Bu ¢aligmada
LOQ= 3,21x107" M bulundu. (Cizelge 5.1.)

5.5.3. Dogrusal ¢alisma arahigimin (LOL) belirlenmesi

Bu tez calismasinda, dogrusal ¢alisma araliginin belirlenmesi igin destek elektrolit olarak
kullandigimiz pH=7,0 fosfat tamponu igerisine 1,0x102% M, 1,0x10° M ve 1,0x10* M
standart Hg?* ¢ozeltileri ilave edildi. Her standart derisimi i¢in ayr1 ayri iicer defa alan kare
dalga voltamogramlarindan dogrusal calisma araligi belirlendi. Cok genis bir aralikta
kalibrasyon grafigi ¢izmek istedigimizde iki ayr1 dogrusal bdlgesi olan bir grafik elde edildi
(Sekil 5.10.). Bunun {izerine hiicre igerisine 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu alinarak
1,0x102 M, 1,0x10° M ve 1,0x10* M standart Hg?* ¢ozeltisinden yapilan ilaveler ile her
derisim i¢in ayr1 ayr1 olmak {izere iiger tane kalibrasyon grafigi ¢izildi ve her derisim
caligsmasinin sonunda kalibrasyon grafikleri 6nce ayr1 ayri, sonra birlestirilerek hata barlar

ile birlikte gosterildi.
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Sekil 5.10. 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu icerisinde 3,38x10° M’dan 1,84x10° M’a kadar
Hg?*’nin anodik yonde kare dalga voltametrisi ile alinan voltamogramlari
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Sekil 5.11. Sekil 5.10.’daki voltamogramlardan ¢izilen kalibrasyon grafigi

5.6. 1,0x10 M Hg?* standartlaru ile cizilen kalibrasyon grafigi

Bu islem i¢in ¢caligsma hiicresi icerisine destek elektrolit olarak 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu

alindi. Anodik yonde kare dalga voltamogrami alindiktan sonra iizerine 0,100 mL
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1,0x102 M Hg?" ilaveleri yapildi. Bu durumda hiicre igerisinde 9,90x10° M’dan
7,41x10™* M’a kadar Hg?" ilaveleri yapilmis oldu.

Calisma 1
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Sekil 5.12. Kare dalga voltametrisi ile 1,0x102 M standart Hg?" iyonu ile yapilan
kalibrasyon grafigi ¢aligmasi

1.10 mL pH=7,0 fosfat tamponu (DE)
.1+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.2+ 0,1 mL 0,01 M Hg**
.3+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.4+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.5+ 0,1 mL 0,01 M Hg**
.6+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.7+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.8+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*

© 0O N o O B~ W DN
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Sekil 5.13. Kare dalga voltametrisi ile 1,0x102 M standart Hg®" iyonu ile yapilan
kalibrasyon grafigi calismasi

. 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu (DE)
.1+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.2+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.3+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.4+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.5+0,1 mL 0,01 M Hg?
.6+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.7+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.8+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*

© 00 N o o B~ W N
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Calisma 3

Akim / uA

‘i
240 + y v T T T | i | L | WL LSS B AR LD BE GRS A
600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400 -500 -600

Potansiyel / mV

Sekil 5.14. Kare dalga voltametrisi ile, 1,0x102 M standart Hg** iyonu ile yapilan
kalibrasyon grafigi calismasi

1.10 mL pH=7,0 fosfat tamponu (DE)
.1+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.2+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.3+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.4+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.5+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.6+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*
.7+ 0,1 mL 0,01 M Hg**
.8+ 0,1 mL 0,01 M Hg?*

© 00 N o O A WD
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Sekil 5.15. 1x102 M Hg?" ¢ozeltisi ile yapilan ii¢ calismadan elde edilen kalibrasyon grafigi
5.7.1,0x10° M Hg?* standartlar1 ile ¢izilen kalibrasyon grafigi

Bu islem i¢in ¢caligsma hiicresi icerisine destek elektrolit olarak 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu
alinarak anodik yénde kare dalga voltamogrami alindi. Uzerine 0,100 mL 1,0x10° M Hg?
ilaveleri yapildi. Her ilaveden sonra voltamogramlar alindi. Bu islem ii¢ kere tekrarlandi. Bu
durumda hiicre igerisinde 9,90x10° M’dan 7,41x10° M’a kadar Hg?" ilaveleri yapilmistr.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.2°de goriilmektedir.
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Sekil 5.16. Kare dalga voltametrisi ile 1,0x10° M standart Hg?* iyonu ile yapilan
kalibrasyon grafigi caligsmasi

10 mL pH =7,0 fosfat tamponu (DE)
140,10 mL 1,010 M Hg*
240,10 mL 1,010 M Hg*
340,10 mL 1,0x10° M Hg?*
4+ 0,10 mL 1,0x10° M Hg?*
5+ 0,10 mL 1,0x10° M Hg?*

o g~ wbdhE

Cizelge 5.2. 10 mL DE igerisine 1,0x10"3 M Hg?" ilavelerine kars1 okunan difiizyon akimlar
ve ilgili hesaplamalar

Okunan Difiizyon Akimlar1 (Amper)

Eklenen [Hg?"], 1 nolu 2 nolu 3nolu | Ortalama

[Hg?*1, (mL) | (mol/L) calisma calisma | calisma [Hg?*] | Std. Sapma.
0,10 9,90x10° | 1,71x10° |9,99x107 | 1,37x10° | 1,36x10° | 3,56x10°
0,20 1,96x10° | 2,87x10° |3,54x10° | 2,77x10° | 3,06x10° | 4,19x107
0,30 2,91x10° | 4,77x10° | 5,07x10° | 5,09x10° | 4,98x10° | 1,78x107
0,40 3,85x10° | 6,98x10° | 7,33x10° | 7,25x10° | 7,19x10° | 1,83x107
0,50 4,76x10° | 9,62x10° | 9,81x10° | 9,50x10° | 9,64x10° | 1,54x107
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Sekil 5.17. Cizelge 5.2.’den elde edilen verilere gore gizilen kalibrasyon garafigi

5.8.1,0x10* M Hg?* standartlari ile cizilen kalibrasyon grafigi

Bu islem i¢in ¢caligsma hiicresi icerisine destek elektrolit olarak 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu
alinarak anodik yonde kare dalga voltamogrami alind1. Uzerine 0,100 mL 1,0x10* M Hg?*

ilaveleri yapildi. Her ilaveden sonra voltamogramlar alindi. Bu islem ii¢ kere tekrarlandi. Bu
durumda hiicre igerisinde 9,90x107 M dan 7,41x10° M’a kadar Hg?" ilaveleri yapilmustir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 5.3’de gorilmektedir.
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Sekil 5.18. Kare dalga voltametrisi ile, 1,0x10* M standart Hg?* iyonu ile yapilan

kalibrasyon grafigi ¢aligmasi

10 mL pH =7,0 fosfat tamponu (DE)
140,10 mL 1,0x10* M Hg?*
240,10 mL 1,0x10* M Hg?*
340,10 mL 1,0x10* M Hg?*
4+0,10 mL 1,0x10* M Hg?
5+0,10 mL 1,0x10* M Hg?*

o ok~ w D E

Cizelge 5.3. 10 mL DE igerisine 1,0x10* M Hg?" ilavelerine kars1 okunan difiizyon akimlar

ve ilgili hesaplamalar

Eklenen Okunan Difiizyon Akimlar1 (Amper)

Hg?'], Hg?'], 1 nolu 2 nolu 3 nolu Ortalama

[(ngL)] ([mgI/I]) calisma | calisma | c¢alisma [Hg?'] Std. Sapma
0,10 9,90x107 |0,23x10°|0,22x10% | 0,27x10°| 0,24x10° 0,03x1077
0,20 1,96x10° |0,68x10°|0,63x10°|0,50x10°| 0,60x10° 0,09x10°7
0,30 2,91x10° |1,03x10° | 1,05%10°% | 0,86x10°| 0,98x10° 0,10x1077
0,40 3,85x10° |1,31x10°|1,36x10° | 1,12x10°| 1,26x10° 0,12x1077
0,50 4,76x10° | 1,68x10°|1,56x10°|1,38x10°| 1,54x10° 0,15x1077
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Sekil 5.19. Cizelge 5.3.’den elde edilen verilere gore ¢izilen kalibrasyon garafigi
5.9. Hg?* Tayininde Bazi iyonlarin Girisim Etkilerinin Belirlenmesi

Tez calismasmin bu kisminda Hg?* tayinine, civa ile aym ortamda bulunabilecek bazi
katyonlarin girisim yapip yapmadiklari arastirildi. Bu amagla Mo®", Co?*, Fe**, Cu?*, Pb?",
Cd?*, Ni?*, Ba?*, Bi®*", Sr**, Mg?*, Ag" ve Cr®" iyonlarinin Hg?" tayinine etkileri arastirildi.
Katyon ¢dzeltilerinin 1,0x10% M ve daha seyreltik olmalari halinde girisim yapmadiklari,
Pb?*’nin ise 1,0x10* M ve daha derisik olmas1 halinde ¢okelek olusturdugu gézlendi. Mg?*
ve Ba%*’nin ise pik vermedigi halde gercek drneklerde bulunabilecegi diisiiniilerek sentetik
ornege eklendi. Bu iyonlardan Cd?*, Ag* ve Cu?*'nin civa tayinine girisim yaptig1 ve tayini

olumsuz yonde etkiledikleri goriilmiistiir.
5.10. Civanin Kantitatif Tayini

Civanin tayininin yapilabilecegi goriildiikten sonra Hg?* analizine Fe®**, Mo®*, Co?*, Cu?",
Pb?*, Cd?", Ni?*, Ba?*, Bi®*, Sr**, Mg?*, Ag* ve Cr®* katyonlarin girisim etkileri incelendi.
Fe®*, Mo, Co?*, Pb?", Ni?*, Ba?*, Bi*+, Sr**, Mg?* ve Cr®" katyonlarinin analizine etki

etmedikleri, Ag* , Cu?* ve Cd?" katyonlarmin ise civa analizine etki ettikleri goriildii.
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Bu duruma gore girisim yapmayan katyonlarin karistirilmasiyla 10,0 mL sentetik bir
numune hazirlandi. (Sentetik karisim icerisinde Mo®*, Co?*, Fe**, Pb?*, Ni?*, Bi®*, Sr** ve

Cr¥* ‘u 1,0x10° M ve Ba?*, Mg?* 1,0x10* M) .

Bu katyon karisiminin analizi i¢in once hiicre igerisine 10 mL pH=7,0 fosfat tamponu
alinarak anodik yonde kare dalga voltamogrami alindi. Sonra katyon karigimindan alinan 0, 1
mL’lik kisim destek elektrolitin {izerine eklenerek anodik yonde kare dalga voltamogrami
alindi. Devaminda iizerine 0,05 mL 1,0x10° M Hg?* bilinmeyen olarak eklendi ve tekrar
voltamogram alindi. Devaminda ise 0,05 mL 1,0x10° M Hg?" standartlarindan ilaveler
yapildi. Her ilaveden sonra anodik yonde kare dalga voltamogrami alind1 (Sekil 5.20.) Bu

islemler ii¢ kere tekrarlandi.
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Sekil 5.20. Sentetik ornekteki 4,85 uM civa(Il)’nin anodik kare dalga voltametrisi
kullanilarak standart ekleme metodu ile tayini

10 mL pH =7,0 fosfat tamponu (DE)

1+0,1 mL katyon karigimi

2+ 0,05 mL 1,010 M Hg?* (Bilinmeyen)
3+0,05mL 1,0x10° M Hg?

4 + 0,05 mL 1,0x10° M Hg**

5+ 0,05mL 1,0x10° M Hg?*

6 + 0,05 mL 1,0x10° M Hg?*

N o g s~ wDh e
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Cizelge 5.4. Sekil 5.20.°deki voltamogramlardan derisimlere karsi okunan difiizyon akimlari
ve ilgili hesaplamalar

Eklenen Calisma no ve okunan difiizyon akimlari (LA)
Hg?* hacmi, | Hiicre ici Ortalama
(mL) [Hg?'1, (uM) 1 2 3 akim. (pA) | Std. Sapma
0,05 4,85
(Bilinmeyen) | (Bilinmeyen) | 0,49 0,31 0, 86 0,56 0,09
0,05 4,95 1,29 1,32 1,53 1,38 0,29
0,10 9,85 2,17 2,82 2,50 2,50 0,28
0,15 14,7 2,12 3,06 2,72 2,83 0,29
0,20 19,5 3,28 3,90 3,41 3,53 0,34
4,5 -
4 -
y =0,1518x + 0,6569
3,5 1 R? = 0,982
2
E
<
-5 0 5 10 15 20

[Hg?*], (uM)

Sekil 5.21. Cizelge 5.4.’e gore ¢izilen standart ekleme grafigi

Bu ¢alismaya gore grafigin denkleminden y’ye 0 verirsek ve x’i cekersek Hg?* *nin sentetik

ornekteki derisimi;
0=0,1518x+0,6569

X =4,32 uM bulunur.

4,32 -4,85
4,85

% bagil hatay1 hesaplarsak Er= x100 = % -10,9 olarak bulunur. Bu deger de

analitik calisma i¢in makul bir degerdir.
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Ikinci kisimda yine 10 mL destek elektolitin, arkasindan iizerine eklenen 0,1 mL katyon
karisimlarinin anodik yonde kare dalga voltamogrami alindi. Karigim iizerine 0,1 mL
1,0x10% M Hg?* eklenerek yeniden voltamogram alindi. Bu civa sentetik numune
icerisindeki bilinmeyen civa olarak kabul edildi. Civa igeren sentetik numune lizerine
standart 1,0x10* M Hg?* ilaveleri yapilarak voltamogramlar: alindi. Bu voltamogramlardan

standart ekleme metoduna gore sentetik 6rnekteki Hg?* derisimi belirlendi.
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Sekil 5.22. Sentetik ornekteki 1,0x10* M civa(Il)’nin anodik kare dalga voltametrisi
kullanilarak standart ekleme metodu ile tayini

10 mL pH =7,0 fosfat tamponu (DE)

1+ 0,1 mL 1yon karigimi

240,10 mL 1,0x10* M Hg?*(Bilinmeyen)
340,10 mL 1,0x10* M Hg?*

440,10 mL 1,0x10* M Hg*

540,10 mL 1,0x10* M Hg?*

6+ 0,10 mL 1,0x10* M Hg?*

N o a k~ w D oE
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Cizelge 5.5. Sekil 5.22.°deki voltamogramlardan derisimlere karsi okunan difiizyon akimlari
ve ilgili hesaplamalar

Calisma no ve okunan diflizyon akimlari, (uA)
Eklenen Hg?* Hiicre ici Ortalama
hacmi, mL [Hg?'], uM 1 2 akim, pA | Std. Sapma
0,10 0,952
(Bilinmeyen) (Bilinmeyen) 0,34 0,44 0,39 0,07
0,10 0,99 0,82 0,95 0,88 0,09
0,20 1,96 1,17 1,36 1,26 0,14
0,30 2,91 1,79 1,63 1,72 0,11
0,40 3,85 2,22 2,02 2,13 0,14
2,5
y = 0,4486x + 0,4056 *
2 R? :0,995%.9._.,,,...
1,5

Akim, (pnA)
—o—

[Hg*], (uM)

Sekil 5.23. Cizelge 5.5.’e gore gizilen standart ekleme grafigi

2+ ¢

Bu calismaya gore grafigin denkleminden y’ye 0 verirsek ve x’i ¢ekersek Hg”" ‘nin sentetik

ornekteki derisimi;

0=0,4486x+0,4056

x =0,904 uM bulunur.

0,904 - 0,952

% bagil hatay1 hesaplarsak ile Er= x100 = % -5,04 olarak bulunur. Bulunan deger

analitik calisma i¢in makul bir degerdir.



44



45

6. YORUM VE ONERILER

Civa tayini i¢in Oncelikle en iyi destek elektrolitin belirlenmesi i¢in ¢aligsmalar yapildi. Bu
amagla asetik asit, Britton-Robinson ve fosfat tamponu ¢6zeltisi kullanilmistir. Bu
cozeltilerden fosfat tamponunda civanin en yiiksek ve en iyi piki verdigi gozlendi. Bu
yiizden de fosfat tamponu destek elektrolit olarak secildi. Yapilan pH calismasinda pH
7,0’de Hg?*’nin en yiiksek difiizyon akimi verdigi goriildii. Calismanin pH =7,0 fosfat

tampon ¢oOzeltisi ortaminda yapilmasi gerektigi belirlendi.

Calisma elektrotunu belirlemek icin kalem grafit elektrot, altin elektrot, nikel elektrot, platin
elektrot ve giimiis elektrotla Hg?**nin anodik yonde kare dalga voltamogramlar: alindi. Ayni
miktardaki Hg?" derisimi icin en yiiksek difiizyon akimmmn HB 0,5 mm kalem grafit
elektrotta oldugu gozlendi. Bu nedenle de HB 0,5 mm kalem ucunun ¢alisma elektrotu olarak
kullanilmasia karar verildi. Voltametrik calisma araliginin belirlenmesi i¢in yapilan
caligmalarda, anodik kare dalga voltametrisiyle kalem grafit elektrot ile civa tayini i¢in
+1,2 V ile -1,2 V arasinda caligilabilecegi gozlendi. Fakat bu kadar genis bir aralikta
caligmanin zaman kaybi olacagi diisiincesiyle +0,60 V ile -0,60 V’un ¢alisma araligi olarak

belirlendi.

Civani elektrokimyasal analizinde diger katyonlarin (Mo®*, Co?*, Fe3*, Cu?*, Pb?*, Cd?",
Ni%*, Ba?*, Bi®*, Sr2*, Mg?*, Ag* ve Cr®*) bozucu etkileri incelendiginde, Mo®*, Co?*, Fe3*,
Pb?*, Ni?*, Ba?*, Bi*', Sr?*, Mg?* ve Cr®* iin 1,0x10* M ve daha seyreltik olmalar1 halinde
girisim yapmadiklari, Pb*’nin ise 1,0x10* M ve daha derisik olmasi halinde ¢okelek
olusturdugu gozlendi. Mg?* ve Ba?"’nin ise pik vermedigi halde gercek orneklerde
bulunabilecegi diisiiniilerek sentetik 6rnege eklendi. Bu iyonlardan Ag*, Cu?*, Cd*"'nin civa
tayinine girisim yaptig1 ve tayini olumsuz etkiledigi gézlendi. Belirlenen en uygun sartlarda
civa analizi i¢in LOD ve LOQ degerleri destek elektrolit {izerine ¢ok kiigiik miktarlardan
baglayarak destek elektrolitten farkli ilk sinyali gdsteren civa derisimi baz alinarak bu
sinyalin akimi belirlendi. 10 farkli ¢alismaya gore okunan akimlarin standart sapmasi alindu.
Bu standart sapmanin 3,3 ile ¢arpiminin kalibrasyon grafiginin egimine oranindan LOD
degeri belirlendi. LOQ ise standart sapmanin 10 katinin egime boliinmesiyle belirlendi. LOD
ve LOQ degerleri sirastyla 1,06x107 M ve 3,21x107 M olarak bulundu. LOL’nin
belirlenmesi igin genis bir aralikta anodik yonde alinan kare dalga voltamogramlari ile tek

bir kalibrasyon grafigi ¢izildi. Bu grafikte birden fazla dogrusal ¢alisma bolgesi gozlendi.



46

Bu nedenle de belli derisim araliklar1 i¢in ayr1 ayr1 kalibrasyon grafiklerinin ¢izilmesine

karar verildi.

Tiim iyonlar1 i¢eren sentetik numuneler hazirlanarak, numunelere artan miktarda civa iyonu
ilave edilmistir. Sentetik numunedeki civa tayini i¢in bagil hatalar hesaplandi. Mo®*", Co?",
Fe3*, Pb?*, Ni?*, Ba?*, Bi*+, Sr¥*, Cr¥ ve Mg?" katyonlarmmn varliginda sentetik numune
igerisinde bulunan 4,85 uM civa %-10,9 bagil hata ile 4,32 uM olarak bulundu. Ayni sekilde
sentetik numune igersinde 0,952 uM olan civa %-5,04 bagil hata ile 0,904 uM olarak tayin
edildi.

Hg igeren Standart referans maddemiz (SRM) olmadigi igin gelistirilen metodun SRM’ye
uygulamasi yapilamamistir. Igme suyu ve pestisit gibi gercek oOrneklere uygulanmasi
durumunda bu 6rneklerde Ag* ve Cd?’nin olmayacagi, Cu?"’nin ise ¢ok az olabilecegi

diisiiniildiigiinde metodun gercek 6rneklere de uygulanabilir oldugu soylenebilir.

Bu tez kapsaminda yapilan caligsmalardan da goriildiigii gibi civa tayini i¢in gelistirdigimiz
yontem daha dnce yapilan elektrokimyasal ve elektrokimyasal olmayan diger yontemlerden
daha avantajlidir. Bu ¢alisma daha 6nce yapilan diger ¢aligmalara gére civanin; 6n islem
gerektirmeden dogrudan, segici, yiiksek dogrulukla, ekonomik, zaman alict basamaklara
thtiyac duymadan basit bir sekilde tayinin yapilabilecegini gostermesi bakimindan

Onemlidir.
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