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GZEY

Mclibdenin iz dizeydeki tayini igcin gesitli polarografik ve

vaitametr ik teknikler arastirilidi. Sonug olarak molibdenin
adsorpotif siyirma voltametrisi 1le analizi igin duyar i
bir dislem gelistiriidi. Meteot, molibden (VI}) nin 2,5-
dikloreo-3.6-dihidroksi-1,4-benzckinon {(kicranilik asif) ile
reaksiyon vererek olusturdugu kompleksin -0,2 V da (Ag/Ag
Ci, 3 mol/1 KC1 e kearst) ph 2.7 otan cbzeltiden civa
uzerine tob1anmasl temeline dayanmaktadir. 5 dk surelik
adsorpsiyondan sonra -0,62 V da gbzienen katodik siyirms
piki, molibdeni ©€.02 ng/ml tayin sintriyla kantitatif
analizini mumkin kiimaktadir. 0.1 ng/ml molibdenin 5 dakika
kartstirmalt toplamadan sonrea siytrma analizinde bagil
standart sapmaz %6.8 bulunmustur.

Cesitli inorganik iyenlar ve organik bilesiklerden

gelen girisimler de arastiriimistir. Metot, molibdenin
sularda ve bitkilerde eser dizeydeki tayinierine
uygulanmistir. Kirlenmis sulardaki crganik bilesik
girisimleri oksidatif mikrodalga firin pargalamasiyla
giderilmistir. Analiz sonuglarl grafit firinli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile elde edilen scnuglaria

karsilastiriimistir.



ABSTRACT

Different polarogrephic and voltammetric technigues for the
determination of molybdenum at the trace level have been
investigated. As a result, a new high sensitivity procedure
for the determination of molybdenum by adsorptive stripping
voitammetry was develcoped. The method 1s based on the
reaction of molybdenum(VI) with 2,5-dichleoro-3,8-dihydroxy-
i,4-benzoquinone (chloranilic &cid) to produce a complex
.which is ebsorbed onto mercury at -0.20 V (vs. Ag/AgCl, 3
mol/1 KC1) from pH 2.7 solution. The cathodic strippﬁng
peak at -0.62 V can be used to determine molybdenum with a
detection Timit of 0.02 ng/mi after 5 min deposition time.
The relative standard deviation for the determination of
0.1 ng/ml Mo after 5 min stirred collection was 6.6%.
Interference from various inorganic ions and organic
substances are reported. The method was applied to the
determination of molybdenum traces in waters; interfering

organic substances in polluted waters were destiroyed by

oxidative digestion in a microwave oven.




Prof. Dr. GlUntsr Henzs ve Prof. Dr. Sererf Glger e doktora

calismalarim s8i!ras!nda bilimsal yvardimilarindan dolayi
tesskkir ederim.

Almanyadaki calismalarim boyunca maddi destek sagilayan
Fan-Edebiyat Fakdltesi Dskanligtna ve para transfer

:r

islerini ylridten Tahakkuk sefligi calisanlarina tesekkdir

Calismalarimda bana vyvardimci olan Trier Universitesi
Kimya B&lumindeki arkadaslara tesekiiri bir borg bilirim.
Yurt disinda kaldigim sire i¢erisinds para transfer
islemlerini, buylk bir O&zveriyle takip eden ve ylriten
arkadasim Dr. Hikmet Say!lkan'a ayrica Ars. Grv. ismail
Ozdemir ve Ars. Grv. ismet Yilmaz a tesekkilr ederim.
Calismalarim sirasinda manevi destek varen ve tezin

yvaziimasinda yardimct olan esim Sibel e tesekkir ediyorum.



iCiNDEKIiLER

1. GiRIS

1.

1.

2.

Mo libden
1.1.1. Molibdenin Fiziksel ve Kimyasal
Ozellikleri
1.1.2. Cevre ve Biyolojik Orneklerde Molibden
DUzeyleri
1.1.3. Molibdenin Bivyolojik Gnemi
Molibden Tayin Metodlari
1.2.1. UV-Gorinlr Bolge Spektorfotometrisi
1.2.2. Atomik absorbsiyon spektrometrisi
1.2.3. X-Isinlart Floresans|
1.2.4. Notron aktivasyon metodlari
1.2.5. Sivi Kromatografik Molibden Analizi
1.2.6. Molibdenin Voltametrik ve Polarografik
Yolla Tayini
1.2.6.1. Polarografi
1.2.8.2. Anodik Siyirma Voltametrisi
1.2.6.3. Katedik Siyirma Voitametrisi
1.2.6.4. Polarografik ve voltametrik
molibden tayininin bazi uygulama
atanltart
7. Akig Sistemlerinde Voltametrik Analiz

2. VOLTAMETRI

2.

1.

(o)

MNMBNNDTD

NN NONNON
T U P Qs Y G

NN
-, b

NNNNNH’IN
NNNNNU)—A
NHhWN -

1
1
T
1
1

. . R
HBWN

O o~NOWm

R N S §
N - O

.13,
.14.

tru

.15,

Vi11

VE POLAROGRAFiNiN TECRIiSI

cgrafi

Klasik Polarografinin Tecorisi
Polarografik Dizenekler
Klasik Polarografi Hicreleri
Damlayan Civae Elektrotta Akxm
Degismeleri

Polarogramlar

Polarografik akimlar

Difuzyon akimt

Artik zskim

Ak im maksimumu

Adsorpsiyon akiml

Yar| dalga potansivyelq
Polarografik dalgayas kompleks
olusumunun etkisi

Anodik dalgalar ve karitistk
anodik ve katodik Dalgalar
Oksigjenin polarograml
mentasyon

iki elektrotiu polarograf

U¢ elektrodlu polarograf
Elektrokimyasal hicreler
Damlayan civa elektrotlari
Mekanik kontrollu damlayan civa
elektrotlari

Gelistiriimis Voltametrik Metodlar

Tersinmez reaksiyonlarin polarcgrami

o 4

CONON MW= -t

-t
-k

i1
15
15

16

20

20
22
22
23

24
25
27
28
30
32
33
33

35
35

36
38
38
38
40
41
42

43
44




iX

2.3.1. Akim drneklemeli polarografi 44
2.3.2. Puls polarcgrafisi 45
2.3.3. Normal puls polarografisi 46
2.3.5. Cevrimli voltametri 47
2.3.6. Siyirma voltametirisi 49
2.3.8.1. Anodik siyirma voitametrisi
(ASV) 50
2.3.6.2. Adsorptif katodik siyirma
voltametrisi (AdCSV) 52
2.4, Siyirma Analizinde Girisimler ve
Giderilmeleri 57
2.5.1. Kuru yakma 57
2.5.2. Mikrodalga firinla parcalama 58
2.5.3 Katy faz ekstraksiyonu g0
DENEYSEL KISIM 62
3.1. olgcumde Kulianilan Alet ve Gerecler 82
3.2. Reaktifler ve Standart Coézeltilerin
Hazir lanmasi 62
3.3. Diferansiyel Puls Polarografik Calismalar 64
3.3.1. OCksin ile diferansiyel puls
polarografik calismalar 64
3.3.2. Kloranilik asit ile diferansiyel
puls polarografik calismalar 70
3.4. Siyirma Voltametrisi ile Molibdenin
Analizi ve Uygun Kosuillarin Belirlenmesi T4
3.4.1. Oksin ile analiz 74
3.4.1.1. pH a2 bagli ociarak pik
yuksekl1igindeki degismeler T4
3.4.2.1. Oksin konsantrasyonunun
adsorptif siyirma pik
yiksek1ligine etkisi 76
3.4.1.3. Civa damlas! buyUikligunin
pik yuksekligine etkisi 17
3.4.1.4. Toplama poctansiyelinin pik
yiksekligine etkisi 78
3.4.1.5. Toplama zamzninin pik
" yuksekligine etkisi 80
3.4.1.6. Kartstirict hizinin pik
yiksekligine etkisi 82
3.4.1.7. Standard kalibrasyon egrisi 84
3.4.2. Kleranilik asit ile analiz 86
3.4.2.17. pH 1n pik yiksekligine etkisi 86
3.4.2.2. Toplama zamaninin pik
yiksekligine etkisi 89
2.4.2.3. Uygun adsorpsiyon potansi-
velinin segimi g1
3.4.2.4. Kloranilik asit konsantrasyo—
nunun pik ylUksekligine etkisi g2
3.4.2.5. Standart kalibrasyon egrisi
ve tayin sinir| g4
3.5. Katalitik Polarografik ve Voltametrik islemler g7
3.5.1. Kataliitik puls polarografisi S7
3.5.2. Katalitik voltametri galismalarl 87
3.5.2.1. Donlsuimliu voltametri 102

3.5.2.2. Katalitik siyirma voltametrisi
ile Mo tayini 105




X

3.6. Molibdenin Voiltametrik ve Polarografik
Analizinde Tayin Sinirlart

Girisimler

3.7.1. Organik bilesiklerin neden oldugu
girisimler
Ancrganik girisimler

3.7.
3.7.2.
3.8. Stvi
3.8.1.
3.8.2.
3.9.
3.8.1.
3.8.2

4. TARTISMA ve SONUCLAR

5. KAYNAKLAR

Kromatografik Molibden Tayinleri

UV dedeksiyon igcin uygun dalga boyunu

secimi

Elektrokimyasal dedeksiyon ig¢in
uygun kosullarin arastirtimasi

Ornek

3.8.1.

3.

.8.

9

-

[

1

Analitik Uygulamalar

Hazirlama islemleri

1.

2.

-~
SRS 3

Mikrodalga firin ile ornek
haztrlama islemleri

Kuru yakma ile bitki ornekie-
rinin analize hazirianmas!

112
113

113
117
118
120
124
128
130
130

131

Kati faz ekstraksiyonu ile su ornek-

lerinin analize hazirlanmasi

Molibden tayini ile ilgili degisik
trneklerde alinan analiz sonuglari

3.

Www

9

.9.

2.
8.2.

.9.
g.2.

2

2.

1.
2.

.3.
4

5.

Mineral sularinda molibden
analizieri

Nehir sularinda analiz

Deniz sularinda melibden analizi
Cesitli bitki orneklerinde
molibden analizleri

Sularda kromatcgrafik molibden
analizi

132
134
137
140
143

146



X1

SEKILLER
Sek1l 1.1 Wall- Jet dedektdrd 18
Sekil 2.1 Heyrovksy polarografi 21
Seki1l 2.2 Kilasik dc polarografi 24
Sek1l 2.3 Damla dismesine bagli olarak akim

degisme leri 25
Sekil 2.4 Cd?** polarocgrami 27
Sekil 2.5 Artik askim 31
Sekil 2.6 Polarografik maksimumlar 32
Sekil 2.7 Fe(II) ve Fe(III) Un anodik

ve katodik polarogrami 37
Sekil 2.8 iki ve Ug elektrotiu sistemlerin

semat ik olarak karstilastirtiimasi 41
Sekil 2.8 Eilektrokimyasal hicre 42
Sekiil 2.10 Klasik lineer taramali ve akim

ornekliemeli polarografi 45
Sekil 2.11 Normal ve diferansiyel puls polarografide

akim~-potansiyel egriileri 48
Sekil 2.12 DonlsUmlU voltametri 48
Sekil 2.13 Bazi1 elementierin standart indirgeme

potansiyvelleri 51
Sekil 2.14 Adsorptif katodik siyirma voltametrisi 53
Sekil 2.15 Mikrodalga firtn semasl 80
Sekil 2.16 Kati faz ile ekstarksiyon isliem semas| 61
Sekil 3.1 Mclibden oksin kompleksinin klcroform '

fazina ekstraksiyonu islem semas! g5
Sekil 3.2 Mo-oksin kompleksiyle DMF-C.02M TBAP

cbzetisinde elide edilen peolarcgramiar 66
Sekil 3.3 Organik fazda Mo-oksin polarecgrafik

analizine ait standart kalibrasyon egrisi 67

Sekil 3.4 Molibden konsantrasyonuna baglt clareak
diferansiyel puls polarcgrafik pik

yiuksek1igindeki degismeler 68
Sekil 3.5 Molibdenin 0.001 M oksin ve 0.2 M NaF
ortaminda verdigi polarcgramlar : 8G

Sekil 3.6 Kiloranilik asitin Mo dp-polarogramina etkisi 71
Sekil 3.7 Molibdenin kloranilik asit ile '
polarografik analizinde kalibrasyon egrisi T2
Sekil 3.8 Mo(V1) nin konsantrasyonuna bagli ‘
kloranilik asit beraberinde altinan
polarogramlar 73
Sekil 3.8 Molibden oksin kompleksi yardimiyla slylirma
analizinde, stiytrma pik ylUksekliginin pH a bagll

olarak degismesi 75
Sekil 3.10 Oksin konsantrasyonunun Mo(VI) ntn pik
yiksek1ligine etkisi T7

Sekil 3.11 Asi111 civa damlasinin blUylukligine bagly olarak
molibdenin siyirma voltametrik ‘

piklerin yuksekligindeki degisimler 78
Sekil 3.12 Toplama potansiyeline bagli olarak pik

yviksek1igindeki degisimler g2
Sekil 3.13 Adsorptif siyirma pik ylksekliklerinin

toplama zamanina baglt olarak degisimieri 82
Sekil 3.14 Cozelti karistirma hizinina baglt olarak

piklerin yiuksekligindeki artislar 83
Sekil 3.15 Mocliibdenin ocksin ortamindaki adsorptif siytr—

ma analizinde standart kalibrasycn egrisi 84



Sekil

Sekil
Sekil

Sekil
S=kil

Sekil
Sekil

Sekil
Sek1il

Sekil

Sekil

Sekil

Sekiil

Sekil

“Sekil

Sekil

Sekii

Gy

W

W W W W

17
.18

.18
.20

.21

.22

.23
.24

.26

.27

.28

.28

.30

.31

.32

.33
.34
.35
.36
.37
.38
.38

.40

.41

.42

.43

.44

X1 1
Molibdenin oksin beraberinde verdigdi

styirma voitamogramilar! 8BS
pH in pik yUkseklidgine etkisi 87
Molibden kloranilik asit kompleksinin

degigik pH larda, 350 nm de absorbsiyonu ge
Toplama zamaninin pik yiksekligine etkisi <1
Adsorpsiyon potansiyelinin Mo adsorptif

styirma pik yuksekiigine etkisi g2
Kloranilik asit konsantrasyconunun AdSV pik
yuksekligine etkisi g4
0-20 ppb arasit molibden standart

kalibrasyon egrisi a5
0~-7 ppb arasi standard kalibrasyon egdrisi a5
Molibdenin kloranilik asit beraberinde AdSV

de verdigi voltamogramlar 1515
Kiorat konsantrasyonuna bagli olarak puls
polarografik pik yuUksekligindeki artislar 88

0.2 M Ci0s~, 1x10-® M kloranilik asit diceren
ctzeltinin pH’a bagli olarak DP polaragrafik

pik yuksekl1igindeki degisimler . 8@
Motlibdenin katalitik DP polarografik
kalibrasyon egrisi 100

Moiibden kloranilik asit komplieksinin 0.2 M
klorat ortaminda, Mo konsantrasyonuna bagli
clarak elde edilen DP poiarcgramlari 101
Mo-kloranilik asitin kloratsiz ve 0.2 M kicrat
konsantrasyonunda 20 mV/s tarama hiziyls

alinan d8nUsimli voltamecgramiar: 103
Degisik tarama hizlarityla alinmis katalitik
dénUsumly volitamogramlar 104

Klorat ve nitrat konsantrasycnuna bagli

olarak adsorptif siyirma voltametrik pik
yikseklikleri degisimi 106
Klorat ortaminda katalitik AdSV pik yuksekligi
ve pik potansiyellerininpH a bagli clarak

degisimleri 108
Toplama zamanina baglt olarak katalitik
AdSY pik yuksekligindeki artislar 109
Katalitik siyirma analizi igin standart
kalibrasyon egrisi ) 110
Katalitik siyirma voltamogramlar! 111

Humik asitin Mo(VI) pik yuksekl1idine etkisi 114
Triton X—-100 Un AdSVY pik yiliksekligine etkisi 115
Trition X-100 4n molibden voltamcgramlarina

etkisi 1186
Baz1 metallerin kloranilik asit kompleksi ile
verdigi voltamogramlar 118

5G:50 MeOH-H20 0.001 M HC10+«, O.001 M
kioranilik asit ve + 1 ug/1 MO(VI)

UV spektrumu 120
Eluentteki metanol ylUzdesine bagli olarak
tutulma zamanlarinin dedisimi 121

50:50 MeOH-Hz20, 30:70 MeOH-Hz20,70:30 MeOH-H:20

‘eluentlieriyle elde edilen kromatogramlar 122

40:60 Asetonitril eluentinde elde eilen
kromatcgram ' 123
Elektrokimyasal ve spektrofotitmetrik

dedeksiyonliu kromateografik sistem 124




Sekil

Sekil

Seki1
Sek11l

Sekil

Sekil

Sekii

Sekil
Sekil
Sek il
Sekil
Sekil
Sekil

Sekil

[ 8]

[N V)

[ (5]

)

(]

.48

AT
.48

.48

.50

.51

.52

.83

3.54

.58

.87

.58

X111

20:80C CHsCN-H20, 0.02 M HC10:, 0.001 M
kKioranilik asit, eluent sisteminde Mo-klor-
anilik asite ait hidrodinamik voltamogram

128

Elektrokimyasal dedeksiyonla, 350 nm absorbans

Slclmuyle elde edilen kromatogramiar

Genel analiz semas]

Orneklerin mikrodalga firin islemleriyle
analize hazirlanmast

Su orneginin katt faz ile ekitraksiyonu
islem semas|

Triton X-100, humik asit 1igceren 2 ppb 11k
molibden standart gbzeltisinin mikrodalga
firin parcalamasindan sonra standart

ekleme voltamogramiar|

Triton X-100, himik asit iceren 2 ppb lik
molibden standart ¢tzeltisinin mikrodalga
firin parcalamasindan sonra standart ekleme
kalibrasyon egrileri

Mineral sularinda molibden analizins ait
voitamegramiar :

Nehir suyunda molibden analizi

Nehir suyunun mikrodalga firin parcalama-
sindan oksin ile AdSV analizine ait standart
ekieme voltamogramlari

Deniz suyunda kloraniltik asit ile molibden
analizine ait voltamogramlar

Deniz suyunun oksin komplekslestiricisi ile
analizi

Sarmisakta molibden analizine ait
vecitamogramlar

Cesme suyunun kromatogramlari

127
128

131

133

135

136

138

141

142

144

145

147
149




CiZELGELER

Cizelge

Cizelge
Cizelge

Cizelge
Cizelge

Cizelge
Cizelgse

Cizelge
Cizelge
Cizelge

Cizelge

Cizelge
Cizelge

Cizelge

Cizelge

Cizelge
Cizelge
Cizelge
Cizelge
Cizelge
Cizelge
Cizelge

Cizelge

Cizelge

b
.

.10

11

.12

.13

.14

.15

.16

1T

Cesitli biyolejik 6rneklerde molibden
dizeyleri. (ug/100 g) 2
Molibden icgeren enzimler 4

Kromatografik molibden analizlerine ait
bazt ornekler
Molibdenin poilarografik tayini

11
igin

kultlaniian kcompleks yapici bilesikler 14
Katodik siyirma ile molibden analizine

ait ornekler 186
Cesitli orneklerde molibden analizleri 17
Sulardaki eser elementlerin direkt olarak

ACSV 1ile analizi ve optimum kosullar 54
Adsorbe edilmis kelatin indirgenmesi 1ile
sulardaki eser elementlierin ACSV analizi 55
Katalitik etkiyle sularda ACSV uygulamalari 55
Molibdenin kloranilik asit beraberinde

Mo(VI) konsantrasyonuna bagli olarak pik
ylikseklikleri degisimi 70
Molibdenin oksin ortaminda degisik pH

larda elde edilen pik yikseklikleri ve pik
potansiyelieri 75
Oksin konsantrasycne baglt olerak pik
yuksekligindeki arttslar 76
Damla buyUk14gine baglt olarak pik
viukseklikleri degerleri 78
Molibdenin, cksin ortaminda toplama
potansiyeline baglt olarak siyirma pik
yukseklikleri 78
Degisik toplama zamanlarindan sonra elde
edilen siyirma pik yUkseklikleri 81
Kloranilik asit beraberinde molibdenin

degisik pH larda verdigi pik yitkseklikieri

ve pik potansiyeileri 86
350 nm de Mo-kloranilik kompleksinin

pH bagli olarak spektirofotometrede alinan
absorbans degerleri 88
Toplama zamanlna baglt clarak siyirma pik
yiksek1igindeki degisimier a0
Adscrpsiyon potansiyeline bagilit olarak

stytrma pik yiksekligindeki artislar 31
Kloranilik asit konsantrasonuna bagli

olarak pik yilksekligindeki degisimler a3
Klorat Konsantrasyonuna bagl! olarak pik
yuksek1igi degerleri a7
Katalitik puls polarografik analizde pH a
baglt olarak pik yikseklikleri degerleri g8
Klorat ve nitrat konsantrasyonuna bagli

olarak pik yilksekl1igindeki degisimier 105
pH a bagli olarak katalitik styirma

pik ylksek1igi degerieri 107

Kloranilik asit beraberinde pik veren

bazt metallerin pik potansiyelieri ve girisim
clusturabilecek konsantrasyonlarl 117
Asetonitril yuzdesine bagli! oclarak bazi
Mo-kloranilik asit komplesine ait

tutulma zamanlart 123




Cizelge 3.18

O

izeige

Cizelge

Cizelige

Cizelge
Cizelge
Cizelgs
Cizelge

W WL Ww

.18

.20

.22
.23
.24
.25

XV
Hicreye uygulanan potansiyele bagi!' olarak
elde edilen kromatografik pik

yiuksek 1ikler1 125
Siyirma voltametrisi deneysel
prarametireleri 129

Molibdenin Grafit firinli atomik absorbsiyon
ile tayininde kullanilan deneysel
parametreier 128
HUmik asit ve Triton X-100 diger isindeki
2 ppb molibdenin mikrodalga firin isleminden

sonra tekrar aznalizi . 134
Mineral sularinda molibden dizeyleri 138
Nehir sularinda molibden analizieri 140
Deniz sularinda molibden dizeyleri 143

Bitki orneklerinde molibden analizine
ait scnuclar 146



KISALTMALAR

EYIz

HMDE

DME

HPLC

RE

AE

dk

GFAAS

ctr

Alternatif Akim

Anodik Siyirma Voltametrisi

o

Katodik Stiyirma Voltametrisi
Adsorbtif Siyvirma Voltametrisi
Dogru akim

Diferansiyel Puls

Diferansiyel Puis Polarografisi
Yari Dalga Potansiyeli

Asilit Civae Damla Eilekirodu

Damlayan Civa Elektrcdu

Yiksek Etkinlikli Sivi Kromatografi (Yiksek

Referans Elektroct
Yardimct Elektrot
Doygun Kaiomel Eiektrot
Stytrma VYoltametrisi

dak ika

Grafit Firinli Atomik Absorbsiyon Spektrcmetrisi




1. GiRIiS

1.1 Molibden

1.1.1 Molibdenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Periyodik cetvelde molibdenin atcm numarast 4z clup,

1
=
O

g95.¢84 kiutle numaras! ile veriimektitedi
g&steren molibdenin kati fazda ve oda stcakligindaki
yvoguniugu 10.2 g/cm?® olarak verilir. 2810 °C de erir ve
5560 °C de eiblimlesir. Molibden dért (molibden sGl1far)
veya altt dederlikli bilesikleri clmasina ragmen 1iki, Ucgc wve
dort degeriige de sahiptir. Moi%bden %24 €Mo, %17 %Mo ve
%416 %Mo, %45 %5Mo izoteplarinin karisimidir.

Dinyada yt!111k molibden Uretimi yaklasik g0 000
tondgur {BUyik miktarlarda molibden sulfirden
Uretilmektedir). Celik dretiminde (pasianmaz alet ceiigi)
ve ozel kimyasal Grinlerin {(Boysarmadde, katzlizérier,
yvaglaylici madde, alevden kKoruyucu ) Gretiminde

kullant Imaktadir.

1.1.2 Cevre ve Biyolojik Orneklerde Molibden Dlzeyieri

Molibdenin dinyanin tam kUtlesi dikkate alinarak hesaplanan

konsantrasyonu ortalama clarak 1 g/ton olarak veriimektedir
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(). Ancak moliibden igeren mineralilerde konsan
3000 g/ton arasinda dedisebilmektedir.

Deniz suyunda molibden konsanirasyonu yakiasik 10
wg/h civarinda clup. diger sy érnekier inde ise

vonsantrasyonu bu degerin daha da sltina dusmektedir.

Bitkiler 0.023-5 mg/kg arasinda mclibden icerirler. Algler

0.2-2 mg/kg. deniz baliklari yaklastk i mg/kg ve memeli
hayvaniarin kasiari kuru &ag&irtik Gzerinden 0.z - 0.07
mg/kg molibden bulunmaktadir. Cizelge 1.1 de bazt gida

crnekierdeki molibden dizeyleri verilmistir.

Cizelge 1.1 Cesitin biyoiojik Srnekierde moliccen
diizeyleri. (pg/iOO g)
Tam yadlt sUt 4.2 st tozu 50.0
%40 yagl) peynir 6.0 %20 yagli cokelek 7.0
Tavuk vumurtast 43 .0 Yumurta sarisi 17.0
Yumurta beyazl 12.0 Sigir et 28.0
Pilig £0.0 Kar ides 3.0
Midye 58.0 Bugday unu 45.0
Yuiaf unu 70.0 Mistir un 55.0
Piring 80.0 Havug £.0
Maydanoz 2.0 Yesil Lzhana 4.0
Sarmisak 7C.0 Marul 6.0
Pirassa 10.0 Kirmtzt Lahana 120.0
Fasulye 43.0 Kabzak 12.0
Bezelye 70.0 Kayist 14.0
Erik 5.0 Cilek g.0
Uzim 10.5 Muz 3.0
Yer fistigi 25.0 Hindistan cevizi 25.0
Portakal suyu 78.0 Bira 0.2
Sarap 0.3 Kakaso tozu 72.0
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1.1.3 Molibdenin Biyclojik Onemi

ikinci gecis <serisi elementleri arasinda bivolodik Cnems
sahip tek element molibdendir. Degerligi -2 den +6 vya kadar
degismekte o©clup koordinasyon sayl!st! 4. B, & clarak
verilmektedir. Biyolojik ©nemi degisik degeriikiere sahip
octmas! ve jigandlaria koordinasycn bilesikieri
olusturmasindan kaynaklanmektad:ir. Biyolicjik sistemierde

katalitik rezksiyonlar sirasinda molibden merkezi katalizor

olur ve substrat ve/veya inhibitor gibi eksogenoz
ligantlarint baglayabilir. iki veya daha fazia farkii
prostetik grubu igeren cegsitli komplieks proteinlere meta’

degrudan badliidir. Bitkilerde ve dusuk organizmaliarda Nz ve
NO2~- “iIn amcnyuma cevrilmesinde, karbon ve azot kaynagdi
oian purin piridin ve nitrat gibi bilesiklerde mikro
organizmalarin blylUmesinde, NO=~ in kulianiminda ve
hayvanlarda sUlfitin sGlfata dénUsmesinde énemii rel cynar.
1808 yitlinda bitkilerin kGllerinde molibden
bulunmas tndan 1930°a kadar, azot metabolizmasinda roll
oldugu bilinmiyordu. 1830°da Bortels Azoctobacter azct
clusturma organizmasinin biylmesi icin molibdenin gerek 11
oldugunu buldu. Bu gelismelerden sonra fungi ve bitkilerde
nitratin kullantmit icin gereklii oldugu gorildld {2).
Mo1ibdeniﬁ bitlinen butun biyolejik fenksiyonlar:
metalin siki bir sekilde baglandig: molibdo enzimliere
dayandirtlir. Hicre igerisindeki katyon ve anycn olarak
bulunan iyonik molibdenin herhangi bir katalitik veysa
diizenleyici etkisi oldufu gosterilmemistir. Aslinda hicre

icerisinde iyonik molibden varligt bilinmemektedir.
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Molibdenin molibdoenzimlerde dogrudan
bilesenleri de iceren kompleks bir yepi olarak ba

bilinmektedir. Cizelge 1.2 de molibden igeren enzimlerin

Crzelge 1.2 Mciibden iceren enzimier.

Enzim Kaynak Katalizledigir reaksion
Keantin Hay\an,ar
cdehidrogenaz Bitkiier RH + Hz0 —» ROH + 2e + 2ZH"
. 4wkrocrgan1gm;1ar

Aldehit Oksidaz Hayvanlar RH + Hz0 —» ROH + 2e + 2ZH*
Pridoksai D. melanogaster RH + Hz20 — ROH + 2e + 2H7
Nikotinik asit
hidroksiiaz Bekteriier RH + Hz20 -2 ROH + 2e + 2Z2H®
Purin A. nidulans RH + H20 — ROH + Ze + ZH-®
hidroksiiaz
Sulfit oksidaz Hayvanlar S0z%" 4+ Hz0 -~

Bitkiler SC:*° +2e+2H*

Bakteriiler

Karbon monoksit Bzkteriler CO + H20 —r COz +2s +2H?
hidrocgenaz

Nitrat Rediktaz BRitkiler NO2~ + 2e + ZH* —
Mikrcor- NGz~ * "0
ganizmzlar

Format Bakeriler HCOCH + 2e + 2ZH' ==

dehidrogenaz CO:=z + 2H:C

Nirogenaz Mikroor- Nz + Be + 8H* —» 2NHa*

ganizmalar
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1.2 Molibden Tayin Metodlari
Anatirtik kimyada molibden tayininde standart metodlar
clarak spekirofotometri {Crnegin tiyosivenat ve ditiyo]
metoduyla) kullanilmaktadir. Ancak daha higiil ve daha duyar

metodlar notren aktivasyonu, atomik abscrbsiyon, X-tsiniari
floresanst (XRF) ve voitametri ihtiyac¢ duyuldugunda tercih

ediimektedir.

1.2.1 UV-Gdrinir Bolge Spektorfotometrisi

Standart metod olarak molibdenin feosfomolibden mavisi ile

spektrofotometrik tayini &neriimektedir (3). Olglmler 680

)]

m de ve 0.8 mg/ml izerindeki tayinler icin kullanii-

aktadir. Bunun disinda kioranilik zsit komplekslestirici-

3

si ile de spektrofotometrik Mo tayini yeptiabilir (4). Alt:
deger1ik1i Mo, 3 M HNO: crtamindan 0.02 M S5-oktilcksime-
titkinolin-8-cl1 ile CHCla dgerisine yesil renkli kompleks
halinde g¢ekilmekte ve 380 nm de, diger elementlerin
girisiminden kurtularak tayin gergeklestirilmektedir (5).
Celikteki eser dizeydeki moiibdenin  ise rodamin ve
tivosiyanat ile 580 nm de tayin edilebilecegs

bildiriimektedir (6).
1.2.2 Atomik absorbsiyon spektrometrisi

Genelde vyakitca zengin havea-asetilen ve azot oksidul-

asetilen alevi kuliantlitr. Tayin Slnlrl”a1evde herhangi bir
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érnek olmad:ginda elde edilen glrdltly seviyesinin 1k
katiyla hesablan;r. Bu deder spektirometreden spektrometreye
ve analiz parametreleriyle degismektedir. 313.28 nm
cizgisiyle deneysel tayin siniri 0.02 ve 0.03 pg Mo /m]
sirasiyla hava—-asetilen ve azot oksidll-asetilen alevi igin
verilmistir (1). Cesitli alev sistemlierinde godozlenen tayin

sinirlar! sirastiyla;

Oksihidrojen alevi 379.82 nm - 2.0 pg Mo/ml
Oksiasetilien alevi 379.82 nm - 0.5 pg Mo/ml
Hava asetilen alevi 379.82 nm - 2.0 pg Mo/mi

azot oksidil-asetilen 313.26 nm - 0.5 pg Mo/ml

azot cksidil-asetilen 390.28 nm - 0.1 pg Mo/ml
dir.

Atomik floresans 312.26 nm de azot oksidlUl-asetilen
aleviyle, atomik absorbsiyondan daha iyi sonug (0.8 He
Mo/m1) vermektedir. |

Atomik absorbsiyon dlgumlerinde dalga boyu genelde
312.250 ve 379.€825 nm dir. Diger dalga boylarl ise (315.81
nm, 317.04 nm, 319.38 nm, 386.41 nm, 300.269 nm) daha az
duyar lik gdstermesine ragmen, istenmeyen baz; girisimlerin
ortadan kaldirilimas! icin sikga kullaniimaktadir.

AAS ile orneklerde eser dizeydeki Mo tayinlerinde
kullanilan analiz semalarinda genelde sivl ektraksiyonu,
katl. fazda adsorpsiyen gibi énderistirme islemlerine
rastlanmaektadir. Bitkilerdeki molibden amonyum 00-dietil
ditiyvofosfat ile kép]ekslestiriidikten sonra aktif karbonda
deristirildikten sonra saptanabilmektedir (7). Sivi
ekstraksiyonuna ornek olarak, asitle parcalanmis kaya

ornedindeki Mo (VI) N-fenilbenzohidroksamik asit ile




komplekslestirildikten sonra tcluenie ekstraksiyonu

verilebilir (8).

1.2.3 X-ITsinlart Floresansi

Molibdenin X-1stn! emisyocnu cizgilerij;

Keg 1 0.7083 A 17.478 KeV
Ke 2 0.7136 A 17.374 KeV
K@ s 6.6323 A 19.608 KeV
Lecs 5.40866 A 2.293 KeV
Lz 5.4144 A 2.290 KeV
Lg S.1771 A 2.385 KeV

0.710 A dzki K« gizgisi belki de molibden analizi igin en
cok kullanilanidir. Molibden Ke 1.2 kiUtle abscrpsiyon
katsayis! 18.1 cm?/g ve KB:1 igin 13.3 cm?®/g dir. Floresans
6lcimleri molibdenin X isinlari ile analizinde en g¢gok
kulianiijanitdir. Bununia birlikte moclibden minerallerde
emisyon, hidrokarbonlarda ve sulu ¢ozeltilerde aborbsiyon

Slcumleri de vardir (i).
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1.2.4 Notron skitivesyon metodlart

Radyocaktif ®%Mo, uranyumun parcalanma {irgnudidr ve bazen
radyoaktif parcalanma kalitesini ©lcmek ve/veya reaktor
sodutma suvunun kontaminasyonunu kontrol icin izlenir.
Ayrica ®°"Tc (tis,2=6 saat) kaynagidir. Bu teknesyum izotopu
nuk leer ttpta kullantlir. %°Mo emisyon tsimasi yapabilir ve
Y-isinlart 0.184% ve 0.740 MeV dadir. ®°Mo su reaksiyona
gbre bozunur.
S%Mo + n o~ semTe + BT ty,2= B66.48 saat

88MT e —me—— 88T+ 4 ti,2= 66.48 saat

m
1]

Molibden tayinlerinde mclibden izlemesh verine genellikie
teknesyum izlemesi yap!lir. BOylece emisyon yapan diger
parcaciklardan gelebilecek girisimlerin ontne gecilir.

2 3Mo in uranyumun parcalanma Uridnlerinden ayrilmas!,

suifur coktirmesi, o - benzooksim veya tiyesiyanat
beraberinde 2-hegzilpiridin ile ekstraksivonu ve iyon
degisimi ile vaptlir(1). Genelde ssmTc’u 89Mo’ den
uzaklastirmak gereklidir. ®°®Mo "in N-fenilbenzohidroksamik

asit ile verdigi kompleks kloroform ile uzaklastirilir. Bu

sirada teknesyum sulu cdzeltide kalmaxktadir.
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1.2.5 Sivi Kromatodrafik Molibden Analizi

Molibdenin stvi kromatografik yolla tayini, girisim yapan
diger iyonlara bagli olarak degisir. Bu eamacls uygun
komplekslestirici ve eluent segimlerinden faydalanilir.
Molibden adsorpsiyonla diger elementlerden secgici olarak
ayrilabilmektedir. Aluminyum oksit iceren kolondan pH 4-6
da sulfirik asit cozeltileri eluent olarak kullanilarak
mclibdenin diger iyonlardan ayrilimasi mumkindur (8).

Stivi krométografik molibden anatizi géne]de, bu

metalin kompleksieriyle ~yapl imaktadir. Gn kelon
tiireviendirmesi ig¢in genelde, 8-hidroksikinolin, 4-(2-
pridilazo)rezorsinoi, dietilditiyokarbamat kempleksles-

tiricileri kullaniimaktadir( Cizelge 1.3). V, Mc, W, Co, Cr
un kloroformdaki g-hidroksikinolin kompleksleri silika
koionda tetrahidrofuran—-kloroform (6:4) eluentiyie
ayritiabilimektedir (10). Tayin sinirl tipik olarak 1 ng dan
daha azdir. Alkali ve toprak alkali elementlerin
molibdenden ayrilimasi biyuklik dislama {size exclusion)
ilkesiyle Sephadex A-25 anyon dedistirici kolcnda
ayrilarak spektrofotometrik dedektdrie oSlgUlmektedir (1).
Mo(VI), titanyum (IV) Un N-metil furchidroksamik asit (N-
MFHA) kompleksi polistiren/divinilbenzen kolonda ayrilip ve

ICP-MS ile tayini yapiimaktadir (1).



Cizelge 1.3 FKromatografik molibden analizlerine ait baz!
crnekler.

Kolon Kompleks Eluent Dedektor Ref.
Si60 8-HQ THF /Kioroform 254 11
6:4
Ca 8~-HQ CHaCN/H:=z0 uyv 12
~-pridin 40/60
Crie PDC CH3CN/astetat Uv 260 nm 13, 14
tamponu (pH 5.6) EC
70:30
Cio 8-HQ MeOH-Hz0 ' uv 15
67:33
CN PAR MeOH-Hz20
0.01M KHz2P0O:- uv 18
Na::HFPGs 540 nm
30:70
Cie tiron MeQOH-H20 uv 17
37:43 315 nm
Cts DHN MeOH-H:z20 [SAY 18
63:40
fosfat tamponu
pH 7

8-HQ: 8-Hidroksikinolin, PDC: Pirclidinditiyokarbamat,

PAR: 4-(2-pridilazeclrezorsinol. .

Uv Ultraviyole, EC: Elektrokimyasal volla OigUmU
gostermektedir.
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1.2.6 Mclibdenin Voltametrik ve Polarografik Yolla Tayini

Atternatif akim polarograf%si. diferansiye’ puis

poclarografisi. anodik ve katodik siyirma voltametrisi ve

»}
ot
)
3

iger voitametrik metodlar moclibden tayinlerinde kulla

Q.

&lcum metediart olarak verilmektedir (12-50).

$1.2.68.1 Polarocgrafi

Mo(VI), 0.1M ve 2 M sulfirik asit iceren cozeltilerce Mo V)

Mo(

\9

0]

IT)’e indirgenmeye ait 1iki tane polarografik deigs
gdsterir (18}. 1 M suifurik asitli ortamda, Erv:z dederleri
doygun kalomel elekircda (SCE) karsi +0.08 V ve -C.32 V
dur . Daha derigik Hz2S8034 veya artan sulfat
kcnsantrasycnlarinda da her iki yari1 dalga pctansiyeiler:

i
12N

-~
W

o

negatif degerliere dogru kaymaktadir. Bunu sebebi ola
muhtemelen mo1ibden tgrierinin komplekslesmest
gosteriimektedir {20-23). Hidroklorik zsit1i ortamda ise
bir veya uUc poiarografik dalga (pik) gdzlenir. 0.01 - Cc.1 M
HC1 17 ortamda ve 5-10 x10°*M molibden konsantrasyonltarinda
Eisrz degerleri SCE ye karst -0.10V, -0.48v ve -0.88 Vv
olarak gbtzlenmistir (24).

Yikseltgenler yaninda polarografik olarak indirgenmis
molibden yeniden yiksek bir degerlige yikseltgenebilir.
Bunun sonucunda polarografik analizin duyarli1gt oldukca

artar. maksimum sintr akimt molibdenle vilkseltgen

arastndaki ylkseltgenme isleminin hizina baglidir. Bu
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ratalitik islem, diflzyon Lontroliu islemden begimsiz hale

gelir. Katalitik ayrac clarak belikide en azla perkicoret ve

0

nitrat kullantimistir. Q.75 M H:S0:-1M HC10: de SCE’'a hars:
-0.22 V da katalitik kontrolivu hir dalga gfzienir {z5). ©.1
M HzS0s — 0.2 M Na2S0s - 0.05 M HNOa gozeltisinde molibdene
2it katalitik daiga -0.75V da gbzlenir. Katalitik dalge
perkloratia Mo (IV) Un Mo(V)'e yiikse ltgenmesi sonucu
olusurken (28),. nitrat ortamindea Mo (III) den Mol(¥)'e
yiksetgenme nedeniyle pclarografik dalgaler gozienir.
Bromat iyonu 0.4 M aselik esit destek eiekirolitince (Epix
0. 44V SCE & karsi!) (27}, klorik asit (Epiw -0.12V SCE =
karsl} ve hidrojen peroksit 0.05 M sUlfurik asitie {Epix
+0.28V SCE ‘&2 karsi) katalitik molibden dalagalar! vercigi
not edilmistir (28-30). Molibdenin kocrdinasyon bilesikleri
ile kompleks iyon olusumu polarogreafik daliganin daha
negatif potansiyellere kaymasina yol acamaktadir. Ekienen
komplekslestiricinin molibdene ait piklerin hepsini veysa
birini daha negatif potansiyele kaydirdig! ‘ve bu kayma
sirasinda birbirine yakin olan bu piklerin birbirinden
veterince ayr}]abi]diéi gézlenmistir. Kompieksiestirme
amaciyla sikga, -0H grubu {hidroksi) igeren organik
bilesikler kultlani lmaktadir. Cizelge 1.4 de molibden tayini
icin eklenen komplekiestiriciler Szetlenmistir. Bunun
disinda kompiekslesme girisim Yyapan elementlierin ayriimasi
icin de yararll clabilir. Polarcgrafik molibden 8lgumieri
cbzgen kartsimlari ve/veya sudan baska cozgenierde Cdce
yap|1abilmektedir. Genelde destek elektroliti oclarak LiC1
kullani imaktadir. Orheéin Mo (V) t iycsiyanat kompleksi

dietil eter ile ekstrakte edilip ortama 0.5 M LiOH in
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metano ideki céreltisi ek lenerek polarografik analizi
gerceklestiriimektedir {(31). kLatekol (32), &~

hidroksikinoiin (3

()

Y, N- sinnamidfenithidroksiltamin (34) ve
N-benzoilfenilhidroksilemin (35,38}, organik gcozucilerle

ekstrakte edilip polarografik olarak tayin edilmektedir. 8-
hidroksikinolin kloroform ile ekastrakte edildikten sonra
kloroferm uzaklastirtlir. Kati hale gelmis ekstrakt
dimetilformamid dcerisinde cozuliup HC10:, NaCl0s veys
TBAF eklenerek polarocgrafik glicumi sikega basvuéuian bir

véntemdir{(49).




~

Cizelge 1.4 tolibdenin polarografik ayini igin kuilanilan
kompleks yaptoct bilesikiler.
Reaktif sartlar Evsz e Mo/ml Ref.
asetil aseton, iM HzSO0a 0.62 1-100 37
iM aspartik asit
katekol, 0.2 M 0.001M -0.42 0.4-40 32
Hz280. BuPhaPBr ile

ekstraksiyon
C.001 M KC10s, 0.5 M Hz2S0s -0.62 0.001- 39
0.002 M amigdalik
as1it
g.5 M KC10a, 0.1 M Hz80:« -0.28 0.001 4Q
0.05 M Mandelik
asit
0.5 M sitrik asit pH 1.8 HCI -0.37 i- 41,42
0.02 M ferron pH 4.0, -0.63 10-130 43

asetat

0.5 M laktik asit pH 2.1 -0.22 20— 44
C.005 M malik asit -0.23 100~ 45
0.1 M mandelik asit 0.1 M Hz28C« -0.28 0.05-1 46-47
0.1 M suksinik asit pH 2.2 -0.51
tartarik asit pH 2.0 -0.52 20-350 48
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1.2.6.2 Anodik Siytrma Voltametrisi

prnodik siyirma metodu ile molibden tayini igin birkac
calisma mevcuttur (50-51). Syyirma piki SCE a kars!

yveklastk —-0.45 V da gozlenmektiedir.

1.2.6.3 Katodik Siyirma Voltametrisi

Katodik styirma dlgimieri uvgulamalarinda en sik kullant ian

kompliekslestirici 8-hidrecksikinclindir. Bu komplekslesti~—

ile deniz sularinda, biyolcjik orneklerde ¢nderistirme

e

i C

-
—t

gerektirmeksizin molibden tayinteri duyar 11 olarak
yeptlasbilimektedir. Cizelige 1.5 de ketodik styirma ile
molibden analizlerine ait ornekler verilmistir. Katodik
styirma &lcumlerinde tayin | siniri genelde 107 M

civarindadir.
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Cizelge 1.5 Katcdik siyirma ile molibden anzlizine ait
ornekler
Komplekslesgstirici Ortam Uygulamea Kaynaklar
Oksin 0.02 M NaF biyolojik 52,53

pH 3.4 ornekler
Oksin pH 2.5 deniz suyu 54

HC1 ile
Oksin 0.5 M KNOs bitkilerde 55

-0 .05M HNO>s

diklercksin pH 2 56
Mandelik asit 0.5 M NaC10s - of

0.05 M Hz2S0-

2-BIBH fosfat tamponu - 58
pH 3.3
0.05M NaCl0a

EBBR pH 1.6 deniz suyunda 58

Dimetilgliicksim asetat tamponu deniz suyu g0
pH 5.25

EBBR: Erickrom Blue Black R, 2—518H:2—benzi1ideniminaben—

zohidroksamik asit.

1.2.6.4 Polarografik ve voltametrik molibden tayininin bazi

uygulama alanlarl

Cizelge 1.8 da molibdenin voltametrik analizlerine

uygulamalar dzetlenmistir.

ait
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Cizelge 1.6 Cesitli orneklerde molibden analizleri

Kaya ve mineraller Bivolojik ornekler
Silikat kayaiar! g1 sul 87
kayvalar 25 cim €8
molibdenit 30 patates 68
Alasimiar bitkiler 70
Krom celigl 36 topraklar 71,72
Mn celiga 62 Cevre ornekleri
Ni celigi 63 dodal sular 73
Saf elemenler. deniz suyu T4
Cd 64 Cesitli Ornekier
Fe 85 itlaclar 75
Zr €6 glbreler 78,77
cam 78
seramik 7€
silfirik asit 80

1.2.7 £kits Sistemlerinde Voltametrik Analiz

Sivi kromatografi, ©zellikle ters az modu, lipofilik ve
ucucu olimayan bilesiklerin matriks icerisinden e&ayrtiiip
tanimlanmast icin stkga kulianiimaktadir. Bununla birlikte
secicilik ve duyaritk glcim basamaginda kullanilan metoda
baglt kalir. Ultraviyole, fluorimetrik ve iletkenlik ©lgum
metodiart, voltametrik clgum metodu ile
karsilastirtidiginda tamamen farkli1lik gosterir.

Elektrokimyasal 6ligum diger Olgum tirlerinden farkli bir

secicilik saglar. Elektrokimyasal bir 6lcumde,
elektrckimyasal hicrede iletkenligi saglayacak yeteri
miktarda destek iyon bulunmast gerekir. Duyarlik ise

kullantilan elektroda ve bilesenin 5zel karekteristigine
baglidir. Yiksek duyarlik icin cok 1ince bir difuzyon

tzbakasina ihtiyag vardir. Kigik ©lgum hiicresi daha duyarli
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$lgim demektir. Akis sistemlerinde elektrokimyasal olcum
camst karbon veya a2ltin eiektrodlarda yltkseligeme islemiyie
yaptlir. Fenolik, aromatik amin, metoksi ve sUGiIflur gruplar!

iceren bilesikler elektrokimyasal clarak yukseltgenip tayin

edilebilirler(i). Karbon elektrotiarda indirgemeyie
dedeksiyon kincnlar, nitro- ve nitrozo- bilesikieri gibi
disuk indirgeme potansiylei gosteren bilesiklierle
mimkindur . Asiri hidrojen potansiyeli yuksek oclan ve veni

elektrot yizeyi olusturmaya kclayca izin veren civa damiz
elektrodu (DME), indirgemeyle &icim yapilabilmektedir (81).
Civa kaynakli dedektior sistemlerinde sorun, cbzeltide
bulunan c¢ézinmus o©ksijen ve pompa guriltusudur. Kati

elektrotlarda bu sorunlar daha sz olmasina ragmen, elekirot

yizeyinin kirlenmesiyie analizin tekrarlanabilirligi
azaimaktadir. Katt elektrotlart iceren dedektdrier ticari
olarak elde edilebilirken, civa kaynakli elektrotiar

slektroanaiizei tarafindan laboratuvarliarda yap!imaktadir.
Elektrokimyasal dedektdr olarak belkide en fazla
wall~-jet dedektdri kullaniimaktadir. Sekil 1.1 de bir wall-
jet dedektér semasi verilmistir. Wall-jet dedektorl ylksek
duyarliligt (etkin katle ijetimi) ve yluzey adsorpsiyonun en
az olmast ( elektrot ylzeyine dﬁérudan gelen eluentin,
mekanik yikama etkisiyle) nedeniyle tercih edilmektedir.
Bunun distnda akis sistemlerinde voltametrik dedektor
oclarak ddnen disk elektrot, ince tabaka dedektérd de

kullant imaktadir.



eluent
girisi

karsit referans
elekiroda TEE | : elektroda

S G

camst korbon
elekirot

Sekil 1.1 Wall- Jet dedektdru



2. VOLTAMETRiI VE POLAROGRAFiNIN TEORiSI

Voltametri elektrokimyasal hicreye uygulanan potansiyelin
sonucu colarak kimyasal dedisim nedeniyle gozlenen akimin

izlenmesini ilke alan bir metod olarak tanimlanabilir.

Volt-am(pero)-metri kelimesinden turetilmis olup, akim
petansiyel egrileri durgun stvi veys katt elektrodlar
tzerinde elektrcdlarin yvapim materyallerinden bagimsitz

olarak arastirilir. Asi1li: civa damla (HMDE: Hanging Mercury
Dreoping Electrode) elektrodu voltametrice kulilantlan bir
elekirottur. Voltametride kocnsantrasyon poliarizasyonu
gerekirken, potansiyometride olcumler akimin sifir ve
pclarizasyonun olmadigl durumda yapilir. Voltametride
ana]ifin kicilk bir kismt degisime ugrarken, kulometride

anaiitin tamamen baska bir forma donlsmesi gerekir.

2.1. Polarografi

TUPAC a gore polarografi sivi elektrotiarla akim-gerilim
egrilerinin alinmasidir. Bununia birlikte sivl elektrodun
(6rnedin civa elektrot) ylzeyi periyodik (DME ,SMDE) veya
devaml! olarak yenilenmesi gerekir.

Voltametri Cekoslavak kimyact Jaroslav Heyrovsky
nin 1920 de polarografiyi kesfiyle baslar . Sekil 2.1 de
bir Heyrcvsky polarograf verilmistir. Pdlarografi
voltametrik metodlar iginde hala sikga kullanilan bir

metoddur. Diger metodlardan ayrilan taraf! elektrot olarak
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damtayan civa elektrodu

kuilantimasidir.

(Dropping Mercury Eiectrocde

Sekil 2.1 Heyrovksy'pOXarografl.

DME)

A, B : Tel sarimi

C : Potansivel seciciv
R : Direng kitusu

G : Galvanoetre

L : Latba

K : Civa kapiler

N : inert gaz girisi
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1950 yilindan sonra voeltametri gelismis bir teknik

clarak ortaya cikmistir. 1855 den 1885 e kadarki on yil

icerisinde orjinal metodun baz! modifikasyoconlari ortavya
cikaritimistir. Bu arada teknigin wuygulama alan! sinirli
kalmistir. Bu arada elektronikteki gelismelerle teknigin

sinirlar! genisletiimistir. Bu gelismeler sonucunda birgok
organik ve anorgantik tdrierin kalitatif ve kantitatif

analizlerine ait uygulamalar artmistir.

&)

R T I Klasik Polarografinin Teorisi
Klasik polarografik o©lcUmler genelde 10-2 - 10°% M analit
konsantrasyonu iceren sulu gozeltilerce vaptiir. Gerekliyse

bir cok organik ve diger c¢ozicl sistemlert de kullantla-

bilir. Polarografi 1-2 ml ¢dzelti igerisinde koclaylikla
cerceklestirilebilir. Polarografik metodlarin duyarliligl
diger elektrokimyasal metodlaria (Kulometri,

potansiyometri) benzerlik gosterir.

2.1.2. Polarcgrafik Dizenekler

Polarografik veri, artan bir sekilde uygulanan potansiyelin
sonucu gbzlenen akimin olgllmesiyle elde edilir. Sconugta
ele gecen ak im-potansiyel egrisi polarogram olareak
adlandirilir. Ele gegen bu po1arogram‘ kalitatif ve

kantitatif bilgileri igerir.




23

Klasik Polarografi Hicrel

Klasik polarografik olcumier

sekilide verilebilir.

SCE | MP* (xM) | Hg(DME)

Buradsa anot doygun kalomel

pociarizienmis elektrot clarak gorev yapar.

icse damlayan civa elektrottur. Damlayan civa eiektrodu 5-20
cm uzunludundaki kapiler bir cam borudan olusur (i¢c gep
yaklasik 0.0G5 cm). Kapilerin ucundan civa damlalarinin
cikmasint, yasklasik &0 cm yﬂksekte bulunan bir civa
banyosunun uyguiadig: basing szdlamaktadir. C.1—- 1 mm
captndaki civa dzmiaciklari 2-6 saniye arzliginda
damiamaliaria elde edilimektedir. Sekil 2.2 de ki

elektrotlu klasik dc polarografi

icin elektrokimyasal hicre su

eri

elektrotducur ve idea

By hicrede katod

gosterilmisgtir.




galvanometre

referans
elektrot

potansiyometre

Sekil 2.2 Klasik dc polareograf!

2.%.4 Damlayan Civa.Elektrotta Akim Degismeleri

Elektrokimyasal hiicreden gecen akim damla hizina ve damia
biyiik 14glne baglt olarak degisir. Damla distUgUnde akim da
stfira diser (Sekil 2.3). Damlanin tekrar biylmesiyle,
ylizey alant blUyudugiunden buna bagl! olarak akim dizeyi
artar. Bunun nedeni yiizey alant bluyUmesiyle giflUzyonun
artmasidir. t =zamenindaki ortalama akim tecrik olarak
sabittir. Dlzensiz akimlar dizenedin salitnimlarindan

iteri gelebiiir.




I~

)

D

—

Sekil 2.3 Damla dismesine bagl: oclarak akim degismeleri
2.1.5 Poﬁarogram]ar

Sekil 2.4 de tipik bir polarogram verilmistir. Birinci
polarogram (A), 5x10-* kadmiyum iyonu ve 1.0 M HC1 igeren
ctzeltiye aittir. ikinci polarocgram ise igerisinde kadmiyum
bulunmayan 1 M HC1 1le atitnmistir. Kafod negatif
potansiyele baglanmis olup, uygulanan potansiyel dizenli

oclarak negatif yonde artiriyar. Elektronlarin glg
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kaynagtndan eiekiroda dogru akmasiyia pozitif akim elde
edilir. Sekil 2.4 a daki basamak bigimii akim, polarograf ik

dalga olarak adlandirilir. Bu;

Cd2+ + 2e + Hg === Cd{(Hg) (2—-1)
reaksiyonu sonucu olusur ki, reaksiyon Urdnu (Cd(Hg)) bir
amalgam olup elementel kadmiyumun civa igerisinde

cozUlmesini gdstermektedir. Yaklasik —1 V da her iki (A, B)

pclarogremda gdriaien keskin akim artislari, hidrejen
ivoeniarinin hidrojen gazi vererek indirgenmesi sonucu
g6z lenmektedir. Bir polarografik daiga yalntzca orteamda

destek elektroiiti varsa ortaye cikabilir. HCY, verilen bu

kadmiyum érnedinde destek elektroliti clarak gCrev
yapmaktadir. Yalinizca destek elektroliti kullanildiginca
gdriiten akim, artik akim olarak adlandirtiir. Bu kadmiyum

iyonlartnin bulunmadigi durumda bile elektrottan gegen akim
nedeniyle olmaktadir.

Polarografik daligadan sonra gbzlenen ve uygulanan
potansiyelden bagdimsiz olan bu sabit akim, sinir akim
olarak adlandiriliir. Sintr akimi, eiektrot islemine giren
ﬁurﬁn elektrot yilzeyine tasinma hizinin 1imit degere
ulasmas| sonucudur. Bu hiz reaktifin difbzyon hiziyla
sinirlandirilimistir. Difuzyon kontrollu sinir akimina czel
oclarak difuzyon akimi denir; ve i« ile gosterilir. Genelde
difuzyon akimt reaktifin cozelti igerisindeki konsantras-
yonuna baglidir. Sekil 2.4 de gdrildugl gibi difuzyon
akimi: sinir akiminin arttk akimdan farkidir. Diger Onemli
bir nicelik yari dalgapotansiyeli olarak adliandirilan, di-

fozyon akiminin yar) daliga yiksek 1igindeki akimi clusturan




5 difizyon | g}

ak tmt ‘cf/2 sﬂﬁ
i
oL JB
i | | i 1 z 1 | | \
0 -0.3 -0.6 -0.9 -1.2

Sekil 2.4 Cd®** polarogrami.

uygulama potansiyelidir. Yari dalga potansiyeli Eivsz2
semboli ile verilir ve reaktifin kalitatif tanimlamast ig¢in

kullantlir.

2 1.6 Polarografik akimlar

Elektrot yuzeyine tasinan reaktif tirlerin hiziyla akim

sintriandidtnda sinir akiml gézienir. Tas inmada Ug dedisik

kuvvet rol oynar; elektrostatik kuvvetler, mekanik
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kuvvetler {(titresim, kearistirma. konveksivon) ve difuzyon.
Polarografide 11k iki kuvveit etki disinda birakilabilir.
Boylelikle sintr akimi tamamen difdzyen kontrollu olur.
Elektrostatikketkiyi azaltmak icin cézeltiye inekiif bir
elektrolit eklenir. Konsantrasyonu icin analitin
konsantrasyonundan 50-100 kez asiri miktari yeterlidir. Bu
konsantrasyon elektrodda yiUklenmey?1 etkin olarak golgeler.
Mekanik iletim ise hicrenin titresimiern engelienerek ve
sicaklik degismelerini kontrol ederek vyapilabilir. Bu
etkiler ortadan kaldirilinca sintr akimi difizyon kontroliu

‘olarak gelisir.

2.1.7T DifGzyon akim!

A analit tlrdnin damlayan civa Uzerinde hizlt ve tersinir
indirgenmesi gbz o©Onlne alinirsa, P Urinu bu durumda
cdziitebilir bir iyon veya molekiliddr. Yart reaksiycn ve

standart poctansiyel;

A + ne === P Ea° = x V (2-2)
ve 0.0591 Po (2-3)
Euygm Ea® - —————~— log ———— - Esce
n Ao
Burada Esce doygun kalomel elektrodun potansiyelidir. Po

ve Ao tirlerin elektrot ylzeyindeki konsantrasyoniaridir.
Eger yeterince buyuk potansiyel uygulanmissa civa ctzelti
ara Yyuzeyinde A azalirken P artacaktir. Bu islem denge

gerceklesinceye kadar devam eder. Bu durumda A'nin yuzeye
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degru, P nin ise ters y&nde konsantrasyon gradienti
rurulur. Bu iki tiridn Ra ve Re tasima hizlari konsanirasyon

farkliariyla ilgiltidir. Seylteki;

Ra = k’a { A - Ao ) (2-4)

Rp = k'e (P Jo— P ) = kK'» P o (2-5)
Burada k' » ve k'p orantt katsayisidir. Turlerin hareketi
valntzca giflizyona baglt ise akim tastma hiziyia

orantilidir.

k" aRa-ka( A — & o ) (4-6)

-
"

buradan Kea k"a k'a
Benzeri sekiide

i= k"eRe= ke P o (2-7)

Eger uygulanan potansiyel Euye vyeterince bilyukse Ao

cozeltideki konsantrasyon yaninda ihmal edilebilir

iz ia = ka A (3-8)
Burada, isa potansiyelden bagimstz difuzyon akimidir ve
dodrudan c¢ozeltideki A’nin konsantrasyonuna baglidir.

Kantitatif polarografi bu denklem Uzerine kurulmustur.
Reaktifin elektrot ylizeyine goclu 1imit hiza ulastiginda

akim potansiyeiden bagimsiz hale gelir. Bcylece tam
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konsantrasyon polarizasycnu ortaya cikar. Bir mikro

elektrotia bu kosul tipik clarak 10-% M cdzelti igin eakim
3-10  uA (mikroamper) civartindadir. Bu alkimin duzeyi
reaktifin c¢ézeltideki miktarinin Onemli bir miktarda
degismesini saglamaz. Sinir kosulda maksimum akim;

(i¢)max= 706 n D'/ m#/% /% C

olarak hesaplianir. Bu derklem i1k defa tlretenin anisina
Ilkovic denkiemi olarak adlandiriimistir. Denkiemde; C,
mmel/1; m, (civa kutiesel hizi) mg/sn; D, difuzyen

katsayisidir. Denkiem maksimum eakim yerine ortalama akim
olarak vyazilmak istenirse. denklemi 607 katszaylisi ile

gcarpmak gerekir.

(ie)ort= BOT n D'/2 m2/5 £1/¢ C (4-2)

ortalama ve maksimum akimlarin her ikiside kantitatif

polarografide kullanilabilir.

2.1.8 Arti1k akmm

Sekil 2.5 de 0.1 M HC1 iceren cbzeltinin artik akim egrisi
ver ilmistir. Bu artik akimin iki kaynagi vardgir. Birincisi
eser dizeyde safsizliklartin indirgenmesiyle meydana gelen
akim oclup, bu safsizliklar az miktarda c¢ozunmis oksijen

saf sudaki agir metal ivonlart, kullantlan destek

elektrolitden kaynaklanabilir. Artik aktmin ikinci sebebi




31
yilk leme veya kondansator akiml clarak adlandirilir. Bunun
nedeni civa damlasinin g¢dzeltive gore yuk1lu cimas indan
ileri gelimekiedir. Uyguienan potansiyel doygun kaliome
e1ektroda"gére negatif yuUklenmis olur. Uygulanan potansiyvel
-0.4 V dan daha kuUciikse civa cozeltiye gore pozitif clur.
Yani damlanin kopmas! aninda Uzerindeki elektroniar
kepilarin icginde kalan civanin igine itilir. Potansiyel -
0.4 V ise civa damlanin ylzeyi cozeltiye gore viukslz hale
gelir. Yikleme akimi faradik olmayan eakimtardandir.
Polarografik metodiarin duyarligi Ve dogruiugu eartik

akimlarin dUslk dizeyde bulunmasina bagiidir.

_

Akim, pA

Sekil 2.5 Artik akim




2.4.9 Atim Maksimumu

sek1lini bozariar.

Alkim  maksimumlari stkea polarogramin

Difuzyon akimi ve yvaridalga potansiye1inin tayinini
gtcglestirir. Bu polarografik maksimumiarin nedeni tam

clarak anlasiimis dedildir. Gene l1de eser miktardaki yUksek

molekiil adirligina sahip jelatin, Triton-X-100 (ticari

vizey aktif madde), metil kKirmizis! veya diger boyalarin

et:lenmesivie bu polerografik maksimumiar kayboluriar. Sekil

2. 6 da tipik polaregrafik maksimumiar verilimistir.

uA
™~

Akim,

D R

Uygu lanan potansiyel, V

Sekil 2.6 Polarografik maksimumlar




2.1.10 Adsorpsiyon Akimi

Polarogrami alinmast istenen maddenin veya indirgenmis
hzlinin elektrcd ylzeyinde adsorplanmas! sonucuy  &asi !
dzlgadan ©nce veya sonra yeni ve kigUk bir dalga meydana
gelir. Bu dalgay! meydana getiren akima, adsorpsiyon akimi
denir. Meydana gelen bu veni akim sinir akimint blUyuk

6iglde etkiler.

2.1.11 Yar: Dalga Pctansiyeli

Nenklem 2-2 de verilen elektrot reaksiyonunda uygulanan

potansiyelle akim arasindaki iliskiyi ojusturmak igin 2-8

denkleminden 2-6 denklemini gikarirsak
Ao =_ia—i elce edilir.
Ka

Bu denklem ve 2-7 denklemini 2-3 denklemine uygularsak

Euys

H

Ea® —Esce— 0.0591 logka —-0.0591 log _1
n ke n ia—i (2-10)

Euyg = Evs2z altrsak

Bu bagintt 2-10 denkleminde yerine konursa;




Evsz = Es® —Esce- 0.0581 logka (2-11)
n ke

vari reasksiyon igin standart potansiyel Kka ve ke ye
beglidir. Bu iki sabitde difizyon katsayilarina baglt olup
karekteristikleri Ilkovic denk leminde veriimistir.

kaz 607 0 Dat’?2 m2/3 pr/e
iie verilir. Benzeri bagint! ke icinde yaztilabilir.

ka/ke = v Da/Dr

Denklem 2-10 ve 2-11 Lirlestirilirse

Eeye= E1r2 - ——————7~ leg —————~ (2-12)

elde edilir.

Tersinir reaksiyoniar icin log i/(ia=1) Euys potansiyeline

karsi! grafige gegirildiginde egdimi -0.05¢91/n oian bir dogru

elde edilir. Denklem 2-11 den gérﬂ}eceéi gibi yerl dalga
potansiyelinin konsantrasyona bagli olmad!gini, sinir
ak iminda indirgenmis tGrun difuzlienme katsaytlarinin
indirgenmis tirun difuzlenme katsayisl oranina bagll

oldudunu gbstermektedir.
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2.1.12 Polarocgrafik Dalgaya Kompleks Olusumunun Etkist

Metal iyenun indirgenme Veys vikseltgenme potansiyeli metal

Uriere biyuk olgude baglidir.

(el

ivonuyla kompleks yapan
Metal kompleksinin yaridalga poetansiyeli metal ivonun yar!l
dalga pctansiyelinden daha negatiftir. Bu kayma kempleksin

clusum sabitinin olgulmesine de izin vermekiedir.

M+ + Hg + ne = M(Hg)

ve

Mr* + x AT == MAx(RT®27
Lingane, ligandin melar konsantrasycnuyla vari deaigs
potansiyeli kaymast earasindaki badintiy! su gekilde

vermistir.

0.0591 0.0581
(Etsrz)c-Errz = -

iog Mt (2-13)

Buracda (Eisz)e ve Ei1s2z sirastyls komplekslesmis ve komp leks
clusturmamts katyonun yari—daiga potansiyelidir. K

kompleks olusum katsayisi ve X molar kat!lima orantdir.

2.4.13. Tersinmez reaksiyonlarin polarogrami

Cogu polarcgrafik elektrot islemi, czellikle organik

sistemlerde vyapiian islemler tersinmezdir. Bunun sonucu
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keskin olmayan, daha belirsiz dalgalar elde edilir. Bununia
birlikte tersinmez reaksiyonlarda yari-dalga potansiyelleri
konsantrasyona, difizyon akimina baglilik gosterir. Bunsa

regmen kantitatif amegla kullaniimaktadir.

2.1.14 Anodik Daigalar ve Karisik Anodik ve Katodik

Daigalar
Polarcgrafide anodik dalgalara , katodik dalgalara orania
sikga karsitlagt Imamaktadir. Bununia biriikte anodik

pclaerografide dar bir sinir icerisinde calisma zorunltulugu
vardir. Yikseitgenmeden once damlayan civa elektrodu
reaksiyona girebilir. Katodik polarografide sSz Kkecnusu
madde yikseltgenir. Anocdik dalgaya &rnek olarak Sekil 2.7
de verilen Fe(II)'nin Fe(IiI)'e sitrat beraberinde
yikseltgenmesi verilimistir. Difdzyon akimt yaklastk +0.1 V

da gbrullr. Burada reaksiyon
Fe2* === Fe3* + e seklindedir.
Potansiyel daha negatif yapildiginda yaklasik -0.02 V da

akim sifira gelir. C egrisi Fe(III) Un ayn! crtamdaki

polarogramint goésterir. Burada katodik dalga Fe(III) Un iki

deder1ik1i duruma indirgenmesi ile olusur. VYart dalga
poctansiyeli her ik3 demir tdridnun indirgenme ve
yikseltgenmesi igin aynidir. Buradan damlayan civa

elektrotta indirgenme ve yUkseltgenmenin ideal tersinir




oldugu goridiur.

karisiminin

B edrisi Fe(Il) ve Fe(IIl) e ait

polarogramini gbstermektedir. Akimin sifir oldugu seviyenin

altindaki kisim Fel(II)' nin yliksetgenmesini, egrinin Ost
kismi ise Fe(II1) Un indirgenmesini gosterir.
?uz
i Fed*.e —Fe?”
|
!
!
Fe3+. e —Fe2*
|
+ ]
E I
=0r C ‘
<
— i
\‘J Fe2+ . e —3Fa3*+g
i ] } _ .}
.0.2 -0.4 -0.68 -0.8
Uygulanan potansiyel, v
Sekil 2.7 Fe(II) ve Fe(III) Un anodik ve katodik

polarograml.
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2.1.15 Oksijenin poclarogrami
Oksijen normal sartiarda havayla dengede bulunan bir
cozeltideki oksijen konsantrasyonunu 2.10-* molardir. Bu
konsantrasyondaki oksijen oldukga belirgin bir polarogram
verir. Polarogram hem asidik hemde bazik ortamda meydana
gelir. Birinci basamak reaksiyonlart;

Q2 + 2e + 2H20 —--—-3 Hz20=2 + 20H~ (bazik ortam)

Gz + 2e + 2H* -—-—-% Hz20:2 (asidik ortam)
ikinci basamak reaksiyonlari ise;

Hz02 + 28 ~-—--9 20H" (bzzik ortam)

H202 + 2e + 2H* ——=—3 2H20 (asidik ortam)

Bu nedenle bir maddenin polarcgrami alinmadan once ortamda

bulunan c¢ozunmis oksijenin uzaklastiriimasi gerekir. Bu
amacgla géze?tﬁ icerisinden inert bir gaz gegirilir. Bu
amagla azot, argon, hidrojen gazlari kullanilabilir.

Polarogrami alinacak ¢ozelti nétral veya bazik ise ortama
sodyum sUl1fit konup bir sure bek leyerek oksijeni giderilir.

Bek Teme siresinde;

28032~ + 02 ---> 2S0:2- reaksiyonu olmaktadir.




[
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2.2 Enstrumentasyon

2.2.1 iki Elektrotliu Polarograf

Kiasik dc polarografi Sekil 2.2 de oldugu gibidir. Bir

polarcgrafta 5-50 mi cozelti igeren bir elektroliz
hiicresine daldirilmis bir civa damla elektrottan oclusur. Bu
kapiler civa elektrodun ic c¢apt yaklastk 0.05 - 0.08 mm

dir. Kapiler, bir boruyla 230-80 cm ylkseklikteki bir civa

hzznesine bagitdir. Civa haznesinin gczg! vukar|
hareketivle kolondski civa basincl seviyesi eyarlanir.
gévielikie damla hizt 2-8 en arasinda dedistirilebil-

mektedir. Cézlinmis cksijen ¢dzeltiden inert gaz gecirilerek

vzaklastirtiir.,
Hicre igerisinde ikinci bir elektrot clarak referans
elektrot bulunur. Devre bir potansiyometreye baglidir ve

bu potansiyometre yardimiyla DME ve referans elektrotten
gecen potansiyel ayarlanabilir. Uygulanan notansiyeldeki
gézlenen akim bir galvanometre vardimiyla 619Q1mektedir.
Potansiveie karsi gevreden gegen akim grafige
gecirildiginde dc polarogram elde edilmektedir. Bu sekiide
iki elektrot iceren bir polarografla olgum alindiginda
gozeltinin difenci ve chmik IR dismesi onemli miktarda ise
hatalar meydana gelir. Bu nedenle iki elektrotlu
polarografla sudan baska gozgenlerde po]aroérafi yapmak

clanakstizdir.
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2.2.2 Ug Elektrodlu Polarograf

iki elektrcdlu dlizenekte eder referans elekirot uygun

vapilimlssa potansiyeli, cdzeltiden akim gegisiyle cedismez.

Eazi durumiarda caltisma elektrodunun potansiyeli
ozellikle cozelti direncinden dolayt degismektedir. Bu
nedenle direnci duguk -gzelti kullantimamas! wveya 1Ki

elektrodu birbirine c¢ok vakin verilestirmek gereklidir. Bu

probiemlerin critadan kaldiri Imasi icin uc elektrodilu
potansiyostat ik sistemler gelistirilimistir. Uc elektrodlu
sistemde calisma elekirodu ve referans elekirodun

veriesimlieri oldukca esnektir. Ek colarak diger bir avéntajl
zkim referans elekirod Uzerinden gecgcmez.

Uc elektrodiu sistemde, elektrokimyasal hlcrede dme,
referans elektrot ve bir yardimct elektrot bulunur. Ek bir
devreyle potansiyel dme {ile referans elektrot arasinda
kontrel edilir, fakat hiicre akiml dme ve yardimcl elektrot

arasinda olur. Sekil 2.8 de iki ve id¢g elektreotlu sistem

gosterilmistir.
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Coal isma
slektrodu . =
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‘Diger

() Elekirot
Euyg_p‘M‘ _ \
l 7 Karstt
% | Elekirot
Calisma
Referans 4 J
Flektirot — Elektirodu
(b

Se 2 8 iki ve Uc elektrotlu sistemlerin sematik olarak
kar astirtimast

2.2.3 Elektrckimyasal Hicreler

Sekil 2.8 da genel voltametrik olgumler i¢in kullanilan bir
elektrokimyasal hicre verilmistir. Hicre 5-50 ml ¢Szelti
ile calistilabilecek sekilde yapilmistir. Teflondan yapilmis
kapaga eljektrotilar taktImistir. Adsoptif siyirma
voltametrik analizi icgin hiicre ayrica bir karistirict cubuk
igerir. Bir 1ince boru yardimiyla cozelltiden inert> gaz
gecirilir. Hicre ylzeyde sofurum yapmayan camdan imal

editmistir. Sicaklik kontrolunun gerektirdigi ©olcUimlerde




dis kilsminda suyun dolasmasina izin veren ozel hucreler

kullant Imaktadir.

e i

\

Karst -
Referans
elekiroct
elekirot

Karistirtc:

cubuk Civa damla

elekirot

Sekil 2.8 Elektrokimyasal hucre

2.2.4 Civa Damla Eiektrotlari

Sekil 2.9 da gorilen civa damla elekirot 10 cm uzunluga
sahip bir cam kapilerdir. Klasik polrografik cihazlarda bu
kapiler 50-70 cm yikseklikte asi11 duran bir civa haznesine
baglidir. Modern polarcografik dizeneklerde bu sekilde
baglantt yoktur. Civa Uzerine bastng yapmak igin,
cozeltideki gazlari uzaklastirmada kullanilan inert gazdan

faydalantlir. Kapilerin birkac ayda bir dedistiriimesi
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gerevmektedir. Coézelii kapilerin ¢ kismina girerse civa

damia olusum sirelerinde dizensizlik gozlenir.

2.2.5 Mekanik Kontrollu Damliayan Civa Elektrotlari

Klasik polarografide civa damlama hiz! civa haznesinin
vitksek1igi ile ayarlanmaktadir. Bu hem cok yer kaplamakta
hem de calisma givenligi agisindan sakinca yaratmaktadir.

Civantin dismesi ancak damla yeterin buyik1lige ulastiginda

meydana gelir. Bu serbest dusme nedeniyie, civa damla
biiylik 148U dizensiz ve damla ylizeyi blyik olur. Civa
damliesini uygun tyiik 1ikte ve esit araliklaria dlislirmek
icin poclarogreafi cihazl tarafindsa kontrol edilen
elektromagnetik veya pndmatik gekigler kulliantitr. Cekig
vurma hiz1 serbest dusme siresinin dcte birlik sliresine

kadar ayarlanabilir. Boylelikle uUg degisik buyUklikte camla
bUylk 1480 ele geger. Mekanik kontro}lu civa damla
elektrotia klasik polarcgrafinin dar siniri
genisletiimistir. Mekanik kontrollu elektrodun Gstunidgu

ice artik ve yikleme akimini en aza indirgemesidir.
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2.3 Gelistirilmis Voltametrik Metodiar

Damlayan civa elektroduyla klasik polarcgrafinin kantitataf

uygulamasi (0% M konsantrasyonla sinirli kaimaktadir. Bu
siniriamayit farédik oclmayan yUkleme akimi getirir. Eger
fardik &akimin farzadik olmayan akima oranit dulserse,
kantitasyonda duyarlitk zzalir. By nedenle yikelemes akimini

yock eden veya verilerin islenmesinde degisik teknikier

uygulanan duzenekler gelistirilmigtir.

2.3.1 Akim Orneklemeli Polarografi

Sekil 2.10 =zkim ¢&rnekiemeli polarcgrafinin ©lglm s=kli

semat ik clarak veriimistir. Akim cligumleri damlianin
dusmeden oncekd 5-20 milisaniyelik sure igerisinde
yapt Imaktadir. Boylece polarogramda civa damlasinin
bUyuUmesinden doley! polarogramda gozienen inis cikislar

gbzlenmez. BBylelikle duyaritk artiriiabilir. Olgim slresi
civa damiasintin kontroliu dusmesi ile ayarianmazktadir. Civa
damiast belirli bir biUyviklige ulastiginda, eakim olclmi
yvaptlir ve 5-20 ms sonra cekig yardimiyla damla dusUrGiur.
Kontrollu daﬁ?a dustrilmesiyle, her 8lgUm zamaninda damla
biiyUk 1GgUnln ayni olmas! sadlanmaktadir. Akim &igllmesinden
elde edilen deder elektronik devre yardimiyla crtalamsi
alinip yaziciya gonderilir. Akim Orneklemeli pclarcgrafiyie
tayin sinirt 3)(1()”7e dan 1x10-% M a distugU gosterilmistir

(1).
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Sekil 2.10 Kiasik lineer taramali ve akim &rnekliemeli

polarografi

2.3.2 Puls Polarcografisi

Puls polarografinin normal ve diferansiyel olmak Uzere ikKi

tiri gelistiriimistir. Sekil 2.11

puls polrografive =ait eakim potansiyel

mistir.

de normal ve diferansiyel

edrileri gosteril-
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Sekil 2.1 Normal ve diferansiyel puls polarografide akim-
potansiyvel egrileri

2.3.3 Normal Puls Polarcgrafisi

Normal puls ve diferansiyel puls polarografisinde civa
dém]asx disiisleri yine mekanik bir gekig¢ yardimiyla kontrol
edilmektedir. Akim Slciumleri son 5-20 ms de yapilir. Normal
ve diferansiyel puls polarografideki tek fark uygulanan
poctansiyelin tarama seklindedir. Normal puls polarografide
potansiyel her artirmadan sonra onceki durumuna getirilir.
Elde edilen polarogram akim orneklemeli polarografide elide

edilen polarogramlara benzemektedir.
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2.3.4 Diferansiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel puls polarcgrafisinde hicreye uygulanan bir dc
potansiyel periyodik ve iineer olarak artiriimaktadir.
Kiasik polarografide oldugu gibi potansiyel artisltart 5-50
mV/s  hizla yap!lmaktadir. Bununla birlikte civa damlas!
elektroddan dismeden oOnce elektroda 60 ms 1ik stireyle 20-
100 mV Tuk bir dc puls uyguianmaktadir. Burada yine olgim
ile civa damlasinin senkrozisyonu. mekanik vurma 11e
sadlanir. Sekil 2 411 & da goriuldugl gibi biri puistan &ncs
digeri pulstan Once olmak uUzere iki kere (her damla icing
sk im degeri ©lgllir. Puls basina ekim fark! iineer artan
potansiyele kars! grafige gegirildiginde Sekil 2.11’¢c deki
pik elde ediimektedir. Bu tlrev tipi polarogramcaks
gstinlik, yart daiga potansiyelinin 0.024-0.05 V kacdar bir

farkla ayirt edilebilmesidir.

'2.3.5 Cevrimli Voltametiri

Cevrimli voltametride potansiyel dnce belli bir degere

kadar artirilir. Ayni hizda baslangig potansiyel noktasina

getirilir (Sekii 2.492 a). Bir cevrim genelde bir veya
birkag saniye surer. Sekil 2.12°b de Uug degisik
indirgenebilen tdre ait Cevrimii voltametrik egriler

verilmistir. Devamli cizgi iie gosterilen voltametrik egri,
tersinir bir reaksiyona aittir. A noktasinda indirgenmedcen
dolay! bir katodik pik gbézlenir. B noktasindan geri

doénul1diginde eanalitin difdzyon kontrollu indirgenmesi



negatiftir. C noktacs inda eiektirot yUzeyinae
indirgenebilecek analit kelmadiindan akim sifirdir.
Potansiyel daha da artirtldiginda D noktasinda indirgenmis
Urionin tekrar yiukseltgenmesiyle anodik pik meydana gelir.
Yari tersinir oclarak adlandirilan voltamogram (Sekil 2.12)
elekiroen tranferinin yavas olgugu reaksiyonlarda
gézlenmektedir. Uclncl egri tersinmez elektrot
reaksiyonlaritnda gozlenmektedir.

Cevrimli voltametriden kantitatif emacgiar icin
vararlan! imaz. Organik ve metal-organik sistemlerde

indirgenme ve vikseltgenme reaksiyoniarinin hiz ve

mekanizmalarintin aydinlat!imasi igin kullantimaktadis
Cevrimli voltametride elektroct clarak genelde platin

elektrot kullantimaktadir.

yart lersinir

tersinir

+ 4‘ u \ ’—"‘~\
’ .
< ; \\
’ N
- > 7
L2 s
= B .
v b= T T } .
< 0 iersinmaez

] | 1 ] | I
+0.1 0.0 -0.1 -0.2 -0.3 -0.4

Uygulanan potansiyel, Y

Sekil 2.12 Cevrimli voltametri



2.2.8 Siyirma Voltameirisi

Cevre ve klinik &rneklerde eser duzeylerin tayini iGN

metod gelistirilmesi gerekli1i8i surekli artmaktadir. Bunun
icin styirma voiltametrisi gelistirilimistir. Styirma
veltemetrisi kullantmi sen 20 yilda hizlt bir sekilde
artmaktadir. Duvarliiltigi, coklu =&anatiz ve spesiasyon
kapzsitest, ucuz tugu ve aigum basamadinin kolayltgl
nedeniylie dikkatleri tizer ine c¢ekmektedir. En duyarl!
elektrokimyasal metod clmast nedeniyle de analitik kimyada
sikge bzsvuruian bir metoddur.

1870 141 yi1llardaki galismalar sonucu gelistirilmis

(3]

iyirma metodlari (yukleme zkiminit yok eden) ¢ok cesitls
kullanima izin veren dizenekler, kolay kullantilan galisma
elektrodlar:!, modifive edilmis ve ultramikro elektrotiar
gelistirilmistir. Ayrica bu calismalar sonucunda hizli ve
akis sistemlerinde stiyirma voltametrisiyle analiz olanakit
hale gelmistir. By gelismeler sonucunda metcdun
duyarliligr, seciciligi. stabiliitesi ve hizi artmig siyirma
dilzeneklerinin potansiyel girisimleri aza!msst!f.

Adsorptiaf sivirma voltametrisi analitin calisma
elektrodu tUzerine kisa sureli olarak toplanmas! temeline
dayanir. Voltametrik veri adscrbe edilen analitin ylizeydeki
kensantrasyonunsa dogrudan bagtiidir. Bu alternatif
onderistirme semasi, faradik olmayan isleme baglidir. Bu
islem sonucunda cevre ve biyolojik orneklerde gesitli metal
iveniari ve organik biles%klerin analizi miUmkin olmaktadir.
Kisa onderistirme zamaniyla 10°'° - 10°'!' mol/1 gibi tayin

sintri elde ediimektedir.
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Yizey ektif metal komplekslerin olusturmast ve ylzeyde
topianmalariyla eser miktardaki aluminyum, demir, titan.
krom, nikel, paladyum, itriyum, moiibden, vanadyum, toryum
ve uranyum element}eri analizi mGmkin olmaktadir. Bu amacla
dihidroksi azoc boyalarinin metal kelatlar! veya diger
tigantlar 6rnedin coksin, katekol veya dimetilglioksim stkeca
vulant Imaktadir. Yirmibesin Uzerinde eser metal kompleks
vardimiyla ve geleneksel siyirma metodlarinin da g6z onune
alirsak vyaklasik 45 eiementin siyirma analiziylie tayini
vap!labilmektedir. Adsorptif siyirma voltametrisi ancdik ve

katodik siytrma olmak Uzere ikiye ayrtimaktadir.

2.3.6.1 Anodik sivirma voltametrisi (ASV)

ASV de onderistirme basamadi metalin civa elektrot Uzerinde
keplanmast islemini igerir. Kaplamanin temeli metalin civa
icerisinde cozunlur1tgudir( yoksa tekrar oksidasyon adimli
elektrokimyasal olarak génusimstzdir) . indirgenme
potansiyeli civantnkinden daha negatif, hidrojen ivenlari
veya (alkali sartlarda) elektrolitteki temel indirgenebilir
iyonlardan daha pozitiftir. Aksi halde geri oksidasyon
akimt hidrojen veya indirgenebilir diger 1}on1ar tarafindan
maske lenmektedir.

ASV'de &nderisim basamagi etkin, aynl zamanda sinirlidir.
Yalinizca amalgam olusturan elementier etkin olarak
topianabilir. Amalgam olusturmayan veya GOk negatif
potansiyellerde metalik hale indirgenen elementier ASV ile

tayin edilemezler. Bazl elementlerin standart indirgeme



rotansiyvelleri

potensivellert

X

verilmistir. Bu potansiyeller kompleks lesme durumunda daha
negatif potansivellere kavarler.
! Twn :
Sr rtuv SiC V) ntupd ¥ HgOin
Bo ThGv  vaR i td PoU AGLD
Cs Celi) Malit? E Feli?Snlil Hg(D
Rb Lati Tictn i eati) Mol Teliv
K Na ucan {oZn  NIUW Cuty i PG Auld
Lt Co ALt Tiaw ottt} Coli Pean  Aut
Indirgenme Potonsiysti (Volt)
Sekitl 2.13 Baz | elementlerin standart indirgeme

potansiyelleri
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2.3.6.2 Adsorptif katodik siyirma voltametrisi (AdCSY)

Adsorptif toplamanin iki  Ustiuniugu varair. Birincisi
metaiin herhangi bir deger1igi toplanabilir. ikincs
UstUiniugl dise, analit elektrot yluzeyinde monomo lekiler
olarak toplanabilmesidir. Bu nedenle indirgenme akimi
reaktif tilrlerin diflzyonundan bagimsizdir. Cok hizli
tarama teknikleri uygulanabilmektedir. Metal veya
kompieksteki Tigendin indirgenmesi (genelliikle) veya
yiukeeltgenmesi (bazan) ile tecplanmtis materyalin

<antitasyonu yap!iabilmektedir. Ayrica topianmis materyalin
indirgenmesi katalitik olarak hiziandirtliabiimektedir. Bu

‘de verilmistir. Adsorbe

W

tir ornekier Cizeige 2.1-2.
ediimis kompleksteki metzlin indirgenmesiyie kantitatid

analiz en

(1)

ik kullanilandir {Cizelge 2.1). Ligandin
indirgenmesi (Cizelge 2.2} ile kentitatif analiz daha az
basvurulan bir analizdir. Katalitik etkiy]ev kantitatif
analiz (Lizelge 2.3) de bazan basvurulan yodntemler
arasindadir. AdCSV nin duyariigir bircok e?ement igin
oldukca yuksektiir. Kontémine olmamis su ornekierinde
dodrudan analiz mimkUn olmaktadir.

AdCSV 1ile ilgili uygulamalara drnekler verilmistir(82)
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Sekil 2.14 Adsorptif katodik stiyirma volitametrisi



Cizelge 2.1 Sulardaki

ile analizi ve optimum kosullar.

cser elementlerin direkt olarak

Reaktif

pH araliitgl

Tampon

sinirt{ppb)

As
Cd
Co
Cu
Cu
Cu
Fe

e
Mo
Mo
N3
(=3 <3
Pd
S
Sn
T3
U
\
in

bakir
Kinolin-8-0o1
DMG
Kinelin—-8-ocl
Katekol
Tropoion
i-Nitroso-
2-naftol
Katekol
Kinclin-8-ol
Treopolon

DMG
Kinolin—-8-ol
MG

Katekol
Tropolon

Mandelik asit

Kinolin—-8-01
Katekol
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Borat(8.5)

PIPES
0.1 M Hz80¢

NH:2*(8.2)
HEPES(7.8)
Asetat
MES(B.0)
Asetat

PIPES(6.8)
PIPES(6.8)
BES(7.3)

APDC: amonyum pirolidinditiyokarbamat;

DMG: dimetilglioksimg

asit:

HEPES: N-hidroksietilpiperazin-N' -2-
etansuifonik asit; PIPES: piperazin-N,N’—bis—z—etansﬁifonik
BES: N,N—bis(Z—hidroksieti1)—2—aminoetansu1fonik

asit; MES: 2-(N-morfolino)etanstlfonik asit.

T
O
w

OO0 O0OWw
QN

O

G -

COOONONO o0 N
(9]

Gy W



55
Cizelge Z2.2 Adsorbe ecgiimis kelatin indirgenmesi ile
sulardaki eser elementlerin ACSV analizi

Element Ligand pH Tampon TS
Al DASA 6-8 BES(7.1) 1
A Solokrom

vivolet RS 4.5 Asetat 30
Ga Sclickrom _

viyolet RS 4.8 Asetatl 2
la, Pr
Ce o-Krezol-—

ftaleyn

talekson g.5 KHa z
Mn Erickrom

Biack T 12 PIPES 5
Si Molibdat i.5 100
Th Mordant

Bilue T 6.5 Asetat 2
T1 soliokrom

viyoiet RS 5 Asetat 5
U Mordant Blue 6.5 beetat 1
Y Solokrom

Violet RS 6.5 Asestat
Zr Solokrom

Violet RS 4.5 Asetat 2
Cizelge 2.1 e bakiniz: DASA = 1,2—dihidroks1antrakinon~3—

stlfonik asit.

Cizelge 2.3 Katalitik etkiyle sularda ACSV uygulamalart.

Element Ligant Reaktif pH tempon T8

Cr DTPA NQOaz - 6.2 Asetat 0.5

Mo Trepoion Klcarat i H2SC. 0.1

Tir Mandelik asit Klorat 3 0.007

Ft Formazon H* 0.5M H280s 0.0004
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Tayin siniriari tipik olarak pM-nM seviyesindedir.
Voltametrinin diger metodlardan ©ozellikle ICP-MS den
UstinlUgl olcim basamaginin hizli oimast, ve olduga fazla

sayida elementierin sulu cbzelitide dogrudan tayinieri ve
tuz etkisinin climayisidir. Ayrica ekstraksiyona veya
seyreitmeye ihtiyag yoktur.

Voltametrik cihaz basit ve ucuzdur. Bu teknigin

gerektirdigi sitemler sunlardir:

Elektrotiar

HMDE (Hanging Mercury Drop Eiectrod), asili civa damla
elektrot en sik kuilantiandir. HMDE nin UstUniUgu yeni bir
eiektrot yizeyi clusturmanin hizli ve basit olusudur. AdCSV
de kelat ve ligantilardan arindirtimts yeni bir elektrot
yuzeyi oldukcga gnemlidir. Bunun nedeni reaksiyon
Grinlerinin civa damlasi icerisine difuzyonu ve indirgenme
sirasinda metalik duruma gelen elementierin civa icerisinde
kalmasidir. Yeni bir damla kuilantimaediginda bu tdriu
adsorpsiyonlardan dolay! civa Uzerinde toplamanin etkinligi
azalir. Ayrica analiz sirasinda daha &nceki isiemde adsorbe
o lmus tdrler yeniden indirgenme veya viikse ltgenme
gosterebilirier. Bu nedenierden dolayl yeni bir damla
olusturarak bu indirgenme Urinieri uzaklastirtlir. Bununia
birlikte indirgenme trinu elektroddan difizyonla
uzak lasiyorsa (6rnegin U; v, Fe in AdCSV analizinde) civa

film elektret kulilanilabilir.
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Potansiyel Tarama Bigimleri

En  yaygin olarak kullantlian potansiyel tarama sekli
diferansiyel puls metodudur. AdCSY de indirgenme akiml
reaktifin difuzyon hizindan ba@]mslzdlr ve indirgenme
monomoiekiler tabakada meydana gelmektedir. Bu durumda
indirgenme akimi dogrudan potansiyel ~ tarama hizina

bagliidir. Cok hizl1 tarama hizlart kullanilabilir.

2.5 Siyirma Analizinde Girisimier ve Giderilmeleri

AdCSV, vyilzey aktif crgenik bitlesiklerin girisimlerinden
etkilenir. Bu bilesikler 0.1-2 mg/it Triton-X-100 iceren
cdzeltinin gdsterdigi benzer etkileri gosterir. Bu nedenle
Triton-X-100 AdCSV de ylzey aktif crgenik bilesiklerin
etkilerini incelemek amaciyla sitkca kuilanilan bir medel
bilesigidir. Yuzey sularinda bulunan yuzey aktif maddeler
az olmasina radmen yinede AdCSV de girisim yapariar. Bunsa
ragmen standart ekleme metoduyla bazl elementleri tayin
etmek miUmkindir. Diger bir cesit girisim suda bulunan

organik bilesiklerle eser metalin verdigi kompleksiesmedir.

2.5.1 Kuru yakma

Eger ilgileniien element ylksek sicakltklarda ucucu degilse

kuru yakma ile ©&rnek hazir lama kullani labiimektedir.

Bununla birlikte buharlasmayla kaytplar, yakmanin yap1idig!
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kaplardan gelien kirlilik, Kkor ornegin tekrarlanabilirligi-
nin k6t colmasi sistematik hatalara yol eacmaktadir. Kuru
vakma isiemi notral ortamda veya reaktif ilavesiyle

vaptlabilimektedir.

2.5.2 Mikrodalga Firinla Pargalama

Eger ornek glg ¢ozUluyor veya ugucu bilesenler oliusuyorsa
ICP ve AAS analizleri icin &rneklerin analize haztirianmasi
oldukga zordur. Adsorptif stytrma analizinde ise
kontaminasyonlar ve az miktarda da olsa parcalanmamis
organik yapt anaiizi bozmakta veya elektrot ylizeyinde
adscrpsiycnun etkintigint azaltmaktadir. Adsorptif siyirma
icin kirlenmis ylzey sularinin UV isinlariyla pargaianmas|
kullant Imakta ise de bu tir &rnek haziriama isleminin zaman
almast ve 1islem sirasinda adsorpsiyonla kaylpiarin oimas!
istenmemektedir. Mikrodalgalarlia Ornek hazirlama islemi
oldukga yeni sayitlir. ICP ve AAS analizi icin Grneklerin
haztr?anmassndé ocldukca stk kullanilimaktadir. Buna ragmen
literatirde AdSV analizleri icin ornek hazir iamada
kullantlabilirligine rastlanmamistir.

Mikrodalgalar 1840'da radarin bulunmastyla baslar.
Radar dalgalariyla ayni araliktadir. Mikro dalgailartn
frekans aralig! 109 - 10'? Hz arastindadir. Mikro
dalgalardan i1k zamanlar itsitma yapmak amaciyla
kullantimistir. Mikro dalgalar heteropolar molekillerin
dipol momentlerini etkilerler. Su molekilleride dipol

moment lerinden dolayl mikrodalgalardan etkilenirler ve
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titregime girerler. Bu titresme sirasinda ¢odzelti 1sinir.

sitma klasik 1sitmadan cok daha hizlt ve lokal degildir.
Sekil 2.15 de bir mikrodalgsa firin gosteriimigstir.
Mikrodalgalar mzgnetron kaynagindan eide edilir.

Magnetrondan c¢ikan mikrodalgailar dodrudan o6rnek lzerine
gonderilmez. Bir dalga gldlcl yardimiyla ycnlendirilen
dalgalar, bir yansttic! yardimtyla dagitilirlar. BEoylelikle
firin igcerisinde yansimalardan deolay!l geri gelen daigalarin
megnetrona uvizsmast engellienmis olur.,

Laboratuvarda o©rnek parcalamak amactiyla kullanilan
mikrodalga firinlarin glcleri 600-1200 W arasindadir. Bir
~ L

iefadsa 12 tane parcaizma bombasi firin icerisine

konabilmektedir. Genellikle 10-5C m1 hacimli kapakili teflion

keplarda perczlamz vapi imaktadir.
Cozunmeyi kolaylastirmak icin asit c¢ozeltileri
kullant imaktzsdir. Mikrodziga firinda o6rnek hazirlamada

kullant imak amasciyla Uretilen ticari bilesikler de vardir.

Bu

m

magla Oxisolv® kullaniimaktadir.
Parcalama slresi 1-3 dakika slrer. 10 dakikaltk

sogutmadan sonra ornek znalize hazir hale gelimektedir.
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dalga yansitici

mikro daolga

/
/
7 7

U ‘3 I
com seramik taban

Sekil 2.15 Mikrodalige firin gsemast.

2.5.3 Kat1 faz ekstraksiyonu

Metal kelatlarinin katt faz ekstraksiyonu icin Aminc (NHz2),
1°,2°-Amino(NHz/NH) zayif anyon degistirici koloniar sikga
kultiani Imaktadir. iz elementler aromati stilfonik asit
{(CeHsSOaH) ile verdigi kelatlar 1°,2°-Amino (NHz/NH kolonda

tutulup 2N HC1/0.1 N HNOa2 ile elusyonu yaplimaktadir (83).

Co, Ni, Cu, Fe Octyl (Cs) kolcnunda adsorbe edip,
tivosiyanat igeren metanolik cozeltiyle elusyocn
yapilabilmektedir. Amino ve siyéno kolonlaria yapilan

adsorpsiyonlarda metallerin alizarin sulfonik &asit ile
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|38
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npleksler kullani lmaktadir. Ornegin elusyonu

nitrik asit ile yaspiimaktadir (83).

tnce elonol Grnek tigili bilesiklier [osvatieit]
doho sonro su ile ko london W1 gecirilerek
kolon hazirlonire geciritir eksltrokie 1o tkler secici
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Sekil 2.16 Kat1 faz ile ekstarksiyon islem semasl.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 olciimde Kullantlian Alet ve Gerecler

Calismada voltametrik ve polarograf ik oSlgimler igin Metrohm
Polarograf E 6286 ve E 663 stand kullantldi. pH Glgimleri
tetrohm ve Orion ile yapilidi. GFAAS olgumleri Perkin Elmer
model 3030 ve Grafit firin HGA 300 de, spektrofotomeirik
dlcumler ise Perkin Elmer model 180 ile alinmtstir. Akis
sistemlerinde analiz icin Knauer 64 pompa, 20 pi injeksiyon
vaifi ve Nucleosil C18 kolonu (10 cm uzunluk 4 mm ic cap,
Machery & Nagel ) kromatorafi sistemi kullanildl.
Mikrodalga firtin islemleri AEG Micromat 625 iile
yaratialda.
6rnekler Berghof model DAP 20 PTFE parcalama bombas I nda
analize hazirlandl.
Cozeltiler ve seyrelme jsiemleri icin kullanilan saf

su Millipore Mil11i—Q su sisteminden elde edildi.

3.2. Reaktifler ve Standart Coézeltilerin Hazirlanmas!

Kullantlan kimyasallar (Merck ve Filuka) analitik saflikta
idi. Mo(VI) (1g/L) stok cozeltisi olarak Merck standart
cbzeltisi kullaniidi. 0.05 mol/1 kloranilik asit (2,8

dikloro 3,8 dihidroksi 1,4 benzokinon) ve 0.2 mol/1 oxin
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cbzeltileri haftalik olarak saf su ile hazirlandl.



g4

3.3. Diferansiyel Puls Polarografik Calismalar

3.3.1. Oksin ile diferansiyel puls polarografik calismalar

Mo-oksin kompleksine ait polarografik calismalara sikga
rastlanmaktadir. Calismamizda standart metod olarak
kullantlan molibdenin oksin ile organik fazda yapl lan
tayinine iliskin analiz semalarSndan biri secildi (22).
Secimli ekstraksiyondan sonra girisim Yyapan metaller bu
metodla uzaklastiriimaktadir. Sekil 3.1 de verilen organik
faz ekstraksiyonu semasina uygun olarak stok cozeltbi
hazirlandt. Stok cozelt iden 0.02 M tributilamonyum
perklorat (TBAP) destek elektroliti iceren dimetil fecrmamid
(DMF) fazina 20-50 P] 1ik standart eklemeler ysapildi. Elds
edilen polarogramiar Sekil 3.2 de verilmistir. Bu
eklemelere ait standart kalibrasyon egrisi ise Sekil 3.3 de

gbsteriimistir.
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25 ml 0.001 M MolVI1)

50 ml saf su
5 mL 0.02 M EDTA

pH=1.55

%#1 8-Kinolinol igeren
kloroform tle

ekstiraoksiyon

Kloroformun
buhar laost irmay la
uzak lastirit lmast

Kalintt tmmol TBAP ve
0.007 mmol asetik asil
iceren DMF de gozuldu

Polarograf ik analiz

Sekil 3.1 Molibden oksin kompleksinin kloroform fazina
ekstraksiyonu islem semas!
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Voit( Ag/AgCl, 3mol/1 KCl'e karsi)

Sekil 3.2 Mo-oksin kompleksiyle DMF-0.02M TBAP cobzetisinde
elde edilen polarcgramlar.



Pik Yiuksekl1igi / nA

Sekil 3.3 Organik fazda Mo-oksin polarcgrafik anaiizine ait
standart kalibrasyon egrisi
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ikinci olarak molibden oksin kompleksinin sulu c¢oézelilideki
polarografik analizi igin tavsiye edilen yol ile analizler

tekrarlanmistir (84.,85). 20 ml1 0.2 M NaF, 0.00

—t

M cksin
iceren cézelti pH 3.4 e ayarlanarak. 50 mv puls yuksek11igi
ve 10 mv/s tarama hiziyla -0.2 - -0.8 V arasinda
diferansiyel puls polarogramlart alindiginda Sekil 3.4 de
gdsterilen yapit gozlenmektedir. Molibden konsantrasyonuna
bagll olarak elde edilen pik yUkseklikleri ise §ekil 3.5

de verilmistir.

120
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Pik Yiksek1igi / nA
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Sekil 3.4 Mo1ibden konsantrasyonuna bagli olarak
diferansiyel puls polarografik pik yiksekligindeki
degismeler
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ppm

2.5 ppm

“ 2.0 ppm -

1.5 ppm

1.0 ppm

0.5 ppm

Sekil 3.5 Molibdenin 0.001 M coksin ve 0.2 M NaF crtaminda
verdigi polarogramlar
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2.3.2. Kloranilik asit ile diferansiyel puls polarografik

calismalar

Molibden kloranilik asit beraberinde DP polarografik olarak
tek pik vermektedir. Sekil 3.6 da Klor anilik asitin Mc-DP
polarografik pikine etkisi gosterilmistir. Kieranilik asit
ek lemeden ©nce molibdene ait pik gbzlenirken, eklemeden
sonra pH 2.7 de -0.85 V da tek pik gozlendi. Kloranilik
asit ek lemeden sonra, kompleksissme nedeniyle pik
potansiyeli daha negatif potansiyelde gdzlendi. Molibden
konsantrayonuna badli olarak pik yuksekligindeki defisimlier

Cizelge 3.1 de veriidigi gibidir.

Cizelge 3.1 Molibdenin kicraniiik zsit beraberinde Mo(VI)
konsantrasyonuna badli olarak pik ylksekiikleri degisimi.

mg/1 Mo pik yiksek1igi (nA)
0.13 23.33
0.255 58.33
0.38 85
0.505 111.5
0.630 137.33




T

¥ 1 I
-0.2 -0.4 -0.6 -0.8

Volt [ Ag/AgCl(3M KCI)]

Sekil 3.8 Kloranilik asitin Mo dp-polarogramina etkisi.

(2) Taban cizgisi pH 2.7 (HC1 ile), (b) +0.5 ppm Mo

(c) 1.1 x10 -°? mol/1 kloranilik asit, (d)2.0x107°3 mol1/1
kloranilik asit
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Sekil 3.7 Molibdenin klcranilik
analizinde kalibrasyon edrisi.

asit

ile

poliarcgrafik



Sekil 3.8 Mo(VI) nin konsantrasyonuna bagl! kloranilik
asit beraberinde alinan polarogramlar.



3.4. Styirma Voltametrisi ile Molibdenin Analizi ve Uygun

Kosullarin Belirienmesi

3.4.1. Oksin ile analiz

Mo-cksin kompleksinin adsorptif siyirma voitametrik
(AdSV) analizi dcin uygun kosullar tam olarak bilinmesine
Karsin, karstliagstirma yapabilimek amaclyia yeniden

betirlenmitir.

2.4.1.1 pH a badlt olarak pik yiksek1igindeki dedismeler.

10-® M oksin, 2 ppb Mo iceren cbzelti dedisik pH larda
analiz edildi. Sekil 3.8 da 1. pik pH 3.5-4.C araliginda
maksimum gosterirken 2. pik yiksek1ig1 pH 3.0 civarinda
meksimum dederine ulasmaktadir. Pik potansiyelTeriiise -0.5
ile -0.75 arastnda linser 6larak defismistir. pH 2.7 de
kazlibrasyon egrisi lineer oldudundan uygun pH olarak bu pH
degeri secgilmistir. Cizelge 3.2 de dedisik pH larda elde

edilen pik yikseklikleri verilmistir.
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Cizelge 3.2 Molibdenin oksin ortaminda dedisik pH Tarda

elde edilen pik vukseklikleri ve pik potansiyelleri

pH 1.pik 2.pik

yiksekiik (nA) mV yiuksek Tik (nA) mV

1.7 14 ~505 16 ~-435

2.1 i8 -530 23 -450

2.4 24 -550 34 -470

2.75 31 ~-565 42 -485

3.0 38 -585 44 -515

3.3 50 -580 45 -530

3.7 68 -615 32. -545

4.1 Tz -B835 30 ~-585

4.8 33 ~B670 17 -610

5.3 20 -700 10 -640

5.75 17.5 -725 7.5 -650

€3 r &80
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c ~

~ o} lece
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4 =

b 4ot 400 G

X c

oy o]
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X o

o 28+ --200 X
o

@ I ! 1] } i H 1] ,@
1.5 2 28 3 315 4 4.5 55 &
Sekil 3.8 Molibden oksin kompleksi yardimiyla sityirma

analizinde, siyirma pik yuksekliginin ve potansiyelinin pH

a baglt olarak degismesi. (&) 1.
pik (mV), (B) 2. pik (mV).

pik

(+) 2.

pik,

(%) 1.
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3.4.1.2. Oksin

vyuksekligine etkisi

Oksin konsantrasyonuna baglii olarax pik

o

degisimler sekil 3.10

konsantrasyonu icin pH 2.7 (HCI ite)

konsantrasyonunun yeterli oldugu gbzlendi

konsantrasyonun 2-3 kati
viksek1iklerindeki degismelerin pek fazla
Cizelge 3.3 0Cksin konsantrasyecna baglt -

vitksekl1igindeki artisilar

kensanirasyonunun adsorptif

styiyrma pik

yiuksek 11gindek i

da verildigi gibidir.
de
(Sekit

eklemeierde,

ng/m1 Mo

M oksin

3.10). Bu

konsantrasyon, moi/1 1.pik (nA) 2.pik (nA)
6.25x10"°°% 53

1.25x10-4 g.4 5.
2.50x10" 4 12 T.
3.75x10°* 13.6 10.
6.25x10"* 15 15.
1.13x10"3 16.6 19.
1.82x10°3 16 22.
2.63x10"°3 : 14.8 26.
3.88x10° 3 13.4 26.
5.13x10°? 12.6 26.
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40 -

/ nA

g1

Pik Yuksek1i

0 ‘é i i 1 i 1
o 5 10 15 20 25

Oksin konsantrasyocnu {(x107* ™M)

Sekil 3.10 Oksin konsantrasyonunun pH 2.7 de, 5 ng/mi
Mo(VI) nin pik ylksekliigine etkisi. (E) 1. pik, (&) 2.pik

3.4.1.3 Civa damlasi buydk1Gginun pik yiksekligine etkisi

Kullanilan polarografi cihazinda asilt civa damla

buyluk 1G§G 3 dedisik bUyﬂk1Q§e ayar lanma imkanl mevcuttur.

Damlanin biyuk1ugu arttikega yuzey alant arttigindan
adsorbsiyon miktarina baglt olarak pik yuksekliiginde
artislar gozlendi. Damla bUyUk 1Ggune baglit clarak pik

vitksek1igine artisiar Sekil 3.11 de gosteriimistir.
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sze¥ge 3.4 Damila buyUk itgune bagti olarak
viksek1ikleri degerieri. pH=2.7. 1x10-3% M oksin. 5Sng/mi
Mo(VI)
Damla Buyuk 1UgU 1. Pik (nA) 2. Pik (nA)
1 33 41
2z 50 B84.5
3 82.7 g4

< L0k
C
~
‘O30
-
o
0
-x ~
5 201
>
o
O.

101

1 i !

Civa damla bUyUk lugu

Sekil 3.11 Asili civa damlasinin bUyik 1Ugine bagli olarak
molibdenin siyirma voltametrik (©)1.pik ve (@ )2.pikin

yUksek1igindeki degisimler.



3.4.1.4 Toplama potansiyvelinin pik yiksekligine etkisi

Uyguianan

pik
ooz lend

pik

Literatirde molibdenin ocksin komplekslestiricisi vardimtyla

tayinin

kutlaniimistir.

adsorpsiyon potansiyveli

Cizelge

potansiyeline

Toplama

vyukseklikleri

1.

vyuksek ik leri

de,

1x10-% M oksin,

tcpiama

Topliama

Cizeige

Molibdenin

4o 1ibdenin,

clarak

[}

3.

potansiyeline

potansiyeli

clarak

potansiyeline D

3.

-0.2 atindt.

pik yUkseklikleri (nA)

potansiyeli 1.pik 2.pikK
0.10 27 33
0.05 21 31
0.00 21 32
-0.05 21 28
-0.10 25 25
-0.15 23 33
-0.20 23 28
-0.25 23 33
-0.30 24 35
-0.36 25 37
-0.40 20 24

)

ver iimistir.

yardimiyla tayininde



Pik yuksekligi /nA

t s ! ! ; _J
O

0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Adscrpsiyan potonsiyeli (Volt)

Sekii

3.12 Toplama pctansiyeline bagit o
vitksekiigind {(+) g

eki degisimler. (o) 1. pik.

3.4.1.5 Toplama zamaninin pik yiiksekligine etkisi

1 ppb Mo, 10°® M ocksin ve pH 1+ 2.7 colan cozeltiyle, dedigik
toplama slUrelerinden sonra sty lrma analizleri yap1ld!.
Topiama zamant artirilidikga civa damiasi Uzerinde toplanan
komp ieks miktart artisi nedeniyle pik yiuksekiiginde
artisliar gozlendi. Bu artistarin 7 dekika toplama slresine
kadar lineer olarak arttigi gbzlendi. Bu siirenin uUzerindeki
topliama zamanlarinda pik yuksek1igindeki artislarin lineer
clmadi gl gozlendi. Buradan civa damlas! ylzeyinin

doygunluges wulastig! sonucuna varild:r. Cogu biyoloJik ve



gevre ornerierinde 1-2 dekikallk toplama zamani

nin yeter1i

pik yUksek118é1 verdigi gdzlendi. Pik vyuksekligindeki

artislarin toplama zamanina bagdli olarak artmasi

de veriimistir.

Cizelge 3.6 Dedisik toplama zamanlarindan sonra
stysrma pik yUkseklikleri

Sekil 3.13

elde edilen

Topalama siresi 1. Pik (nA) 2. Pik (nA)
1 | 11.5 14
2 16 20
3 18.5 28
4 : 21 35.5
5 24 48
8 24 53
7 26 63
8 27 70.5
g 28 78.5




Pik YUksek1igi / nA

Toptlama slresi (dk}

Sekil 3.13 Adsorptif styirma pik yuksekliklerinin top
zamanina bagli olarak degisimieri. (.) 1. pik, (+) 2. p

3.4.1.6. Karistirtci hizintn pik yitksekligine etkisi.

2 ppb Mc igeren goSzeltiye 10-3 M oksin eklendikten sonra 5
dakika slUreyle Nz gazi gecirildi. -0.2 .V adsorpsiyon

potansiyeli ve 1 gk adsorbsiyon zamanl kullani larak ornek

cGzeltisinin karistiriimasinin pik yuksekligine etkisi
incelendi. Sekil 3.14 den gorilecegi gibi cozeltinin
karistirtima hizi arttirtidikga birinci ve ikinci pik

yiksekliginde artisiar gozlendi. Tekrar lanabilir ve guvenii
sonuclar kartstirict hizi 3’e ayarilandiginda elde edilidi.

Yiksek karistirma hizlarinda gézeltinin,
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elektrokimyasal hUcrenin i¢c kisimlarina sicradigt ve asil|

civa damlasinin dismesi

gozlendi.

70
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Karistirma hizt (RDE)

Sekil 3.14 Cozelti kartstirma hizintna bailt olarak

piklerin (. 1. pik,

4 2. pik)

yiiksek1igindeki artislar.
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3.4.1.7. Standard kalibrasyon egrisi

Sekil 3.16 da degisik moliibden konsantrasyonlarinda phH 2.5
ve -0.2 V da 1t dk karistirmal! toplama 1le elde edilen
siyirma pikleri verilmistir. Bu siyirma pikilerine ait

standart calisma grafigi Sekil 3.15 de verilmistir.

707
60}
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- S0F
T 40t
%
o 3G
4
jon |
> 20t
x
& g0+ A
0/ ! ' ! 1 1 i
0 2 4 6 8 10 12

Sekil 3.15 Molibdenin 1x10-? M oksin ortamindaki adsorptif
sivirma analizinde standart kalibrasyon egrisi. (+) 1. pik,
(.) 2. pik.
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Sekil 3 .18 Mclibdenin o©ksin beraberinde verdigi siyirma

voitamogramlari, pH 2.5, -0.2 V da 1 dk adsorpsiycnla.
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3.4.2. Kloranilik asit ile analiz

Kioraniliik =

n
-
ot
0
o)
]
i
o
&
M
ke,
b
—he
¢h
I
W
(@21
o}

Mo eklendiginde, Mc derisimine bagti clarak (-0.5)- (-0.65)

9)

V arasinda adsorptif siyirma piki gtz lendi.

3.4.2.1 pH 1n pik ylUksekligine etkisi

2.5 ppb Mo ve 0.C0T M kioraniltik asit iceren cozelti 1 ¢k

4

adsorbsiyon zamani ve dif ransiyel puls modu kullanarak

m

anatizlenmistir. pH'a badli olarak pik vijksek 1igindeki
artislar Sekil 3.17 de verilmistir. Fik yﬂksek11§ﬁndeki
artisiar pH degeri ylkseldikce artmakta ve pH a bagli

clarzk pik potansiyelinin de dedistigi gbzlendi. Bu nedenie

pH 3 tGzerindeki artislarcda pik bozuimalart meydana
gelmistir. Bu deger Gzer inde, pik yikeek 11§ indek?
dedismeler bagil olareak fazla bir farkitlik gbstermemekte.

pH 1.5-3.0 arasinda pik potansiyelinin (-0.52) - (-0.85) V

arasinda dedistigi gozlenmistir.

Cizelge 3.7 Kloranilik asit beraberinde melibdenin degigik
pH larda verdigi pik yUksek1likleri ve pik potansiyeileri.

pH pik ylksek1igi pik potansiyeli
mm mV
2.0 14 ~-480
2.2 22 ~-500
2.4 32 -520
2.7 31.5 -550
2.9 38.5 -570
3.1 41.5 -580
3.4 47 -605
3.75 47 .5 -625
3.8 51.5 -640




Pik Yiksekligi / nA
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Sekil 3.17 pH'in pik yiksek1igine ve pik potansiyeline

etkisi.

1 ppm Mo ve 0.005 M kloranilik asit ¢odzeltisi seyreitik HC1
ile degisik pH’ lara ayar lanarak ve 350 nm’ de
spekrofotometrede absorbans degerleri okundu (Cizelge 3.8).
Elde edilen absorbans deéer1er1‘ pH'a karst grafige
gegiriidiginde (Sekil 3.18), adsorbtif siyirma voltametrik

analizdekine benzer sekilce pH 2.0-3.5 arasinda absorbans
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deger inde artisiar gozlenmistir. pH 4'de abscrbans degeri
ve siyirma pik ylksek1ig1 maksimuma ulasmasina ragmen. pH
aral1g1t olarak 2.5-2.7 segildiginde tekrarlanan analizde

bagtl standart sapme degerteri daha kicik bulunmustur.

Cizelge 3.8 350 nm de Mo-kloranilik kompieksinin pH bagli

olarak spektrofctometrede altinan absorbans dederleri.

pH Absorbans
1.8 0.086
2.2 0.0g2
2.5 G.120
2.8 0.168
3.1 0.223
3.5 G.280
¢.3r
G.25+
0.2+
Q
c
o
2 0.5}
(o}
)
n
< o1}
0.65
0 1 i } H ! 1 ! ! ] ! ! 1 1 1] 3

1 1.2 14 16 1.8 2 22 24 26 28 3 3.2 3.4 36 3.8 4

pH

Sekil 3.18 Molibden kiloranilik asit kompleksinin degisik pH
larda, 350 nm de absorbsiyonu.
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3.4.2.2. Toplama zamaninin pik yUksekligine etkisn

0.001 M kloranilik asit ve 0.5 ppb Mo igeren ¢Ozelti pH 2.7
ye ayarlandi. Eiektrokimyasal hicreden 5 dk saf Nz gazt
gegirildi. -0.2 V da 1-g dk toplama zamani ugulanarak
styirma analizi vyaplldl (Cizelge 3.8). Sekil 3.18 den
o6ri1diglt gibi, pik yukseklikleri adsorpsiycn zamenina
ba§11>01arak artmistir. 6 dk 11k teplama zamanina kadar pik
yikseki1igindeki dedismelerin lineer oldugu gozienmistir. Bu
sUre Uzerindeki toplama zamanlarinda, artisilar lineer iikten
uzaklasmisttr. Buradan, 6 dk 11k toplama zamant Uzerindeki
strelerde civa damla yuzeyi doeygun hale geimekte oldugu
scnucuna vartimistir. Biyologjik ve cevre Orneklerinde
molibden tayini 1i¢in 1-3 dakikalik toplama zemaninin
Yeter1i oldudu gdzlenmistir. 5 dakikalik tcplama zamanl Ve
daha uzun siirelerde aynl cézeltinin tekrarlanan
analizlerinde, pik ylksekliklerinin tekrarlanabilirliginin
azaldigt gézlenmistir. Uzun slreli toplama islemlerinden

sonra civa haznesinde molibden kontaminasycnu gdzlenmistir,



Cizelge 3.9 Toplama

yiksekligindeki dedisimler.

zamanina

Toplama zamanl

pPik ylksek11g1 (nA)

WE=Omo N

©0-~od

DO N R

11.
12.

14.
15.

1

/ nA

Pik Yuksek1igi

I L LA T

Sekil 3.18 Toplama za

Toplama suresi (dk)

maninin pik yitksekligine etkisi

siylrma
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3.4.2.3. Uygun adsocrpsiyon potansiyelinin secimi

1.25 péb Mo, 0.C01 M “loraniltik asit iceren
cézeltinin pH 2.7 ye ayariandi. © 1ile -0.5V arasinda
adsorpsiyon potansiyeileri ve 1 dakikalik toplama slresi
kullantlarak 10 mV/sn tearama hiziyla DP modunda siyirma
analizleri yapildi. Adsorpsiyon potansiyeline bagll olarak
eide edilen pik ylksekligi degerleri Cizelge 3.10 da
verilmistir. -0.1 V a keadar pik yUksekliginde artistar
gGzlenmigstir. Bu potansiyelden deha negatif adsorpsivon
potansiyelerinde pik viuksek 1i§inde azalmalar - meydana
gelmistir. Uygun adsorpsiyon potansiyeli olarak -0.2 V

secildi (Sekil 3.20).

Ciie1ge 3.10 Adsorpsiyon potansiyeiine baglt claregk siyirma
pik yUksekligindeki artislar.

pik yiksekiikleri

Ezas (Voit) mm nA
.00 a5 18
-0.10 188 39.6

-0.20 200 40

-0.30 184 36.8
-0.40 ; 180 38.0
-0.50 170 34.0
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Sekil 3.20 Adsorpsiyon potansiyelinin Mo adsorptif styirma
pik ylUksekligine etkisi

3.4.2.4. Kloranilik asit konsantrasyonunun pik yuksekligine
etkisi

Kloranilik asit konsantrasyonuna baglt oiarak siytrma pik
yiksekliklerindeki degisimier Sekil 3.21 de verilmistir.

5 ppb Mo iceren 20 ml gOzelti pH 2.7 ye ayariandi.
Etlektrokimyasal hicreden 5 dak ika stureyle N2 gazl
gecirildi. Oksijen uzaklatiriidiktan sonra cozelti
karistirilirken 1 dakika -0.2 V uygulanarak kompleksin civa
damlas| Uzerinde toplanmast saglandi. 20 saniyelik bekleme
zamanindan sonra 50 mV puls ylksek1igi ve 10 mV/sn tarama
hiziyla diferansiyel puls modunda Slylrma‘analizi yaptldi.
Crtamda kloranilik asit kompleksi olmamasi nedeniyle

herhangi bir pik g&zlenmedi. 0.05 M 11k kloranilik asit
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cbzeltisinden mikropipet yardimiyla 10-100 ul 1ik eklemeler

vapt1di, pH kontrolundan sonra yukarida anlattlan islemler
tekrarlandi. Kloranilik asit konsantrasyonu arttikga pik
vuksekl1iginde de artislar gBzlendi. Kloranilik asit
konsantrasyonunun 5.0x10"* M deger inden sonra pik
vitksek 1igindeki artislar sabit kald:!. Analiz yaptlan
arneklerde Mo dizeyi 0.2 - 10 ppb arasinda oldugu
disuniulerek, kloranilik asit konsantrasyonunun 1x107°% M

degeri yeterii olacagt sonucuna variimistir.

Cizelge 3.11 Kloranilik asit konsantrasonuna bagll olarak
pik yUksekiigindeki dedisimler.

Kiloranilik asit pik ylksek1igi
konsantrasyonu (5 ppb Mo)
mm nA
O 0 0.0
5.00x10"-5 20 6.0
1.00x10°* 35 7.0
1.50x10"* 38 7.8
2.50x10°* 42 8.4
5.00x10-* 49 8.8
7.50x10"-* 50 10.0
1.00x10"3 55 - 11.0
1.25x10"32 57 11.4
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Sekil 3.21 Kloranilik asit konsantrasyonunun AdSV pik
yiilksek1igine etkisi

3.4.2.5. Standart kalibrasycn egrisi ve tayin siniri

Mc anaiizi ig¢in ka1ibrasyon erisinin lineer oldugu aralik
kloranilik asit konsantrasyonunun 5x10-% M ve codzelti pH 1
2.7 oldugu durumda belirlendi. Sekil 3.22 de 0-20 ppb
arasindaki kalibrasyon egrisi verilmistir. Egrinin 7-10
ppb Mo konsantrasyonuna kadar lineer oldugu gtzlenmistir.
(Sekil 3.23). Sekil 3.24 de molibden konsantrayonuna bagl!
olarak adsorptif siyirma voltamogramliarl verilmistir.

1 dk 11k toplamadan sonra DP modunda siylrma yapiimistir.
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Sekil 3.22 0-20 ppb aras| molibden standart kalibrasyon
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Sekil 3.23 G-7 ppb arasl

standard kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.24 Molibdenin kioranilik asit beraberinde AdSV de

verdigi voltamogramlar.
(a);pH 2.7 (b,c,d,e,f); 0.5,

1, 2, 3, 4 ppb Mo eklemeleri.
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3.5. Katalitik Polarografik ve Voltametrik islemler

3.5.1. Katalitik puls polarografisi

Katalitak po1arografi‘igin katalizleyici clarak NOs~, CiOs~
denendi bunlardan C10a- i1n daha uygun oldugu bulundu. ©O0.5
ppm Mo igeren gozeltinin pH 2.7 Yye ayariandi. 5M NaClOa
cazeltisinden ekiemeler yvaptidi ve 10 dk Nz gazt
gecirildikten sonra 1 damla/s civa hlzjy?a diferansivyel
puls polarcografik olcumlier vaptidi. Sekil 3.25de Ci0s~
konsantrasyonuna bagl: olarak DFP pik yliksek1ikler indeki

de@isim gdsterilmistir. Klorat konsantrasyonu arttirildikea

3

pik yiksekl1igi sltrekli clarak artmakta, pik ylUksek1ligini
bir maksimuma ulasmadigl gdrlenmistir. Uygun kloreat

konsantrasyonu olarak 0.2 M alinmistir.

Cizelge 23.12 Klorat Kensantrasyonuns bagit olarak pik
yiksek1igi degerleri.

M Cl10a3- pik ylksek- M Ci0s~ pik ylksek-—
111 (nA) 1igi (nA)
O 45 0.183 370
0.07 80 0.238 435
6.013 g5 0.29 ' 475
0.026 130 0.380 550
0.077 220

0.137 310
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Sekil 3.25 Kilorat konsantrasycnuna baglt olarak puls

polarcgrafik pik yiksekiigindeki artistar.

Pik yUksekl1iginin pH'a bagdimiiligt Sekil 3.26'daki gibidir.
pH’a bagli olarak pik yiksekligindeki degisimler AdSV’
dekine benzer sekilde godzlenmistir. Uygun pH olarak 2.7

secilmistir.
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Cizelge 3.13 Katalitik puls polarografik anailizde pH baglhi
olarak pik ylkseklikleri degerieri.

oH Dk yuksek1igi (mm)  pik yUksek1igi(nA)
1.5 35 . 175
1.8 38 190
5 41 205
. 50 250
360 -

<« 250+t

[y

~

- 200F

R

~ 150L

3

[4}]

X

2 100}

=

o 56t

0 ‘ ’
1 2 3
pH

Sekil 3.28 0.2 M Ci0s-, 1x1073 M kioranilik asit igeren
cézeltinin pH'a bagi! olarak DP potaragrafik pik
yiiksek1igindeki degisimler. Molibden konsantrasyonu 0.5 ppm.
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0.025-0.7 ppm  arasi molibden iceren orneklere ait

kalibrasyon egrisi sekil 3.27 deki gibidir. Konsantrasycna

ba@lt olarak pik yiksekliklerindeki artislarin bu boigede

Tineer c¢ldugu gozlenmistir. Sekil 3.28 da kalibrasyon

edrisine ait DP polaragramlar! godsterilmistir.

1

1600

800

600

400

Pik YUksek1igi / nA

200

6 6.1 0.2 0.3 0.4 ¢.5 0.6 6.7
ppm Mo

Sekil 3.27 Molibdenin katalitik DP polarografik kalibrasyon
egrisi. 10-® M kloranilik asit, 0.2 M klorat ve pH 2.8




-0.8 -0.6 -0.4 -0.2

Sekil 3.28 Molibden kloranilik asit kompleksinin 0.2 M
kiorat ortaminda, Mo konsantrasyonuna baglt olarak elde
edilen DP polarogramlart.
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3.5.2. Katalitik voltametri calismaiari
3.5.2.1. DonusUmlu voltametri

5 Fg/]~ Mo ve 1x10-3 M kloranilik asit igeren cgbzeltinin
pH'1 2.5 e ayarlandi. Sekil 3.29 & da verilen dontsimiu
voltamogramdan g&rilecegi gibi, katodik yénde taramada pik
gbzlenirken anodik yondeki taramada daha az duysarli pik
gbzlenmistir. Buradan clekirot isteminin dénlsimsuz oldugu
sonucuna variimistir. Bu ¢gozeltiye Cl10a~ konsantrasyonu 0.2
‘olacak sekilde 5 © NaCiO:- dan ekiendi. pH kontroiundan
sonra aynl dontsumii voltametrik sartiarda Sekil 3.28 b de
verilen voitamogram elde edilmistir. Anocdik pikin katodik
pik ile ayni yénde oldugu gbzlenmistir. Bu arada Mo pikine
kadar ikinci bir adsorpsiyon piki gézlendi bu pikin dusik
tarama hiziarinda ceha da belirginiestigi gdzlienmistir.
Degisik tarama hizlariyla elde edilen dénlstmll
voltamogramlar sekil 3.30'de verilmistir. Hizll taramada

adsorpsiyon pikinin kayboldugu gdzlendi.



(Cl) Anogik

Katodik

(b)

r ! 1 T i T !
02 04 0.6 0.8

Volt [ Ag/AgCI( mol/1 KC) ¢ karsi]

Sekil 3.29 Mo-kloranilik asitin (2) kloratsiz ve (b) 0.2
M klorat konsantrasyonunda 20 mV/s tarama hiziyla alinan

déniistimil voltamogramlart.
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Sekil 3.30 Degisik tarama hizlariyla alinmis katalitik
donusumlu voltamogramlar.
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3.5.2.2. Katalitik siyirma voltametrisi ile Mo tayint
Sekil 3.31 de NOa~- wve (C10s” derisimlierinin, sy irma
voltametrik pik yiksekliklerine etkisi gdsteriimistir.

Katalitik siyirma voltametrisi iG1in katzlizleyici clarax
C10a~ tn daha uygun oldugu QGrildl. Kleorat eklemesiyle
taban akiminin artmasi ve pik tabanintn kaymasl nedeniyie,
pik yﬂksekiiéi bir maksimum gdstermedi. Calismalarda uygun
kiorat konsantrasyonu olarak 0.4-0.2 M kullaniidi. Bu
konsantrasyon ulzer inde Kkor numune lere yaplian ekieme}erde
Mo piklerine restlandt. Sekil 3.31 de olidugdu gibi C.i M
klorat konsantrasyonu Uzerindeki eklemelerce pik yiaksek i@
lineer olarak artis gdsterdi. Bu lineer a&artisin MO
kentaminasyonundan 1ileri geldigi sonucuna vartlidi. Kleratin

ejektrot resksiycnuna etkisi su sekiide olabilir:

Mo(VI} ——-——-—~ > Mo(III)

s
x ci0s- |

Cizelge 3.14 Klorat ve nitrat konsanirasyonuna badli olarak
pik yuksekligindeki degisimler

M CLOa~ pik yiksek1igi M NOa~ pik yiksekligi-
nA nA

0 22 0 20

1.13x10-2 150 1.18x10° % A0

3.38x10"2 235 2.37x10°¢% 55

5.6x10°% 315 3.55x10° % 65

0.1 400 8.19x10" % 75

0.143 500 0.128 T7.5

0.186 580 0.238 80

0.227 660
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Sekil 2.31 Klorat (=) ve nitrat (+) konsantrasyonuna bagll
clarak adsorptif siyirma voltametrik pik yvikseklikleri
dedisimi. :

Katalitik Adsorptif siyirma voltametrisinde AdSV dekinin
tersine pH’ a bagli olarak pik yﬂksek1ié1ndeki artis pH
2.7-3 civarinda bir maks imum géstermektedir. Pik
pctansiyelindeki dedisimler ise AdSY deki degisimlere
parelellik géstefmistir. pH 1.5 - 3.5 arasinda pik

potansiyeli -0.5 4ile -0.72 V arastnda dedismistir. pH a
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badl pik yiksekiigi ve nrotansiyellert degisimi Sekil 3.32

de veriimistir.

Cizelge

3.15 pH a bagl:

yitksek1igi degerleri

olarak

katalitik siyirma pik

pH pik yuksek1igl pik potansiyeli
nA Volt

1.6 12 -0.582

2.0 108 -0.56

2.4 212 ~-0.60

2.8 230 -0.64

3.3 200 -0.687

3.6 38 -0.73
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Sekil 2.32 Klorat ortaminda katalitik AdSV pik ygksek1i§1
(s) ve pik pctansiyellerinin (+) pHa bagli olarak
cegisimleri.

Toplama zamaninin pik yiksekligine etkisi

1.5 ppb. Mo ve 0.125 M C10a2- ve 2x107* M kioranilik asit
igéreh cbzeliti pH 2.7 ye ayarlandl Ve dedisik adsorpsiyon
samanlar! uygulanarak katalitik AdSV analizleri yaptldi. O-

10 dakika toplama sireleri arasinda pik yUksek11gindek1

artisin lineer oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.33 Toplama zamanina bagd
yitksek1igindeki artislar.

Standart kalibrasyocn egrisi

pH= 3 e ayarlanmis, 0.2 M Cl103™ ve 0.001 M kloranilik asit
iceren 20 ml gozeltiye mclibden stok c¢dzeltisinden 10-20 uil
eklenerek standart keslibrasyon egrisi c¢izildi. Adsorptif
siytrmada 1 dk karistirmall adsorpsiyon siresi ve 10 mV/s
tarama hitz! kullanildi. HMolibdenin katalitik AdSV iile
analizi i¢in standarf kalibrasyon grafigi Sekil 3.34 de

vertimistir. Sekil 3.35 da ise katalitik siylrma

voltamogramlart verililmistir.



110

200
~
e
IS
150

~ i
%&

~ 106+
Q
o
X
e
>..

X 50 -
538

|

6 i 3 i 1] ! !
4] 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35
ppb Mo
Sekil 23.34 Katalitik siyirma analizi icin standart

kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.35 Ketalitik siyirma voltamogramlart.
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3.6. Molibdenin Voltametrik ve Polarografik Analizinde
Tayin Siniriari :

0.125 ppb Mo wve ©0.0C01 M iloranilik =asit iceren 20 mi

'

c6zelti Ug defa coimak Uzere 1 dakika adsorpsiyonia siylirima
analizi yapiidi. Tayin siniry 0.024 cpb bulundu. Eide

edilen pik yiksekliklerinden tayin siniri standart sapmanin

—

andi .
Pik yUkseklikleri: 33.0, 28.0. 30.5 {(30G.83+86.08)
buradan:

tayin siniriz 0.125 x5.03/306.83

= 0.024 %0.008

1.282 ppb Mo, 0.001 M kicranilik asit ve 0.2 M Cl1Ca-
cobzeltisi 1 dk adscrpsiyon zamantyla elde edilen siylirma
pik yGkseklikleri: 110. 108, 107.5 bulundu. Yukaridaki
sekilde tayin siniri hesapiandi. Katalitik styirma analizi

igin tayin stnirt 0.047T bulundu.




3.7. Girisimler

3.7.1. Organik bilesikierin neden onQéu girisimler

Humik asitten AdSV analizde dogal kaynakli organik

girisimleri modellemek igin faydalantiimistir. Kirilenmis

yizey sularinda eide edilen AdS voltamogramlar standart

¢cozeltiye himik asit eklendiginde e lde edilen
voltamogramlarla benzer Gzellikler elde edilmistir.

2 ppb Mo ve 1x10-®* M kloranilik asit ve pH 1 2.7 clan
cozeltive dedisik konsantrasyonlarda himik =asit ekiendi

HUmik asit eklenmesiyle pik ylksekliginde disis ve taban
cizgisinde kavmalar gzlenmistir. Pik viksekiigindeki
disltis, molibdenin himik asit ile kompleks yspmas! ve hiumik
esitin civa damlasi Uzerinde adsorpsiyonu ile Mo-klecraniiik
asit komplesinin adsorpsiyonunun engellenmesi clarak
aciklanabilir. Sekil 3.36 den gorllecegi gibi Humik asit
eklemesiyle pik yiksek1igi .lineer olarak azalmistir. Himik
asit konsantrasyonu 5 mg/lt oldugunda molibden pikine
rastlanmamistir. Bu himik asit 1imit kohsantrasyonu 5 ve 10
ppb mcliibden c¢dzeltileri icin aynt buiundu. Buradan Rimik
asitin molibden kloranilik asit kompleksinin adsorpsiyonunu

engelledidi scnucuna variimistir.
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Sekil 3.36 Humik asitin Mo(VI) pik yﬂksekTiéine etkisi. (&)
taban cigisi, 1x10°% M kloranilik asit, pH 2.7, (b) 2 ppb
Mo(VI), hiumik asit eklemeleri;(c) 1.0 mg/1, (d) 3.1 mg/ 1
(e) 5.1 mg/l, 2 ppb Mo(VI), -0.2 V da 1 dk streli
karistirmalt toplama.
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Yizey sularinda bulunan endistriel aktivite sonucu meydana
gelen Kirlenmelierin AdSV dek i etkisi Triton *~-100
kullantiarak aciklanmaya calisiimistir, Humik asitte oldugu

gibi Triton X-100 eklenmesiyle AGSV pik yUkseklikler inde

azalmalar meydana gelmistir (Sekil 3.37). Bu azalmalarin
Tineer olmadigt gbzlendi. Mo konsanﬁrasyonunun 2.0 ppb
oldugu c¢Szeltide Triton X-100 konsantrasyonu 1 mg/1

dizeyine ulastidinda molibden piki gézlenmemistir. Triton
X-100 eklemelerinden sonra tekrar Mo eklendiginde siyirma
piki gozlenmistir. Buradan Triton X-100 in Molibden
kloranilik asit komplekslesmesini engelledigi scnucuna

vartimistir.
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Sekil 3.37 Triton X-100 Un AdSV pik yUksekligine etkisi.
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Sekil 3.38 Trition X-100 Un molibden voltamogramlarina

etkisi



3.7.2. Anorganik girisimier

fnorganik girisimler icin Fe(III), Bi(III), Zn(II) Pb(II),
Cu(II), AI(III), Sn(vI), Sn(Il), Ti(IV), W(VI), Sb(III),
Sh(Vv), Zr(IV), V{(V) arastirilmistir. Bunilardan Gizelge
3.16 da verilen bmeta11erin analiz ortaminda pik verdikleri
gbzlenmistir. Bunlardan yalntzca Zr(IV), W(VI), wve Ti(IV)

{in girisim yapti1gt gozlenmistir.

Cizelge 3.16 Kiloranilik easit beraberinde pik veren baz!
metallerin pik potansiyelleri ve girisim olusturabiiecek
kensantrasyonlart.

Metzal £ E:z Cmela1/CHo

Sn(VI) -0.28 -0.44 -
Ti(IV) -0.7 - 200
W(VI) ~-0.49 -0.77 100
Sb(III) ~0.35 —_— ——
Zr(IV} -0.64 - 200

V(V) -0.66 -0.35 200



WVH

Sekil 3.3¢ Baz! metallerin kloranilik asit kompleksi ile
verdigi voltamogramlar.
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3.8. Sivi Kromategrafik Molibden Tayinleri

5.8.1. UV dedeksiyon icin uygun dalga boyunu segimi

50:50 MeOH-Hz0 0.001 M HC10: ve 0.001 M kloranilik asit (pH
2.3) iceren eluentin 300-500 nm arastinda spektrogrami
alindi (Sekil 3.40 (a) ). Bu eluent igerisine 1 ug/m)
eklendikten sonra Sekil 3.40 (b) deki spektrcgram elde
edildn. Sekii 3.40den g6riiecedi gibi 350 nm’ de

absorbsivon en fazla clmaktadir.

[}



Absorbans

8.5

300

Sekil 3.40 (a) 50:50 MeOH-H=20 0.001 M HC10:, 0.001 M
kloranilik asit (pH 2.3) ve (b)+ 1 ug/1 MO(VI) WV spektrumu

Dedisik ylzdelerde metanol ve ©0.01 M HC10:, ©0.001 M
kloranilik asit iceren eluentler haziriandt. Her bir
eluentle Mo-kloranilik asit kompleksinin sivl kromatografik
tutulma zamanlart hesaplanmistir. WEiuantteki metanol
yiuzdesi artirildikeca kompleksin tutuima zamanintn azaldigl

gbzlendi (Sekil 3.41). 50:50 MeOH-H20 eluenti iyi bir

aytrma ve band genislememesi icin uygun oldugu sonucuna
varildi. Daha dusuk ytzde i1 metanol eluentleriyle elde
edilen ayirmalar iyﬁ clmastina ragmen, buna bagli olarak

band genislemesi gbzlenmistir.



12

10

(dk)

Tutulma zamani

¢ : , , ,
20 30 40 .50 60 70
% metenol

Sekil 3.41 Eluentieki (Metano1/H:0) metanol ylzdesine bagl
oclarak tutulma zamanlarinin dedisimt.
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Sekil 3.42
eluentleriyle

(a)
elde
kompleksine ait kromatogramlar.

25:75

edilen

MeOH-H20,

(b)

mo 1ibden

40:50 MeOH-H:20
kloranilik asit
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Asetonitril ile nazirilanmis sluentlerie eide ediien
kromatogramlarda Mo—kloranilik asit pikinin daha ylUksek ve
band genisliemesinin daha &%z cldugu gozlenmistir. Cizelge
3.17 de asetonitril ylzdesine bagiy olarak bazi tutulma

zamanlari verilmistir.

Cizelge 3.17 rsetonitril ytzdesine bagli clarak bazi Mo-

kiloranilik asit komplesine ait tutulme zamaniart.

% CHsCN tutulma zamani (dakika)
20 7.4
30 5.6
40 3.4

Sekil 3.43 40:60 CH:CN/H:20 eluentiyle elde edilen molibden
kloranilik asit komplieksine ait kromatogram.
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3.8.2. Elektrokimyasal dedeksiyon icin uygun kosuilarin

arastiriimasi

Elektrokimyasal dedeksiyonia kromategrafik analiz ig¢in
kullantian sistem Sekil 3.44 de gbsteriimistir.
Elektrokimyasal dedeksiycnda metanol ile hazirlanan

eluentin yiksek taban akimi vermesi nedeniyle yalnizca
asetonitril eluentleri kullanildti. 20:80C CHsCN-H20 0.001 M
kioranilik asit ve 0.02 M HC10: iceren eluent 0.8 ml/dk 11k

hitzla kolondan gegirilmistir.

3n{egrci6rter

W e t==18"| | [}
———’ .

Eluent
UV Dedektdr Elekirokimyasal

Dedekitr

Sekil 3.44 Elektrokimyasal ve UV dedeksiyonlu kromatograf ik
sistem.



Elektrokimyasal hicreye 0.8 vV dan 1.3V a kadar
potansiyeller uygulandi. Her bir potansiyelde sisteme Mo-
kioranilik asit kompleksi enjekte edilerek hidrodinamik
voltamogram olusturulmustur. Sekil 3.45 den goérilecegi gibi
potansiye]iﬁ artistyla kromatodrafik pik ylksekliklerinde
artistar gozlenmistir. 1.1 Vo luk potansiyele kadar
artislarin bagi1 olarak fazla, bu potansiyelin UlUzerinde pik
viksek1igi artislarinda bir &azalma gozlenmistir. 1.2V
tUzer indeki potansiyellerde taban akitmindan dolay!

gurultiudler gczlendi.

Cizelge 3.18 Hiicreye uygulanan potansiyele bagli olarak
elde edilen kromatografik pik yukseklikleri

Volt Pik Yuksek1igi
0.8 0

0.85 3

0.8 7.5

0.85 21.3

1 28.8

1.1 38.67
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40+
;r_:;
~ 30F
)
0
X
o]
> 20 -
X
o
10
G ] i . } 1 !
0.5 0.7 0.9 1.1 1.3

Potansiyel (Volt)

Sekil 3.45 20:80 CHaCN-H20, 0.02 ™ HC10s:, 0.001 ™
kilcranilik asit, eluent sisteminde Mc—-kloranilik asite ait

hidrodinarik voltamogram.



m

(a)

(b) 350 nm

Sekil 3.46 (a) Elektrokimyasal dedeksiyonla,
absorbans 6lcUmiyle elde edilen kromatogramlar



3.9. Analitik Uygulamalar

Sekil 3.47 de ¢rneklerin analize hazirlanmas) ve olglmilerie

SiyYirma

da

ilgiii genel analiz semas| verilmistir. Cizelge 3.1¢
voltametrik ve GFAAS deney parametreleri
veriimistir.
Orneki
ki L 1
£50-500 °C Mikrodalgao 0.01 M‘
de firunta Klorani Lik
kuru yakma oksidatif ac it
parcalaoma
X
Katt faz
eksiraksiycnu

A4

0.001 M

1 mt su
1 ml Klorantlik
derigik asit veya oksin
HCt pH 2.7
3 A
GF AAS {DP AdSV‘

Sekil 3.47 Genel analiz semas!

HPLC
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Cizelge 3.18 Siyirma voliametrisi deneysel parametreieri

Siyirma Modu : DPse

Puls Yuksek11gti : 50 mV

Potansivel tarama

hizi 1: 10 mVY/s

Kartstirict hizt : 3 RDE

Potansiyel tarama

aralig! : ~0.2 vV - -0.8V

Adsorbsiyon siresi : 1 dakika karisirmaltl C.4 dk durgun
Nz gazi gegirme

stiresi , + 5 dakika

Cizelge 3.20 Moiibdenin Grafit firinli atomik absorbsiyon
ile tayininde kulianilan deneysel parametreler

Sicakltk Sdre
Dalga Boyu : 313.3 nm 0.7 nm stit (13 mA)
Orenk hacmi : 20 P]

Kantitasyon metodu : Pik alan!
Program : 1900 °C de yakma

2650 °C de atomlastirma
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3.g.1. Ornek Hazirlama islemleri

3.0.1.1. HMikrodalga firin ile ornek hazlirlama islemleri

Parcalama bombasina 1 ml 6rnek ve 50-100 mg oxisolv
konuldu. Ug adet conta kullantiarek bombantin kapag!
dikkatiice kapatiidi. Calkalandiktan sonra mikrodalgsa
firintn icerisine, ortada duracak sekilde konuldu. 30-60
saniye sireyle %40 glcte mikrodalgalarla parcalama vapiidi.
10 dakika sogdutulduktan sonra bombanin kapadt dikkatlice
actlarak ¢ozeliti saf su ilie 20 ml vye seyre]ti1dﬁ.
Klocranilik asit eklenip pH ayarlamas] yap ! id1. Boyielikle
hazirlanmis oOrnek optimum siylrma voitametrik kosullarda
analiz edilmistir. Sekil 3.48 de mikrodalga firin ile
srneklerin hazirlanisina ait islem semas! verilmistir.

60 sn uzerinde %40 glcle mikrodalga parcgalamas!
yapx]d!é|nda€ bombanin emniyet contalarinin patlamas!
nedeniyle en fazla 50 saniyelik siure ile calisiimistir.
Bununla birlikte 50 sn %40 glgte parcalanma yap1idiginda,
oxisolv’un tamamen bozunmadi g1 ve cozeltide kalan
oxisolv’'un girigsim yaptigi gbzlendi. Bu girisim ikinci bir

50 sn %40 glucte parcgalama yapiidiktan sonra kayboldugu

gézlenmistir. iki pargalama arasinda 10-15 dakika bomba
icerisindeki basincin dismesi ve sogumasl saglandi. Bu
sekilde yapiian parcalamantn cevre orneklerinde yeterii

oldugu gozlenmistir.



131

‘ o
i .
Ornek Gx&solJB ktoranlttk
b astt komp.
10 mt 50-100 mg 1.0x10"%H
%40 gigte 50 sn
20 dk soguimo
%40 glicts B0 sn ‘
10 dk sogutma pH = 2.7 |

( tom guc §00 ¥ait) ______J

-0.2V da
1 dk tocploma

_DP-AdSY

Sekil 3.48 Orneklerin mikrogalga firin isiemleriyie analize
hazirlanmas|).

3.8.1.2. Kuru yekma ile bitki drneklerinin analize

hazir lanmasi.

Firinda kul etme literatiirde yapildigl gibi yapil1di (58).
Kurutulmus ve toz edilmis trnekten 1-2 g tartim alindt.

Platin kroze icerisinde 450-500 oC de 4-5 saat killieme
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yvapi1di. Firindan gikarilan Kkroze sogutulduktan sonra 1 m
su ve 2 ml suprapur HC1 eklendi. 10-20 dakika hafifcge
isitiiarak kalintinin cbzinmesi saglandi. Cozunme

isieminden sonra oOrnek saf su ile 250 mi1’ ye seyreltildi.
Buradan alinan 20 m1 11k srneklere kloranilik asit
cozeltisi eklendi. NaOH veya HCI ile pH ayarindan sonra
optimium voltametrik siylirma analizi sartlarinda molibden

analizi yaptimistir.

2.6.1.3. Katt faz ekstraksiyonu ile su orneklerinin analize

hazirlanmas:

Kati faz ekstraksiyonu i¢in aminoc ve siyano kolonlarla
ekstraksiyon yapildi. Bunlardan amino kolcnun molibden

kloranilik asit kompleksini tuttugu gbziendi.




10 ml

50:50 v/v
MeOH: 2M HC 10g

ile sartlandirma

Tir

_—

5 dakiko

katlonun

kurutulmasi

1311

Sekil 3.48
semas |

Su

500-1000 ml

drnek

Eksiraksiyon

b 1 e

T,

orneginin kati

5-10 mt
50:50 v/v

ile

MeOH:2M HC1O,
ile elisyon

F

—————

r

]

10 ml saf suyla

kolonun ytkanmas:

faz ile ektraksiyonu islem



23.9.2. Molibden tayini ile iigili degisik orneklerde alinan

analiz sonuclart

2 ppb molibden ve 20 mg/it Triton X-100 igeren saf
sudan hazirlanmis standart 8rnekden 10 ml alinarak teflon
pargalama bomﬁasina kondu. 1 spatidl 50-100 mg oksisolv
eklendi. Teflon bombasi 3 pife contasi kullanilarak bomba
sikica kapattldi. Mikrofirina yerlestirildikten sonra 50 sn
%40 glcte parcalama yapildi. 10-15 dakika sogutmadan sonra
ikinci defa 50 sn %40 gicte parcalama yapildi. 10 dakikalik
scutmadan sonra kapak - agtlarak ©&rnek elektrokimyasal
hiicreye sktariidr. Kloranilik asit ilavesi ve pH aysarindan
sonra optimum siyirma analizi sartlarinda standart ekleme
metoduyia molibden analizi yapiimitir.

Yukaridaki islemler 5 defa tekrarilanmistir. Aynl
ié?em1er igerisinde 10.2 mg/1 humik asit bulunan saf su
ornegi igin de tekrarlandi. Analizlerde elde edilen

sonuclar Cizelge 3.21 de veriimistir.

Cizelge 3.21 HUumik asit ve Triton X-100 icerisindeki 2 ppb
molibdenin mikrodalga firin isleminden sonra tekrar

analizde bulunan dederler (ppb olarak).

Deney No 1 2 3 4 ) x * s
HOmik asit 3.12 2.71 2.44 2.23 2.8 2.668x0.31

Triton X-100 2.02 1.82 2.0 1.85 1.88+0.04




Sekil 3.50 (a) Triton X-100, (b) himik asit igeren 2 ppb
11k molibden standart ctzeltisinin mikrodalga firin
parcalamasindan sonra standart ekleme voltamogramlari.
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Sekil 3.51 (a) Triton X-100, (b) himik asit iceren 2 ppb
1ik molibden standart cozeltisinin mikrodaiga firtin

parcalamasindan sonra standart ekleme kalibrasyon egr

ileri.




137

2.6.2.1. Mineral sularinda molibden analizieri

Marketten cam sise igerisinde alinan ve yiksek oranda CO:z
iceren mineral sulart analizlenmeden ©nce &n islemierden
gecirildi. Ornekte Dbulunan CO=2 hafifge itsi1tilarak ve su
trompuyla vakum uygulayarak (1 saat slreyle kartitstirtlarak)
uzaklastiriidr. CO= uzaklastiriimasindan sonra 1-2 mi
suprapur HCi1 eklenerek asitiendirildi. Ekienen HCI ile
cHdzeltinin pH inin istenilien pH araligina ceimesi sagland!.
Buradan alinan 20 ml1 1ik ornege. kloranilik asit eklenerek
konsantrasyonunun 10°* olmas!i saglandt. 0.5 ppb didzeyinin
Uzerinde molibden iceren orneklerin 1 dakikaltk adsorpsiyon
zamaniyla siyirma analizi vaptldi. Daha dusik duzeyde
molibden igeren oOrnekler ice 2-3 dakikalik adsorpsiyon
stresi kullantlarak anatizlendi. Avni crneklerds
karsilastirma amaciyla oksin kompleksi ile analizler
yaptImistir. Mineral sularinda molibden dizeyleri GFAAS 1in
tayin sinirt altinda oldufundan, bu drneklerde GFAAS
analizleri yapilamamistir. Mineral sularinin adsorptif
siyirma analizine ait sonuglar cizelige 3.22 de

veriimistir.
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Sekil 3.52 Mineral sularinda molibden _anaiiz?ne. ait
voltamogramlar. (a) Kloranilik asit, (b) oksin metodu ile



3.8.2.2. Nehi

Nehir sular!
parcalamasi 1
45-50 mg
Parcalamadan
yapf?mist!r.

pargaiamadan

voltamogramiar

Cizelge 3.23

140

r sularinda analiz
nin analize hazirlanmas! mikrodaiga firin
te vapilmistir. 10 mi nehir suyu grnedi i1¢cain
cbritmistor.

oxisolv un veter1i oldugu

sonra optimum kosullarinda AdGSV anaiizler
Sekil 3.53 da nehir suyunun mikrodalga firinia
énce ve sonraki standart eklemeslere  ait

verilmistir.

Nehir sularinda molibden analizleri.

metod
kloranilik Cksin GFAA
asit
Nehir Suyu Cpesrr s %sS Cpes1 s %bh Cpesy & %S5

Ren Nehri

Mosel Nehri

1.82+0.08 5.0 1.63+0.13 8.0 1.40x0.17 12.1

2.73x0.24 8.8 2.11+0.25 11.8 2.30+x0.1G 4.4

%ss: yuzde st

O8lcim saylis!:

andart sapma

5



1

t ] T
-0.2 -04 -0.6 -0.8

Volt [vs. Ag/AgCI(3M KCI)]

Sekil 3.53 Nehir suyunda molibden analizi. (a) Taban
cizgisi, (b) parcalanmamis 6&rnek, (c,d,e) standart
eklemeleri.



-0.6 -0.4 -0.2

Voit

Sekil 3.54 Nehir suyunun mikrodalga firin parcalamasindan
oks1in ile AdSY analizine ait standart ek leme
voltamcgramlar: ve kalibrasyon egrisi
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3.€.2.3. Deniz sularinda molibden analizi

Deniz sularinda molibden duizeyleri ylksek olup. AdSV
analizinde 1lineer bolgenin disinda kaididindan seyrelme
veya daha kisa sltireli adsorpsiyon zamaniyla analiz
vap! imast dislnUimustur. Dusuk sureli adsorpsiyonda elde

edilen bagtl standart sapma degerlerinin seyrelmeyle elde
edilenden daha kotu oldugu goriulmistir. Bu nedentie seyrelme
yapt!larak mclibden analizleri vaptimistir. Bu amagla deniz
suyundan 5 ml1 alinarak 1/4 craninda seyreltme yapilzarak
elektrokimyasal hiicreye konuldu. Kioranilik asit eklemes]i
ve pH ayarindan sonra AdSV analizlieri yapiimistir. Aynd
ornekier oksin kompleksliestiricisi ve GFAAS ile
analizlenmistir. Analizlenen deniz sularinda molibden

dizeyleri Cizelge 3.24 de verilmistir.

Cizelge 3.24 Deniz sularinda molibden diuzeyleri.

Metod

kKloranilik Cksin - GFAAS

Cpes1 s  #bh Cpes1 s %bh  Cpss1 s %bh

Atlas 11.70+0.68 5.8 11.13+0.77 6.8 §.10+0.23 2.5
okyanusu

Kuzey 12.32+1.00 B.1 8.55+0.30 3.1 10.27+0.46 4.5
denizi

%bh : % bagil hata
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SR ,..1
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Volt [ Ag/AgCI(3M KCI]

Sekil 2.55 Deniz suyunda kloranilik asit ile

molibden
analizine ait voltamogramlar




Voit

Sekil 3.56 Deniz suyunun cksin komplekslestiricisi ile
analizi
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3.9.2.4. Cesitli bitki Grneklerinde molibden .anatizleri

Dedig ik bitkilerde molibden analiizi icin bunlarin
kurutulmus ornekleri kullantimistir, Toz edilimis
6rneklerden 1-2 g tartim alinarak kul firtninda ©Ornek
hazir lama beliminde antatiidig: gibi analize
hazirianmistir. Orneklerin sarmisak disindakiler
hazirlamadan sonra direk olarak AdSV analizleri

vapiimistir. Sarmisagin analizinde giri$im.yapan>ikinci bir

pike rastiandi. Bu nedenle drnege 0.1 M KF eklend?.
Eklemeden sonra yalnizca molibdene ait pikin kaidigl
gbzlendi. Sekil 3.57 ' de sarmisagin analizine  ait

voltamogramlar ve standart ekleme kalibrasyon grafikleri
verilmistir. Bu &rneklerdeki moiibden diUzeyleri, GFAAS ile

karsilastirilmalt olarak incelenmistir (Cizelge &.25).

Cizelge 3.25 Bitki &rneklerinde molibdsn analizine ait
scnuglar. Oligum sayist : 5

S6rnek AdSY GFAAS
pe/g s pg/g s

Bezelye 1.25 + 0.03 1.32 + 0.2
Fasulye 1.45 + 0.02 1.01 + 0.0¢
Mercimek 4.13 + 0.14 3.42 + 0.14
Piring 0.66 + 0.04 0.45 + 0.01
Un 0.11 + 0.01 0.10 + 0.02
Sarmisak 0.17 + 0.01 0.16 + 0.01

Karahindiba 1.38 + 0.10 1.28 + 0.11
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Vol §  Ap/agllid mowt KCH]
volt | AgfAgCHE mel/l KCH ]

Sekil 3.57 Sarmisakta mol1ibden analizine a2it
voltamogramlar; (a) taban cizgisi, (b) sarmisak &rnegi, (e)
+ 0.01M KF, (d,e,f) Mo(VI) standart eklemeleri
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3.6.2.5. Sularda Kromatografik Molibden Analizi

Cesme suyundaki molibden diizeylerinin AdSV ile tayin
edilememsi nedeniyle bu srneklerin kat faz ile
adsorpsiyonu yapilarak deristiriimesi dUsuniUImustir. BU

amacla 500 ml gesme suyu crnegine konsantrasyonu 1x107 % M
olacak sekilde klorenilik asit eklendi. Kati faz
ekstraksiyonunda anlat1idigl gibi hazirlanan emino kolondan
bu ornek gegirilerek ekstraksiyon yapildi. 5 ml 50:50
Metancl :Hz0(2M HC10:) c¢oézeltisi ile elusyon vapildi .
Deristiriimis ©Ornek sivi kromastografiye enjekte adilerek
350 nm de spekrofotometrik ve wall-jet dedektore +1.2 V
hicre potansiyeli uygulanarak izieme yaptiimistir. Analiziler
sonunda molibdene git pike rastlanmamistir. Cesme
grnedinden aiinan baska bir 500 m1 Srnede konsantrasyond 9
ug/1 olacak sekilde molibdern eklendi. Kati faz ekstraksi-
yonundan sonra kromatografik enalizle molibden konsantras-
yonu %84.5 geri Keazanma yiizdesiyle tekrar buiunmustur.
Buradan cesme suyu srneginde molibdenin bulunmadigl
sonucuna vartidi. Deniz suyulile yaptian kati Taz ekstrak-
siyonlarindan sonra kromatografik molibden anaiizlerinde
kromatogramda molibdene ait piklere raslanmadi. Ayni ornege
yeteri miktarda molibden eklendiginde yapiian kati faz
ekstraksiyoniarlnda da molibden piklerine rastlanmamistir.
Buradan deniz suyunun kati faz ekstraksiyonunda, molibden
kloranilik asit kompleksinin amino fazda tutulmadig!
sonucu ctkartimistir. Sekil 3.58 de standart ekleme ve kati
faz ekstraksiyonundan sonra 20:80 CHsCN : 0.01 M
HC10:/0.001 M kloranilik asit eulenti kullanilarak elde

edilen kromatogram verilmistir.
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Sekil 3.58 Cesme suyunun ekstraksiyondan sonraki

kromatogramiari; (a) ©ornek, (b) 2 ng molibden katilimis
6rnek, (c) 2 ng 1tk standart &rnek.




4. TARTISMA ve SONUCLAR

“Yeni bir metod olaraka gelistirdigimiz kloranilik esit ile
voltametrik ve polarografik anaiizin, iz diuzeydek i
molibdenin cevre oOrneklerinde tayini mumkin olmektadir.
Mineral ve deniz sularindaki eser miktardaki meiibden tayin
edilebilmistir. Biyolojik Srneklerdeki uygulamalarindan da
verimii sonuglar elde edilmistir. Bununla birtikte
molibdenin toprak &rneklerinde tayini yaptlamamistir. Asir
miktardaki girisimler nedeniyle bu orneklerde molibden
tayini yapilamamistir. Bu sorunu gozmek icin ¢b6zlcu
ekstraksiyocnundan sonra organik fazda poilarografik analiz
disiniimis fakat molibden-kloranilik asit kompleksinin
organik faza ekstraksiyonu yap!leamamistir. Uygun ¢dzlclyle
crganik faza alinacak molibdenin, kloranilik asit kompleksi
ile duyarliy bir sekide tayin edilebiliecektir. Kloranilik
asit kompieksiyle molibden tayini disinds, duyariit bir
sekiide Sb(III) ve sn(IV) tayinlerinin de vaptlabilecegi
gdriimistir. Sb(III) ve Sn(IV) siytrma voltametrisinde pik
verirlerken Sb(V) ve Sn(Ii) herhenagi bir pik
vermemektedirler. Bu farkliliga dayanérak bu elementierin
spesiasyonu mumkdn clacaktir.

Voitametrik islemler igin g¢ogu yerde oldukga onemli
clan ornek hazirlama islemleri igin yeni metodlar
arastiriimistir. Kati faz ekstraksiyonu ve mikrodalga firin
ile parcalamayla o&rneklerin voltametr ik analizine ait iki
veni meted gelistirilmistir. Kati faz ekstraksiycnu ile

500-1000 ml1 cdzelti 2-5 ml1 ye deristirilebilmistir. Boylece

voiltametrik analizlerde tayin sitnirl daha da dusiriimis
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olacektir. Kati faz ekstraksiyonu valntzca stvi
kromatografik analiz i¢in uygulanmis, diger calistian
tekniklerde denenmemistir.

Hizht ve dogru bir sekilde orneklerin analize
haztrlanmasi, mikrodaiga firin parcalamasiyia mumkun
olmustur. Mikrodalga firtin ile voltametriye érnek hazirlama
ile bu alanda yeni uygulamalar getirecektir.

Bu calismada verilen metodlarla cevre ve biyolojik
Srnekierde eser miktardaki molibdenin daha givenli ve dogru

olarak tayin edilebilecegi kantetndaylz.

SUNY URivneeireag
~ENZL G sy ;.»353?



KAYNAKLAR

-

10.
1.
12.
13.

14.

15.

Parker G. A. Analytical Chemistry of Mo lybdenum,
Springer Veriag, Berlin. Heidelberg. New York (1983).
Frieden E., Ed., Biochemistry of the essential
ultratrace elements. Plenum Press, New York {18&0).
tuc, G. Fenxi Shiyanshi,6.8,55-56 (1987).
Glenn R. W.. Clark E. B.. Anald. Chem. .28 ,129(1857).
Ohashi. K.: Inose, M.: Nakamura.K.: Yamamoto, K. Anal.
Sci., 2,5,430-442 (188E).
Gong,G.; Wang. H. Fenxi Huaxue, 13.5, 410-412 (1885).
Monte, V.L.A.; Curtis, A, J. J. Anal. At. Spectirom..
5.1,21-24(1880).
Roy, N. K.; Das, A.K.; Ganguli, C.K., At. Specirocsc.,
7.6,177-178(1888).
Buresch 0., Hinle W., Haid U., Schnering H. G. V.,
Fresenius Z Anal Chem 328,82—84(1987).
Gilman B. L., Engelhart W. G., Spectrocopy 4.8,
14-21(1888).
Wenclawiak B.. Fresenius Z Anal. Chem., 308, 120 (1887
Strelow F. W. E., Anai. Chem., 59, 1€07-1@11 (1887).
Bond A. M., Knight R. W., Reust J. B., Anal.
Chim. Acta, 12, 47-49(1886).
Bond A. M., Wallace G. G., Ana?. Chim. Acta,
1684, 223-233 (1884).
Ohashi H., Uehara N., Shijo Y., Journal of

Chromatography, 539, 225-2231(1881).



18.

7.

18.

(s}

23.

24,

N
O

28.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

Song Z. X., PING Z. X., Shan L. C., Talanta . 33, 8Z8-
€£40(12886) .

Yamada H.., Hattori T., Journal of Chromatography .

411, 401-408 (1887).

Vrchilabsky M., Pollakeva N., Hrdlicka A., Coliect.
Czech. Chem. Commun.. 54, 2133-2140 (1688).

Kolthoff, I.M., Hodara. I.:J. Electrocanai. Chem.,
4,389 (1e62).

Hot je, R., Geyer, R.: Z. Anorg. Allg. Chem..

248, 258 (1841).

Li, P.C. Chao, T.H.. Li, Y.H.: Chem. Abstr.. 5 (1e62)
Gupta, C. M., Gupta, J. K.fJ. indin Chem. Soc.,

44, 526 (1g28).

Chavdarova, R.D.:Chem Abstr., 82.87524v {1820},
Eikbulatova, R. U.,Sinyskova, $.I.:Chem.

Abstr., 73, 51608u (1873).

Sinyakova. S.I., Glinkina, M.I.:Zh. Anal. Khim..

11, 544 (1858).

=t

55(1877)

¢

Stach, B., Schone,K.:Microchim. tcte. I

Koithoff, I.M., Parry,E.P.:J. Am. Chem.Soc. .
73, 5315 (1851).

Lamache-Duhameux, M., C.R. Acad. Sci., Ser.C, 270,

1183 (1870).
Sharipova, N.S., Songina, O0.A.:Zh. Anal.
Khim., 28, 2348 (1973).

Pantani, F., Ric. Sci., I, 12 (1861): Chem; Abstr.,
57, 8203h (18582).

Lenda, K., Bartusek, M.: Chem. Abstr.,81, 72240p(1874).

Zaitsev, P.M.. Zaitseva, Z.V., Zhdanov, S.I1.,




w
G

34.

36.

(#5]
-l

(0%
(84

40,

41.

42.

44

45

46.

47.

Nikolizeva, 7.0 35. 185% (1880)
Pakhomova, K.S.. Volkova, L.P.: Zh. Anal. Khim.. 31,852

{18765 .

Vasil'eva. L. N.. Pozdnyakova. A.A.. (27).44 (1987 ):
Chem. Abstr., 70, 25430 (1888).

Moosmiiller. A.. Hohn, H.: Z. Anorg. £11g. Chem.,

373, 148(1970}.

Bertogiic Riclo, C., Fulle Soidi. 7., Occhipinti, C.:
Arnn. Chim. (Rome). 57, 1344 (1€87).

Mahanti. H.S.. Deshmukh, G.S.: Chem. Ind. {(Londony. 1,
40 (1975).

Gupta, J.K., Gupta C. M.: Incrg. Chim. Acta, 3,

358 (1e89).

Fakhomova, K.S., Voikova, L.P.: Zh. Anal. Khim.,

31, 328 (1876).

Mittal, M.L.: Z. Naturforsch. Teil B, 24, 1053 (1888).

Parry, E.P., Yakubik, M.B.: Anal. Chem., 26,1284(1854).

—h
I

:(1887).

[on
©

Afghan, B.K., Dagnall, R.M.: Talantsa, L2
Pyatnitskii, I.V., Ruzhanckaya, R.P.: Zh. Anal. Khim.,
25, 1083(1870).

Shpak, E.A., Samschuk, A.I., Pilipenko, A.T.: Zh. Anal.

Khim., 28, 938(1974).

Pilipenko, A.T., Shpak, E.A., Samschuk, A.I.: Zh. Anal.

Khim., 30, 1086(1875).

Bhowal, S.K., Umland, F.: EFresenius Z. Anal. Chem.,
282, 1€7(1878).

Lanza, P., Ferri, D., Buidini, P.L.: Analyst (London),

105. 372(1€80).




48

49.

50.

51.

54.

56.

56.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

g84.

65.

155
Pnev., V.V., Popov, G.N., Nagarev, V.G.: Zh. Anal.
Khim., 28, 2050(1973).

Bramin, V.A., Kaplin, A.A.: Anal. Abstr..33,B117(1877).

Cgura, K., Enaka, Y.: J. Electroanai. Chem., 85,
168(31878) .

Beijova, S.M., Yurina, R.D., Vakhobova, R.U.: Zh. Anal.
Khim., 34, 935(1879).

Patriarche, G., Gerbaux, A.A., Mclile, L.: Bull. Soc.
Chim. Belges, T4, 240(18865).

Bhowal, S.K., Bheattacharyya, M.: Fresenius Z. Anal.
Chem., 31C, 124(1882).

Codell, M., Mikula, J.J., Norwitz, G.: Anal. Chem.. 25,
1441(1853).

tysenkc, V.I.: Chem. Abstr., 65, 4642¢c (1€68).
Gal’'tseva, V.P.: Chem. Abstr., 68, 18068n(1868).
Nagniot, P.: J. Electrcanal. Chem., 7, 50(19E4).
Chatelet-Cuzin, A.M., Ecrement, F., Durand, G.
Analusis, 9,433(1981).

Jones, G.B.:Anal. Chim. Acta, 10,584 (1954)
Samckhvalov, S.G.: Chem. Abstr. 83, 12283b {(1g8e).
Bikbulatova, R.U., Sinyakova, S.I.: Chem. Abstr., 67,
87535x (1867).

Kuan, I.-W., Li, N.-C-: Chem. Absir., g2, 7527d(1875).
Prabhu, V.G., Zaraphar, L.R., Das, M.S.: Microchim.
Acta, II, 67(1880).

Molle, L., Patriarche, G., Gerbaux, A.A.: Chem. Abstr.,
64, 78724(19886).

Protsenko, G.P., Kovalenko, P.N.: Chem. Abstr., 64,

20580b(1866).




65.

67 .

£8.

69.

70.

71.

-~

N

T4.

75.

76.

T7.

8.

78.

80.

81.

156

Nabieva, M.M., Khakimova, V_K.: Chem. Abstr., co,
58773r(1978).
Andrusieczko, B.: Chem. Abstr., o0, 587T73r(1878).
Beleuta, I.L., Bratu, C.: Radiochem. Radioanal. Lett.,
2, 233(1869).
Zaitsev, P.M., Dergacheva, E.N. : Chem. Abstr., 93.
106430a(1980).
Alary J., Esclassan J., Vandaele J., Analyst. 111, 583~
594(1886).
Barrado E, Pardo R., Bstanero P. S..,Anal. Lett.,
21, 7, 1221-1232(19888).
Bosserman P., Sawyer D. T.,Anal. Chem., 50, g, 1300-13083
(1887).
Bhowal S. K., Bhattacharyya M.,Indian Journal of
Chemistry, 23,11, 736-738 (1884).
Bhowal S. K., Bhattacharyya M.,Bull. Chem. Soc.
Jpn., 62, 1275-1278(1988).
Blazguez L. C., Garcia-Monco R.M., Cabaniilas A. G.,
Fresenius Z Anal. Chem., 334:156-168(1889) .
Chen H. Y., hNeeb R., Fresenius Anal. Chem.
319:240-247(1884).
Cziollek E., Neeb R, Fresenius Anal. Chem.
335:860-864(1889).
Deshpande S.S., Joshi A.P.,Indian Journal of Chemistry,
26,358-359(1887).
Ebel S., Kamm K., Fresenius Anal. Chem. 56, 382-385,
(1983).
Fogg A. G., ATonso R.M, Ana]ysf, 113, 361-363(1988)
Karakaplan, M., Just P.. Schulz F., Henze G.,



{(in Fress)

82. Constant M.G. van den Berg. Anal. Chim. Acta.
250, 265-276(1881).

83. The "Baker ' -10C SPE, Application Guids Vol.1(1882).



8. OZGECMIS

1963 Malatya dodumlu. 1985 yi1linda inond Universitesi
Temel Bilimler FakGitesi Kimya MuUhendisligi Lisans indan
mezun oldu. Fen Edebiyat Fakiltesinin Kimya Botumunde
yiksek lisansin! 1888 vyilinda tamamlad:. 1880 y1linda

doktora calismalarina basladi.
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