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OZET

Yapilan arastirmalar neticesinde melamin, siyaniirik asit ve ammelinin toksik etkilerinin
oldugu belirlenmistir. Bu nedenle eser miktardaki tayinleri 6nem tasimaktadir. Bu
calismada melamin, siyaniirik asit ve ammelinin elektrokimyasal davraniglari
diferansiyel puls polarografisi (DPP) ve doniisimlii voltametri (DV) teknikleri
kullanilarak incelenmis, DPP ile tayinleri i¢in yontemler gelistirilmistir. Gelistirilen
yontemler melamin igin siit ve siit tozu, siyaniirik asit i¢in havuz suyu ve siit, ammelin

i¢in siit numunelerine uygulanmistir.

Melamin, siyaniirik asit ve ammelinin destek elektrolitteki tayinleri standart ekleme
yontemiyle gergeklestirilmistir. Melamin, siyaniirik asit ve ammelin igin kalibrasyon
caligmalar1 yapilmis ve tayin araliklari belirlenmistir. Melamin, siyaniirik asit ve
ammelinin sirasiyla, gozlenebilme sinirlart 0,3 puM, 0,15 uM, 0,15 uM ve tayin alt
smurlart 1,0 uM, 0,5 uM, 0,5 uM olarak tespit edilmistir. Melamin eklenmis siit ve siit
tozu numunelerinde sirasiyla, gozlenebilme sinirlar1 0,3 uM, 3,3 uM, tayin alt sinirlar
1uM, 9,9 uM ve geri kazanimlart %95 ve %87 olarak bulunmustur. Siyaniirik asidin
tayini i¢in gelistirilen yontem havuz suyuna uygulanmig ve miktart (19,7 + 3,6) uM
olarak tayin edilmistir. Siite eklenen 1 pM, 2 uM ve 10 puM siyaniirik asidin geri
kazanimlar1 sirasiyla %75,0 , %97,5 ve %91,5 olarak bulunmustur. Siite eklenen
ammelinin tayini i¢in geri kazanim ¢aligsmalar1 yapilmig, 2 ve 10 uM ammelinin geri
kazanim degerleri sirasiyla %98,75 ve %87,70 olarak hesaplanmistir. Elde edilen
yiiksek geri kazanimlar, gelistirilen yontemlerin dogrulugunun ve kesinliginin oldukca
iyl oldugunu gostermektedir. Gelistirilen yontemin segiciligini belirlemek i¢in, bazi

iyonlarin girisim etkileri incelenmis ve geri kazanimlar1 hesaplanmistir. Yapilan DV



caligmalariyla melamin, siyaniirik asit ve ammelinin indirgenme mekanizmalarinin

adsorpsiyon kontrollii oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Melamin, siyaniirik asit, ammelin, girisim, siit, siit tozu, havuz

suyu, tayin, DPP, DV
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ABSTRACT

The studies showed that melamine, cyanuric acid and ammeline had toxic effects.
Therefore, their trace amount determination is essential. This study examines the
electrochemical behaviour of melamine, cyanuric acid and ammeline by using
differential pulse polarography (DPP) and cyclic voltammetry (CV) techniques and
methods which are developed for their determination with DPP. The methods developed
have been applied to the milk and milk powder samples for melamine, pool water and

milk samples for cyanuric acid and milk samples for ammeline.

Determination of melamine, cyanuric acid and ammeline at supporting electrolyte has
been realized with the standard addition. Calibration studies for melamine, cyanuric
acid and ammeline have been done and determination ranges have been determined.
The observation limits of melamine, cyanuric acid and ammeline have been determined,
respectively, as 0,3 uM, 0,15 uM, 0,15 uM and their lower determination limits have
been determined as 1,0 uM, 0,5 uM, 0,5 uM. The observation limits of melamine added
milk and milk powder samples have been found, respectively, as 0,3 uM, 3,3 uM,
determination lower limits have been found as 1puM, 9,9 uM and recovery has been
found as 95% and 87%. The method developed for the determination of cyanuric acid
has been applied to the pool water and its quantity has been determined as 19,7 + 3,6
uM. The recovery of the 1 uM, 2 uM and 10 uM cyanuric acid added to milk has been
found respectively as 75,0%, 97,5% and 91,5%. Recovery works have been done for the
determination of the ammeline added to the milk and the recovery values of the 2 and
10 uM ammeline have been calculated as 98,75% and 87,70%. The high recovery
obtained shows that the accuracy and correctness of the developed methods are quite
good. To determine the selectivity of the developed method, the interference effects of

some ions has been examined and their recovery has been calculated. The conducted



Vi

CV works showed that the reduction mechanisms of melamine, cyanuric acid and

ammeline are adsorption controlled.

Keywords: Melamine, cyanuric acid, ammeline, interference, milk, milk powder,

swimming pool water, determination, DPP, CV.
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KISALTMA VE SIMGELER

Bu c¢aligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

E Uygulanan potansiyel, (V)

Ep Pik potansiyeli, (V)

Eip Yari dalga potansiyeli, (V)

EC Standart potansiyel, (V)

Epa Anodik pik potansiyeli, (V)

Epk Katodik pik potansiyeli, (V)

ok Katodik pik akimi (A)

lpa Anodik pik akimi (A)

lg Difiizyon akimi (A)

| Damla émrii sonundaki akim, (A)

A Elektrodun yiizey alani, (cm?)

D Difiizyon katsayisi, (cm?/s)

n Transfer edilen elektron sayisi, (eg/mol)
F Faraday sabiti, (C/eg)

N Elektrolizlenen maddenin mol sayisi, (mol)
t Damla 6mrti, (S)

C Madde derigimi, (mmol/L)

m Damla akis hizi, (mg/s)

R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)

T Sicaklik, (K)

AE Puls genligi, (V)

k Randless-Sevcik sabiti

o Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
v Tarama hizi, (mV/S)

M Mol kiitlesi

Ag /AgCl Glimiis / Glimiis Kloriir



Kisaltmalar

FDA
WHO
EPA
HPLC
UV -GB
BRT
DCE
HMDE
DKE
NPP
DPP
LSV
DV
KDV
SV
ASV
KSV
AdSV
EDTA
HAc-NaAc

xii

Aciklama

Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Idaresi
Diinya Saglik Orgiitii

Cevre Koruma Ajansi

Yiiksek performansl sivi kromatografisi
Ultraviyole-Goriiniir bolge spektrometresi
Britton-Robinson tamponu

Damlayan civa elektrodu

Asili civa damlasi elektrot

Doymus kalomel elektrot

Normal Puls Polarografisi

Diferansiyel Puls Polarografisi

Dogrusal Taramal1 Voltametri
Doniistimlii Voltametri

Kare Dalga Voltametrisi

Styirma Voltametrisi

Anodik Styirma

Katodik Siyirma Voltametrisi

Adsorptif Styirma Voltametrisi

Etilen diamin tetra asetik asit

Asetik asit- Sodyum asetat
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1. BOLUM

GIRIS

Dogal bilesikler ve ilaclarin ¢ogu heterosiklik halkalar igerir, bunun i¢in organik ve
anorganik kimya alanlarinda yapilan bilimsel calismalarin 6nemli bir bdliimiini
heterosiklik bilesiklerle ilgili olanlar teskil eder. Heterosiklik bilesiklerde oksijen, azot
ve kiikiirt gibi hetero atomlardan biri veya birkag1 halkadaki karbon ile yer degistirmis

olarak bulunur. s-Triazinler de bu gruba dahildir [1].

Triazinler bir benzen halkasindaki ii¢ karbonla, azot atomlarinin yer degistirmesi sonucu
olusan heterosiklik bilesiklerdir. Aromatik halka adlandirmasi géz 6niine alindiginda bu
bilesik i¢in 1,3,5-triazin de denilir. 1,3,5-Triazin, diger bir adiyla s-triazin tiirevleri
giintimiizde ilag sanayinden plastik sanayisine kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir. s-
triazinlerin bir¢ok kullanim alanlarinin olmasindan dolay1 bu konuda arastirmalar hizli
bir sekilde devam etmektedir. Melamin, siyaniirik asit ve ammelin maddeleri de birer s-
triazin tiirevleridirler. Ayrica ammelin ve siyaniirik asit, melaminin metabolitleridir. Ug

bilesigin yapilar1 Sekil 1.1°de verilmistir.

PPN A PN
H,N N NH, HO N OH H,N N OH
Melamin Siyaniirik asit Ammelin

Sekil 1.1. Melamin, siyaniirik asit ve ammelinin kimyasal formiilleri



Melamin, siyaniirik asit ve ammelinin her iicli de beyaz ve toz halindedirler. Her ii¢

bilesikte yiiksek erime noktalarina sahiptirler (Tablo 1.1).

Tablo 1.1. Melamin, siyaniirik asit ve ammelinin baz fiziksel 6zellikleri.

Melamin Ammelin Siyaniirik asit
Fiziksel durum Toz Toz Toz
Renk Beyaz Beyaz Beyaz
Erime noktas1 (°C) > 300 > 310 > 360

Melamin, 1,3,5 triazin-2,4,6 triamin adina sahip olan trimerik bir siyanamittir. Melamin
formaldehitle rec¢ine olusturmaktadir ve bu regineler;

. Pigment ve renkli laklarda, iyon degistiricilerde, paklama inhibitorlerinde,
yiizdiirme reaktiflerinde, mikrop oldiiriiclilerde, zimparalarda (asindiricilar) ve boyama-
baski uygulamalarinda,

. Elektrik endiistrisinde; yalitim ve tel kaplayicilarda,

. Kagit endiistrisinde; kullanilan kagidin nem giiclinii artirmak i¢in torba, harita,
havlu ve yiyecek paketlemede,

. Marangozluk islerinde; kontraplak iiretiminde, asbes ve al¢ida, araba lastiklerinde
yapistirici ve baglayici olarak,

. Optiksel dalga kilavuz aletleri ve bilgi depolayicilart iiretme ve benzeri optik
uygulamalarda,

kullanilmaktadirlar [2].

Melamin-formaldehit regineleriyle oldukga yararli {irinler elde edilmesine karsin
melaminin yiyeceklere katilmasi 6nemli saglik sorunlarina neden olmaktadir [3,4]. 2007
yilinda Cin’de melamin, yasal olmayan yollar ile goriiniir protein igeriginin arttirilmasi
icin tahil bazli evcil hayvan yemine ve benzer sekilde gériiniir protein igerigini korumak
ve su ile seyreltimleri maskelemek igin siite ve siit tozlarina katilmistir. Bu evcil hayvan
mamalari, ciddi bir hastaligin habercisi olmus ve bu iriinii tiiketen pek ¢ok evcil
hayvanin (6zellikle kedi) 6liimii ile sonuglanmistir [5]. ABD Gida ve ilag Dairesi
(FDA), evcil hayvan yeminde ve Cin’den ithal edilen beyaz graniil bugday gluteni
numunesinde beyaz graniil formda ve etkilenen hayvanlarin bobrek ve idrarlarinda

kristal formda melaminin ve tiirevlerinin (siyaniirik asit, ammelin ve ammelid)



bulundugunu rapor etmistir. FDA, 12 Kasim 2008 tarihli duyurusu ile, iiriinlerdeki
melamin mevcudiyetine iliskin endiseleri nedeniyle, Cin’den yapilacak siit iiriinleri,

biitiin siit tlirevli katki maddeleri vb. gida iirlinlerinin ABD’ye ithalatim1 yasaklamistir

[6].

Melaminin ve tlirevlerinin (siyaniirik asit, ammelin ve ammelid) insan saglig1 iizerine
etkisi de arastirilmistir ve bu etki viicuttaki miktarina ve melamin aliminin devam
(maruz kalma siiresi) siiresine bagli olarak degismektedir. FDA’ya gore bebek mamalari
ve diger beslenme {irlinlerinde melaminin maksimum miktart 0,5 ppm iken siit ve siit
iiriinlerini igeren yiyeceklerde 2,5 ppm olarak belirtilmistir. Yapilan bazi ¢aligmalar
yiiksek miktarda melamine uzun siire maruz kalindiginda, mesane tas1 ve kronik bobrek

iltihab1 rahatsizliklarinin ortaya ¢ikabildigini gostermektedir [3,4].

Melaminin erkek siganlarin kanser olmasina sebep oldugu da tespit edilmistir [7].
Avrupa’ da melaminin plastik materyaller ve esyalarda kullanim1 onaylanmis olmasina
karsin, toksikligi nedeniyle gidalara ve hayvan yemlerine ilavesi yasaklanmistir. Bu
nedenle eser miktardaki melamin ve tiirevlerinin (siyaniirik asit, ammelin ve ammelid)

tayini onemlidir.

Siyaniirik asit (2,4,6 trihidroksi-1,3,5, triazin), genis 6l¢iide ovma tozlari, koruyucu
camagsir sulari, endiistriyel temizleyiciler ve otomatik bulagik makinasi iriinlerinde bir
bilesen olarak genis kullanim alani olan endiistriyel dneme sahip bir kimyasaldir [8].
1958 den beri siyaniirik asit ve siyaniiratlar havuz sularindaki hipoklorit iyonu,
hipoklorik asit ve klorun fotokimyasal indirgenme hizini azaltmak i¢in kullanilmaktadir
[9]. Baska bir deyisle, siyaniirik asit sudaki serbest klorun giines 15181 tarafindan
parcalanma siirecini stabilize etmektedir. Havuz suyunda 25 ppm mertebesinde
siyaniirik asit bulunmasi serbest klor bakiyesinin, 3 ila 5 kez daha uzun siire muhafaza
edilebilmesini saglamaktadir. 50 ppm’in tizerindeki konsantrasyonlarda higbir ekstra
stabilizasyon olayr gozlenmemistir. Tiim bu anlatilan faydalarina karsin, siyaniirik
asidin Onemli bir dezavantaji vardir. Serbest klorun stabilizasyon islemi esnasinda,
siyaniirik asit klorun yavaslamasina veya baska deyisle oksidan ve dezenfektan olarak
daha az etkili olmasina yol agar. Bu durum, havuz suyuna daha yiiksek oranda klor
eklenerek dengelenmelidir. Diger bir dezavantaji ise, siyaniirik asidin toksikligidir.

Gozde hafif diizeyde tahris edici etkiye sahiptir ve insanlarda karaciger ya da



gastrointestinal sistem igin toksik etkisi oldugu konusunda siipheler vardir [10]. Yapilan
bir arastirmada siyaniirik asidin agiz yoluyla giinlik alimmin hayvanlar i¢in ciddi
hasarlara neden olabildigine isaret edilmektedir [11]. Bu nedenle, ABD Cevre Koruma
Ajanst tarafindan (EPA(USA), 1998) igme suyu kirleticileri aday listesinde yer
almaktadir [12]. Resmi saglik otoriteleri, genellikle siyaniirik asidin ist kullanim
limitini 100 ppm olarak smirlamislardir. Ulusal yiizme havuzu kurulusu (NSPF),
siyaniirik asidin stabilizor olarak kullammi icin, 10-100 mg L™ konsantrasyon

araliginda olmasi gerektigini belirtmektedir [13].

Literatiir aragtirmalarinda melaminin polarografik yontemlerle tayininin yapildigi bir
caligmaya rastlanmamistir. Diferansiyel puls siyirma voltametrisi (DPSV) kullanilarak
yapilan bir ¢alismada ise ferrisiyanidin pikleri kullanilarak melaminin dolayli yoldan
tayini yapilmigtir [14]. Literatiirde siyaniirik asidin DPP kullanilarak tayininin yapildigi
bir tek ¢alismaya rastlanmistir. Bu ¢alismada siyaniirik asidin tayin aralig 10°-10° M
olarak belirtilmistir [15]. Ammelinin elektrokimyasal ya da polarografik yontemler ile

tayinin yapildigi herhangi bir ¢alismaya rastlanmamastir.

Bu calismada melamin, siyaniirik asit ve ammelinin tayini i¢in diferansiyel puls
polarografisi ile duyarligi ve seciciligi yiiksek bir yontem gelistirilmistir. Melamin,
siyaniirik asit ve ammelinin ¢esitli elektrolit ortamlarinda elektrokimyasal davranislari
arastirilmistir. Calisilan maddelerin tayinine pH’nin etkisi incelenmis ve en uygun tayin
ortami tespit edilmistir. Melamin, siyaniirik asit ve ammelinin voltametrik davranigini
incelemek i¢in doniistimlii voltametri (DV) calismalar1 yapilmistir. Bazi iyonlarin
calisilan maddelerin tayinine girisim etkileri arastirilmistir. Ayrica gelistirilen yontem,
melamin i¢in siit ve siit tozu, siyaniirik asit i¢in havuz suyu ve siit, ammelin i¢in de sit

numunelerine basarili bir sekilde uygulanmistir.



2. BOLUM
GENEL BIiLGILER

KAYNAK ARASTIRMASI

Melamin, siyaniirik asit ve ammelin i¢in yapilan literatiir aragtirmasi asagida verilmistir:

2007°de yiiksek performanshi sivi  kromatografisi/ikili  kiitle spektroskopisi
(HPLC/MS/MS) kullanilarak evcil hayvan yiyeceklerinde i¢indeki melamin, ammelin,
ammelid ve siyaniirik asit tayini yapilmistir. Miktar tayini, i¢ standart yontemi ve besli
kalibrasyon egrisi kullanilarak gergeklestirilmis ve her bir analit i¢in tayin araligi 50 -

1000 ng/mL olarak tespit edilmistir [16].

s-Triazin herbisitleri olan melamin ve melamin analoglarinin analizlerinde (ammelin,
ammelid ve siyaniirik asit), UV ile ters faz (RP) yiiksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC) kullanilmistir. Siyaniirik asit, ammelid ve ammelinin tamamen ayrilmasini
saglamak icin diisiik sicaklikta (2 °C) analizleri yapilmistir. Gézlenebilme sinirlarinin

30-400 pmol araliginda oldugu belirlenmistir [17].

Iceceklerde melaminin tayini igin bir s1ivi kromatografi metodu gelistirilmistir. Melamin
katyon ve anyon degistirici regineler kullanilarak kolon kromatografisiyle ayrilmis ve
bir ODS kolon kullanilarak iyon c¢ifti, sivi kromatografisiyle tespit edilmistir. 4 farkl
icecekte 0,6-2,4 ppm miktarlarindaki melaminin geri kazanim araligi % 90,3 = 7,8 -
%102,1 + 5,6 olarak belirlenmistir. Miktar tayin sinir1 50 mL i¢ecekte 2,5 pg melamin

olarak tespit edilmistir [18].

Melamin re¢ineden yapilan yemek takiminin sizintt suyunda melamin ve onun fi¢

hidrolitik irtinii ammelin, ammelid ve siyaniirik asit HPLC-UV ile analiz edilmisti



Metot melamin sofra gereglerinin iiretimi sirasinda elde edilen sizint1 suyu ¢ozeltilerinin
analizleri i¢in kullanilmaktadir. Sizint1 suyu ¢6zeltisinde melamin 3,0 ile 9,7 ppm

(ug/mL) araliginda tayin edilmistir [19].

Tahil ununda melamin ve analoglarinin (ammelin, ammelid ve siyaniirik asit) es
zamanl tayini HPLC-UV kullanilarak yapilmistir. Melamin, ammelin, ammelid i¢in
tayin sinir1 5 ppm (ug/g) ve siyaniirik asit icin 90 ppm (ug/g) olarak tespit edilmistir
[20].

Melaminin termal bozunmast sonucu olusan melame, meleme ve melaminin bazik
hidrolizi sonucu olugan ammelin ve ammelidin tayini i¢in yliksek performansl katyon
degistirme kromatografisi kullanilmistir. 50 mM fosfat tamponu (pH=2,5) kullanilarak
maddelerin birbirinden hizlica ayrilmasi saglanmis ve kantitatif analiz yapilabilmistir.
Melamin ve ammelin i¢in tayin araligi sirasiyla 11,9 - 85,5 uM ve 8,3 - 146 uM olarak
belirlenmistir [21].

Sivi kromatografisi-kiitle spektroskopisi (LC-MS) yontemi kullanilarak melamin ve
siyaniirik asidin tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Metodun gézlenebilme sinir1 10 ug
kg™ olarak tespit edilmistir ve gelistirilen metot kedi baligi, domuz eti, tavuk eti ve
hayvan yiyeceklerine uygulanmigtir. Geri kazanim degerleri, melamin i¢in % 87- % 110

siyaniirik asit i¢in ise % 96 - % 110 olarak belirlenmistir [22].

Siit-bazli bebek mamalarinda, kopek ve kedi mamalarinda melamin, siyaniirik asit,
ammelin, ammelidin tayini icin GC/MS/MS yontemleri kullanilmistir. Melaminin
kantitatif tayini 20-2000 ppb (0,4 - 40 pg/g) araliginda MS/MS yontemiyle yapilmistir
[23].

HILIC (hidrofilik etkilesme kromatografisi, normal-faz HPLC’nin bir c¢esidi)
kromatografisiyle ii¢cli kuadrupol LC-MS-MS aracilifiyla yayin baliginda melamin
kalintillarinin tayini yapilmistir. Yayin baligi dokusu 10, 25, 50, 100 ve 500 ng/g (ppb)
melaminle zenginlestirilmis ve geri kazanim calismasi yapilmistir. Zenginlestirilmis
orneklerden (n = 17) melaminin ortalama geri kazanimi % 76,3 ve bagil standart

sapmast (BSS) % 14,3 olarak hesaplanmistir. Yayin balig1 dokularinda, melamine ek



olarak, ammelinin ve ammelidin de geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmistir. Ancak bu
maddelerin geri kazanimlar1 diistiktiir. Ammelin i¢in geri kazanimlar; 100 ng/g’1 igin %
15, 500 ng/g’1 i¢in ise % 32 olarak hesaplanmistir. Ammelid 500 ng/g’ 1 i¢in % 3 olarak

bulunmustur. Bu nedenle yontem, ammelin ve ammelid tayini i¢in uygun degildir [24].

Dobson ve ark. tarafindan yiiriitilen sadece melamin, sadece ammelin ve ammelid
(melaminin her iki analogu), melamin ve siyaniirik asit karistmi ve dort bilesigin
karisiminin toksisitesinin test edildigi bir ¢alisma gerceklestirilmistir. FTIR ile kedi ve
fare bobrek dokusundaki kristallerin (melamin ve tiirevleri) karakterizasyonu

yapilmistir. Bu maddelerin tespiti i¢in HILIC-MS/MS yontemleri kullanilmistir [25].

Gaz kromatografisi-tandem kiitle spektrometresi (GC-MS/MS) araciligiyla siit ve siit
irtinlerinde melamin, ammelid, ammelin ve siyaniirik asidin kalitatif ve kantitatif
tayinini es zamanli olarak gergeklestirmek i¢in analitik bir metot gelistirilmistir.
Melamin, siyaniirik asit, ammelin ve ammelid i¢in korelasyon katsayis1 0,999 ve lineer
tayin aralig1 0,004 mg/kg - 1,6 mg/kg olarak belirlenmistir. Bu maddelerden siit tozuna
0,5 mg/kg, 1 mg/kg ve 2 mg/kg konsantrasyonlarinda eklenmistir. 4 bilesigin geri
kazanim oranlar1 %61,4 - %117,2 ve bagil standart sapmalar1 < % 11,5 (n=6) olarak
bulunmustur. Metot, Cin’de 2008’de kirletilmis bebek mamasi1 olayindaki siit ve siit

tirtinlerinin analizinde basaril bir sekilde uygulanmustir [26].

Cevresel sularda 0,1 pg/L diizeyindeki atrazinin (ammelin, ammelid, siyaniirik asit,
atrazin-desethyl-desisopropyl, atrazin-desethyl ve atrazin-desisopropyl) polar
indirgenme {riinlerinin analizi i¢in bir SPE-LC/ESI/MS metodu gelistirilmistir.
Metodun dogrusal oldugu derigim araligr 11-300 pg/uL’dir. Geri kazanimlar ammelin
icin % 83,4, siyaniirik asit i¢in >100 olarak belirlenmistir [27].

Hg(II) ve melamin arasindaki reaksiyona dayanan tiirbidimetrik yontemle petrokimyasal
bir sirketin atik suyunun melamin igeriginin Ol¢iilmesi icin metot gelistirilmistir.
Gelistirilen metotta dogrusal derisim aralig1 1-70 mg/L ve gozlenebilme sinir1 0,3 mg/L
olarak bulunmustur. Onerilen metot Urmia Petrokimya Firmasi’min atik suyunda

melaminin tayini i¢in kullanilmistir [28].



Domuz kas dokusundaki melamin analizi i¢in kati hal ekstraksiyon (SPE) ve yiiksek
performansl sivi kromatografi / ikili kiitle spekstroskopisi kullanilmistir. Tayin araligi

50 - 2000 ng/mL olarak bulunmus ve dokunun 1 g’inda 10 ng melamin tayin edilmistir
[29].

Melaminin kimyasal ayrigma {iriinlerinden biri olan meleme, ¢6ziicii olarak kullanilan
20 mM fosfat tamponu i¢inde yliksek performansli katyon-degistirici kromatografisiyle
analiz edilmistir. Meleme ve melaminin ¢06zilicii igindeki davranmisi cesitli pH
degerlerinde (pH 2,0-6,0) incelenmis ve tayin, fotodiyot dizisi UV-Vis taramasi

kullanilarak es zamanli olarak gergeklestirilmistir [30].

Sivi kromatografisiyle elektrosprey ikili kiitle spektroskopisi (LC—ESI-MS/MS) birlikte
kullanilarak pazi yapragi drneklerinde kromazin ve onun ara iiriinii olan melamin tayin
edilmistir. Gelistirilen metodun tayin st her iki madde i¢in 0,05 mg kg™' ve

gozlenebilme smir1 0,01 mg kg™ olarak tespit edilmistir [31].

LC-UV ve GC-MSD kullanilarak toprakta kromazin ve melamin atik maddelerinin
tayini i¢in analitik bir metot gelistirilmistir. LC-UV metodu ile topraga katilmis
kromazin ve melaminin gozlenebilme sinir1 2,5 ng, tayin smiri1 10 ppb, GC-MSD
kullanildiginda ise gozlenebilme smirt 0,050 ng ve tayin smir1 10 ppb olarak
bulunmustur. LC-UV kullanildiginda kromazin ve melaminin geri kazanimlari sirasiyla
%97 ve %95 (n = 24) ve standart sapmalar1 %16 ve %11, GC-MSD kullanildiginda ise
kromazin ve melamin i¢in geri kazanimlari sirastyla %107 ve %92 (n = 29) ve standart

sapmalar1 %9,9 ve %16 olarak bulunmustur [32].

Melaminin tayini i¢in bir kapiler elektroforez yontemi gelistirilmistir ve gelistirilen
metot siit, yogurt, siit tozu, balik yemi ve balik numunelerinde melamin tayini
yapilmasini saglamistir. Metodun gézlenebilme ve tayin siiri sirastyla 0,01 ve 0,05 pg
mL™? olarak belirlenmistir. Melaminin numunelerdeki geri kazanimi ise %93-%104

araliginda degismektedir [33].

Melaminin analizi i¢in bir volumetrik yontem gelistirilmistir. Etanol i¢inde % 20

okzalik asit ¢Ozeltisine, melaminin sulu ¢0zeltisinin katilmasi kristalin bir ¢okelek olan



melamin mono-okzalat {riinii verir. Bu {riin standart potasyum permanganat

¢ozeltisiyle titre edilir. Metot % 0,3’liik melamin i¢in hassastir [34].

Melamin bulagsmis evcil hayvan yiyecekleriyle beslenmis domuzlardaki farmakokinetik
parametreleri belirlemek i¢in bir ¢alisma yapilmistir. 5 hayvan yavrusuna, melamin 6,13
mg/kg olarak tek dozda uygulanmistir ve plazma 6rnekleri 24 saat biriktirilmis ve sonra

HPLC-UYV ile analiz edilmistir [35].

Melaminin diferansiyel puls siyirma voltametrisi kullanilarak tayininin yapildigi,
elektrokimyasal bir metot, oligoniikleotidler ve film modifiye altin elektrotlara dayali
olarak gelistirilmistir. Ferrisiyanidin elektrokimyasal probu, oligoniikleotidler ve
melamin arasindaki etkilesimleri incelemek i¢in kullanilmistir. Yapilan elektrokimyasal
calismada melaminin tayin araligi 3,9X10'8 -3,3x10°° M, gbzlenebilme sinir 9,6x107°
M olarak bulunmustur. Onerilen metot, siit iiriinlerindeki melaminin tayini igin % 95

lik geri kazanimla uygulanmistir [14].

Siyaniirik asidin tayini i¢in, elektrosprey kiitle spektroskopisi (cESI-MS) kullanilmistir.
Siyaniirik asit sivi-sivi ekstraksiyonuyla sudan ekstrakte edilmistir. Ekstraktin kurumasi
i¢in buharlastirilmis ve kuaterner amonyum katyonik yiizey aktif madde sulu ¢ozeltiye
eklenerek elektrosprey kiitle spektrometresi ile tayin edilmistir. 1 mg/L siyaniirik asit

i¢in, metodun gozlenebilme sinir1 0,13 mg/L olarak hesaplanmistir [36].

Evcil hayvan yiyeceginde siyaniirik asidin tayini i¢in HPLC, ultrasonik ekstraksiyon
metoduyla birlikte kullanilmustir. Siyaniirik asit i¢in gozlenebilme siur1 0,002 mg mL™

ve dogrusal oldugu derisim aralig1 0,008- 4,0 mg mL™ olarak tespit edilmistir [37].

UV ve HPLC metotlar1 kullanilarak havuz sularindaki siyaniirik asidin tayini

yapilmustir. Her iki metodun goézlenebilme sinir1 sirasi ile 0,07 (fenil) ve 0,02 mg/L

(PGC) olarak hesaplanmistir [38].

Sivi kromatografisi ve kiitle spektroskopisi kullanilarak siyaniirik asidin tayini
yapilmustir. Siyaniirik asit 0-20 mg L™ derisim araliginda dogrusaldir ve gézlenebilme

stir1 0,1 mg L™ olarak belirlenmistir [39].
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S1vi kromatografi-tandem kiitle spektroskopisi (LC-MS/MS) yontemi kullanilarak yayin
baligi, tilapi, somon, alabalik ve karides dokusundaki siyaniirik asidin analizi
yapilmistir. Yayin baligi, tilapi ve alabalikta siyaniirik asidin geri kazanimi %67 ve
bagil standart sapmasi (BSS) %18 (n=107) olarak hesaplanmistir. Yontemin ortalama
tayin smir1 3,5 ug kg'l olarak belirlenmistir. Somon baliginda geri kazanimi1 % 91
(BSS=%15, n=18) ve tayin sir1 7,4 pg kg, karideste geri kazammi %85 (BSS=10%,
n=13), gozlenebilme smnir1 3,5 ug kg™ olarak bulunmustur [40].

Baska bir calismada siyaniirik asit tayini, alev termoiyonik spesifik dedektér (FTD) ve
secici iyon goriintiilemeyle (SIM) kiitle spektrometresi (MS) birlikte kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontem havuz suyunda, yilizey sularinda, insan idrarinda
ve hava filtresi drneklerinde siyaniirik asidin tayini i¢in uygulanmistir. Siyaniirik asidin
minimum tayin edilebilir derisimi GC-MS-(SIM) ve GC-FTD teknikleri igin sirasiyla 1
ve 90 pg/L bulunmustur. Orneklere eklenen siyaniirik asidin geri kazanimi ise %98 +

%5 pg/L olarak hesaplanmistir [41].

Hayvan yiyeceklerindeki siyaniirik asit miktar1 gaz kromatografisi ve kiitle
spektroskopisi yontemleri kullamlarak tayin edilmistir. Kalibrasyon egrisinin 4 mg kg™’
a kadar dogrusal oldugu belirlenmistir. Gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1  balik ve

tavuk yemlerinde 0,06 - 0,4 mg kg™ [ 42] olarak belirlenmistir.

Literatiirde, siyaniirik asidin polarografik olarak tayininin yapildig: sadece bir ¢aligmaya
rastlanmustir. Struys ve Wolfs [15] diferansiyel puls polarografisini kullanarak siyaniirik
asidin tayini i¢in elektrokimyasal bir metot tanimlamislardir. Siyaniirik asit 10 °~107 M
araliginda -60 mV’ta (vs. Ag/AgCl/ 3M NaCl ) pik akimlari kullanilarak tayin

edilmistir. Tayin alt sinir1 10™ M olarak bulunmustur.

Elektrokimyasal metotlar hem organik hem de inorganik elektroaktif o6zelliklerin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Elektroanalitik yontemlerle elektroaktif maddelerin
kalitatif ve kantitatif analizi yapilabildigi gibi elektroaktif olmayan maddelerin dolayli
yolla tayinleri yapilabilir. Elektroanalitik tekniklerle ¢ok diisiik tayin sinirlarina
ulasilabilir ve elektrokimyasal yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara

yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve
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kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri
de iceren ve sistemi karakterize eden ¢ok fazla sayida bilgiye ulasmak miimkiindiir.
Elektroanalitik yontemlerden en ¢ok kullanilanlar potansiyometri, voltametri,

polarografi, elektrogravimetri ve kulometri yontemleridir.

Kromatografik ya da spektroskopik yontemlerde girisim problemlerinin risklerini
azaltmak i¢in ¢Oziicii ekstraksiyonu, iyon degisimi gibi uzun ve zahmetli 6n hazirliklar
gerektirmektedir. Bu islemler zaman alicidir ve madde kayiplari da olabilmektedir.
Polarografide kullanilan cihazlar kromatografi (HPLC), kiitle spektroskopisi (MS) gibi
yontemlerde kullanilan cihazlardan ¢ok daha ucuzdur. Ozellikle damlayan civa
elektrodu (DCE) kullanilarak yapilan polarografik metotlarla, daha ucuz, daha hizli ve
daha giivenilir analizler yapilabilmektedir. Validasyon farkli pH’larda ve farkh
elektrolitlerle ¢alisilarak yapilabilmektedir. Her kullanimdan sonra zahmetli ve uzun
elektrot hazirlama prosediirlerine gerek yoktur. DCE’nin davranist ge¢cmisinden
bagimsizdir. DPP ile yapilan c¢alismalarda kullanilan damlayan civa elektrodunda
yiizeyi siirekli yenilendigi icin tekrarlanabilirligi ¢ok yiiksektir. DPP’de tayin sinirlari

10® M, styirma analizlerinde ise 10— 10™** M’a kadar inilebilmektedir.

Bu calismanin amact melamin, siyaniirik asit ve ammelinin elektrokimyasal
ozelliklerini incelemek; melamin, siyaniirik asit, ammelin tayini icin DPP yontemi ile
metot gelistirmek ve gesitli ortamlarda (siit, siit tozu, havuz suyu v.b.) polarografik

tayinlerini gerceklestirmektir.



3. BOLUM

ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERIN TEORISi

Elektrokimya, maddenin elektriksel davranisini ve elektrik enerjisi ile kimyasal tepkime
arasindaki iligkiyi inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal tepkimeler, elektronlarin bir
yerden baska bir yere gegcisiyle, elektrokimyasal hiicre adi verilen bir hiicrede

gerceklesir. Elektrokimyasal tepkimelerin gergeklesebilmesi igin;

. Analizi yapilacak maddeyi iceren bir c¢ozelti (elektriksel iletkenligi saglamak

amaciyla tampon ¢ozelti kullanilir),

. Maddenin kimyasal doniisiime ugradigi genellikle tiglii olan elektrot sistemi,
. Elektrotlar1 birbirine baglayan ¢evirim sistemi
gereklidir.

—1* potensivostat

-

* vardimeci ele kirot

calisma -
elelktrotu

| ] —+—» tampon gazelti

l — ™ referans elekirot

Analit

Sekil 3.1. Genel elektrokimyasal hiicre semasi

Maddelerin elektrokimyasal Ozelliklerinden yararlanarak Kalitatif ve kantitatif
analizlerinin yapildig1 yontemlere elektroanalitik yontemler denir. Elektroanalitik

yontemler, degisik yiikseltgenme basamagina sahip tiirlerin kolayca saptanabilmesi, bu
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yontemlerin  uygulanmasint  saglayan ticari cihazlarin = kromatograflara ve
spektrofotometrelere gore cok daha ucuz olmasi ve genellikle kimyasal tiirlerin analitik

derisimini belirtmesi gibi tstiinliiklere sahiptir [43].

Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiikk tayin smirlarina ulasabilirler ve elektrokimyasal
yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara yiizeylerdeki yiik aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarin
hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de iceren, ¢ok fazla sayida sistemi karakterize eden

bilgiler verir [44].

3.1. Voltametri

Voltametri, elektrokimyanin bir alt birimidir. Elektrokimyasal bir hiicreye daldirilan,
alan1 ¢ok kii¢iik olan bir mikro g¢aligma elektrodu ile bir karsilastirma (referans)
elektrodu arasina uygulanan ve degeri zamanla degisen gerilime karsi, ¢alisma
elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akim 6lciilerek yapilan analiz metodudur. Yani
voltametride, hiicreye uygulanan potansiyele karsilik olusan akimin dlgiilmesi esasi ile

analiz yapilmaktadir.

3.1.1. Polarografi

Polarografi, ¢alisma elektrodu damlayan civa elektrodu (DCE) olan voltametrinin bir alt
dalidir. DCE’nin yenilenebilir yiizeyi ve genis katodik potansiyel araliindan dolay1
polarografide bir ¢ok indirgenebilir ya da yiikseltgenebilir tiiriin tayini yapilabilir.
Polarografi teknigi ile kalitatif, kantitatif analizler ve kinetik c¢alismalar
yapilabilmektedir. Bu teknikle bir cok elementin yani sira yiikseltgenebilir veya
indirgenebilir  fonksiyonel grubu bulunan organik bilesiklerin analizi de
yapilabilmektedir. Bu klasik teknik 1922’de Cekoslovak Jaroslav Heyrovsky tarafindan
kesfedilmistir. Polarografide kullanilan damlayan civa elektrodunda herhangi bir
potansiyelde, bu potansiyele ister yliksek, isterse diisiik potansiyellerden gelinmis olsun,
aninda tekrarlanabilir ortalama akimlar olusturulabilir. DCE’de her damla ile yeni bir

elektrot yiizeyi olusturdugundan elektrodun davranisi daha 6nceki durumdan bagimsiz
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olur. DCE’nin aksine diger kati metal elektrotlari, adsorplanmis veya birikmis

safsizliklardan dolay1 son derece diizensiz davranis gosterirler [45].

Bir ¢ozelti igindeki M™" iyonlarinin damlayan civa elektrodunda indirgenmesi ;

M™ +Hg+ne — M (Hg)

seklinde gosterilir. Cozelti icindeki M™" iyonlarinin elektroda tasnmasi 3 sekilde olur;

a)  Konveksiyon yoluyla fasinma,; Termik ve mekanik karistirmadan dolayi olusur.
Polarogram, ¢ozelti durgun halde iken ve sabit sicaklikta alinirsa bu yolla tasinma

engellenmis olur.

b)  Lonik go¢ (migrasyon); Bu cesit akimlarin analitik acidan bir degeri yoktur.
Calisilan bir ¢6zelti ortaminda eger yeterli miktarda tasiyici elektrolit olmazsa, elde
edilen toplam akimin bir de go¢ bileseni vardir. Bu go¢ bileseninin kaynagi sistemdeki
elektrotlar arasindaki elektriksel alanda iyonlarin kendi yiik cinslerine gore elektrotlara
dogru go¢ etmeleridir. Calisma ortamina elektroaktif madde konsantrasyonunun 10-100

kat1 arasinda destek elektrolit ilavesiyle go¢ akimi bileseni minimuma indirilir.

¢)  Difiizyon; Iyonlarin difiizyon yoluyla elektrot yiizeyine tasinmasi, elektrot yiizeyi
ile ¢ozelti arasindaki net derisim farkindan kaynaklanir. Cozeltiye daldirilan calisma
elektrodunun yiizeyindeki madde, bozunma potansiyeline gelindiginde indirgenme veya
yiikseltgenme yoluyla tiiketilir. Elektrot yilizeyine yakin bolgedeki elektroaktif maddeler
elektrot yiizeyine hizla difiizlenir. Boylece ¢ozelti i¢inden elektrot yiizeyine dogru bir
kiitle aktarimi1 olur ve akim siddeti artar (difiizyon akimi). Belirli bir siire sonra elektrot
yiizeyi civarinda sabit kalinlikta bir diflizyon tabakasi olusur. Bu noktadan itibaren
elektrot ylizeyinde tepkimeye giren tiirler ancak difiizyonla tasinacagindan akim
diflizyon kontrollii olur ve sabit kalir. Bu nedenle yukarida belirtilen sartlar saglanarak
konveksiyon ve iyonik gd¢ yoluyla kiitle aktarimi engellenir. Diflizyon yolu ile tasinip
elektrot yiizeyinde indirgenen ya da yiikseltgenen bir madde i¢in elde edilen potansiyel -
akim egrilerine polarogram adi verilir. Sekil 3.2°de bu tiir bir polarogram

goriilmektedir.
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St alomm

Bomnma potansiyel

Ein E

Sekil 3.2. Bir polarogramin genel goriiniimii ve 6nemli kisimlari (1 analiz ¢6zeltisinin
polarogramu, 2 ise yalniz destek elektrolit igeren ¢ozeltinin polarogrami).

Polarografide akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay: olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolayr olusan akima ise anodik akum denir. Belli bir potansiyelden
sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima sinir akimi adi verilir.
Elektrot lizerinde heniiz reaksiyon olmadig1 zaman kiiciik de olsa bir akim gdzlenir. Bu
akima da artik akim denir. Siir akimi ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga
yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal
olarak artar. Bu 6zellik nedeniyle polarografi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir.
Akimin, sinir akimi degerinin yarisina esit oldugu potansiyel yar: dalga potansiyeli
olarak tanimlanir. Yar1 dalga potansiyeli E1/; ile gosterilmektedir. E1/» degeri genellikle
elektroaktif maddenin konsantrasyonuna bagli degildir ve standart yar1 hiicre potansiyeli
ile yakindan iligkilidir. Yar1 dalga potansiyelinin her madde igin karakteristik olmasi
ozelliginden dolayr polarografi kalitatif analizlerde de kullanilabilmektedir.
Polarografide difiizyon kontrollil sinir akimindan baska kinetik ve adsorpsiyon kontrollii
akimlara da rastlanir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon
sonucu olusmas: ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal
reaksiyonunun hizi ile kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen de
akim, elektrot ylizeyine elektroaktif maddenin, {irlinlin veya ortamda bulunan diger

maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol edilir. Bu akima da adsorpsiyon akimi adi verilir
[46].
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3.1.1.1. Dogru Akim Polarografisi

Gegmiste normal polarografi; ¢ok sayida inorganik ve organik tiirlin kantitatif tayininde
kullaniliyordu. Ancak 1960’larda spektroskopik yontemlerin ortaya ¢ikmasi bu teknigin
gelistirilmesi zorunlulugunu getirmistir. Yapilan birka¢ temel gelisme sayesinde bu
metodun duyarliligi ve segiciligi biiylik oranda arttirilmistir. Polarografide ti¢lii elektrot

sistemi kullanilir:

* Calisma elektrodu; damlayan civa elektrot (DCE)
* Referans elektrot; doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag /AgCl elektrot
* Karsit elektrot; platin elektrot (Pt)

Polarografik analizin temelinde analiz edilecek olan ¢dzeltideki indirgen ve yiikseltgen
maddelerin uygulanan gerilim taramasi karsisinda akim degerinde degisim vardir. Ayni
sisteme hem gerilim uygulamak ve ayn1 zamanda olusan akimi 6l¢mek i¢in ikili (DCE -
DKE) veya fglii elektrot sistemi kullanilabilir. Caligma elektrodu damlayan civa
elektrodu (DCE) polarize ve iizerindeki hidrojen gerilimi oldukga yiiksek olan bir
elektrottur. Bu elektrodun potansiyeli zamanla dogrusal olarak degistirilir. Referans
elektrot olarak cogunlukla doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilir. Potansiyeli deney
stiresince sabit kalir. Bu elektrodun direnci yliksektir ve lizerinden akim ge¢mez. Biitiin
akim karsit elektrot lizerinden ¢alisma elektroduna (DCE) tasinir. Karsit elektrot olarak
genellikle platin elektrot kullanilir. Karsit elektrot, kaynaktan gelen akimi ¢ozelti
lizerinden calisma elektroduna aktarir. Uclii elektrot sisteminde; potansiyel calisma
elektrodu ile referans elektrot arasina uygulanir, akim ise calisma elektrodu ile karsit
elektrot arasinda ol¢iiliir. Boylece, ¢calisma ile referans elektrot arasinda akim 6l¢iilmez.
Ciinkii referans elektrodun potansiyeli kiigiik akimlarda sabittir ancak akim arttiginda
potansiyel sabit kalmaz. Uglii elektrot sisteminin kullanilmasi ile ayni sistemde hem

gerilim uygulanabilir hem de olusan akim o6lgiilebilir.

Polarize elektrot (DCE) uygulanan potansiyeli elektrot reaksiyonu hizinda bir degisiklik
olmadan takip eder. Polarize olmayan elektrodun (DKE) potansiyeli sabittir, akimdan

ve uygulanan potansiyelden etkilenmez. Eger polarografi hiicresinde bulunan
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elektrotlardan biri polarize olabilen, digeri polarize olmayan elektrot ise hiicre
potansiyeli uygulanan potansiyel kadar degisir. Polarografide bu iki elektrot arasina
sabit bir hizla artan potansiyel uygulanirken, elektroaktif tiiriin indirgenme
potansiyelinde (veya yiikseltgenme) olusan akim &lgiiliir. Olgiilen bu akim elektroaktif
tiirlin derisimiyle orantili oldugundan kantitatif tayine imkan verir. Bu akim-potansiyel

iligkisi Sekil 3.3’te gosterilmistir. Bu egriye polarogram adi verilir [45].

20
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Sekil 3.3. Normal polarografide gézlenen akim-potansiyel egrisi
3.1.2. Puls Polarografi Yontemleri

Barker ve Jenkin tarafindan gelistirilen, puls kullanilan voltametrik tekniklerle
Olctimlerin tayin sinirlarinin distiriilmesi amaclanmistir. Bu tekniklerle faradayik ve
faradayik olmayan akim arasindaki fark artirilarak 10® M’a kadar kantitatif tayinler
yapilabilir. Analitik laboratuarlarinda klasik polarografinin yerini modern puls

teknikleri almistir.

Akim-Ornekleme (TAST) Polarografisi, normal puls polarografisi, diferansiyel puls
polarografisi ve kare dalga polarografisi puls polarografisi yontemlerine 6rnek olarak
verilebilirler. Tast polarografisi, normal puls polarografisi ve diferansiyel puls
polarografisinin polarografide tarihsel gelisimleri art arda gergeklesmistir. Diferansiyel
puls polarografisi ve kare dalga teknikleri dogrudan derisimlerin degerlendirilmesinde

kullanilabilecek en duyarli teknikler arasindadirlar ve eser analizler i¢in yaygin sekilde
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kullanilirlar. Bu teknikler molekiiler ya da atomik absorpsiyon spektroskopisi veya ¢ogu
kromatografik yontemlerden ¢ok daha duyarlidirlar [44]. Ayrica bu teknikler analitin
kimyasal yapis1 hakkinda da bilgi saglarlar. Yiikseltgenme basamaklari tayin edilebilir,

komplekslesme ortaya ¢ikarilabilir ve asit-baz kimyasi1 karakterize edilebilir.
3.1.2.1. Normal Puls Polarografisi

Normal puls polarografisinde elektroda uygulanan potansiyel pulslar1 faradayik akimin
olmadig1 baslangi¢ potansiyelinden itibaren artan genliklerle uygulanir. Pulslar arasinda
elektrot, analitin reaksiyonunun olmadig: sabit bir potansiyelde tutulur. Pulsun genligi
her bir damlada dogrusal olarak artirilir, puls uygulandiktan 40 ms sonra akim 6l¢iiliir ki
bu anda yiikleme akimi yaklasik 0’dir. Ek olarak kisa puls siiresinden dolay: difiizyon
tabakas1 dogru akim polarografisindekinden (DC) daha incedir ve boylece faradayik
akim maksimumdur. Alinan polarogram sigmoidal sekilde ve sinir akim Cotrell

esitligindeki gibidir (Esitlik 3.1) [47].

ii= nFADY?C (3.1)

Normal puls polarografisi DC’den 5-10 kat daha duyarlidir. Normal puls
polarografisinin kati elektrotlarda kullanimi1 daha avantajli olabilir. Bu polarografide
taramanin biiyiik kismi boyunca diisiik baslangi¢ potansiyeli kullanilmasi, elektrot
ylizeyini kirletici problemleri azaltir (adsorblanmis reaksiyon iiriinlerine ragmen).
Ayrica Barker ve Gardner [48] tarafindan gergeklestirilen calismaya gore normal puls
polarografisinin polarografik olmayan (Pt disk gibi) elektrotlara da uygulanabilecegini
tespit etmislerdir. Normal puls polarografisi 6zellikle g¢evresel oOrneklerde diistik
derigimlerdeki organik maddelerin ve agir metallerin 6lgiimii igin analitik ara¢ olarak

yaygin sekilde kullanilmaktadir [44].
3.1.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi
1960’larda normal polarografi, birgok laboratuarda analitik bir arag¢ olarak Onemini

kaybetmistir. Bunun en Onemli sebebi, oldukca diisiik miktarlardaki tayinlerin

gerceklestirilebildigi spektroskopik tekniklerin ortaya c¢ikmasiyla bu yontemin geri
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planda kalmastydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirinin yeterince
1yl olmamasinin nedeni; elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesinden olusan
yiikleme akiminin, faradayik akima gore oldukc¢a biiyiilk olmasidir. Eger yiikleme
akiminin olgiilen toplam akim igindeki katkisi azaltilirsa, daha kiigiik degerdeki
faradayik akimlar Olgiilebilir hale gelebilir ve bdylece yontemin duyarliligi artar.
Polarografik yontemlerin duyarliligin1 arttirmak amaciyla puls ve diferansiyel puls
teknikleri gelistirilmistir [49]. Sekil 3.4 diferansiyel puls polarografi cihazlarinda
kullanilan uyarma islemini gostermektedir. Burada her bir damlaya belli genlikte
potansiyel pulslart uygulanarak faradayik akim orani arttirllmaktadir. Civa damlasinin
Omriiniin son 50 ms’si i¢inde 50 mV’luk bir puls uygulanir. Burada damla ile puls
arasinda uyum saglamak i¢in, damla oOnceden belirlenen anlarda mekanik olarak

diistiralir.

50 mV

“E (V)

: H
! Damlai
G, o i
1 :suUresi :

. -

Z.aman

Sekil 3.4. Diferansiyel puls polarografisinde kullanilan uyarma sinyali

Sekil 3.4’te goriildiigii gibi potansiyel taramasi siiresince, civa damlasina uygulanan
sabit genlikteki pulstan iki tane akim 6l¢iimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi, dogru
akim pulsundan 16,7 ms once (S3), digeri ise puls bitiminden 16,7 ms once (S4) yapilir.
Puls basina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan (taranan) potansiyelin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi derisimle
orantilidir. Normal polarografide S egrisi elde edilirken diferansiyel puls
polarografisinde pik elde edilir. Bunun nedeni S egrisinin yiikselen kisminda Ai
artarken, plato bolgesinde akimin sabit olmasi1 dolayistyla Ai = 0 olmasidir. Sekil 3.5°te
bir diferansiyel puls polarogrami goriilmektedir. Tersinir bir reaksiyonda pik

potansiyeli, yar1 reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik olarak esittir.
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Sekil 3.5. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen polarogram 6rnegi
DPP normal puls polarografisine benzerdir, fakat farkli yonleri de vardir.

a) Damlanin biiytimesi boyunca uygulanan temel potansiyel, damladan damlaya sabit
degildir, dogrusal olarak artig gosterir.

b) Dogrusal olarak artan potansiyele bindirilen puls yiiksekligi 10-100 mV arasinda
degisebilen (Sekil 3.6), ancak her damlaya sabit olarak uygulanan bir degerdir.

¢) Her bir damlanin yasam dmrii boyunca iki akim 6lgiiliir. Ilki puls uygulamadan énce
ikincisi ise damla maksimum biiyiikliiglinde iken diismeden hemen 6nce 6l¢iiliir (Sekil
3.7).

d) Olgiilen bu iki akim arasindaki fark [8i= i(t) — i(f)] potansiyele kars1 grafige gegirilir.
Yonteme verilen ad diferansiyel akim 6lgtimlerinden tiiretilmistir. Puls genligi (yaklasik
50 ms) ve damlanin biiyiimesi i¢in bekleme periyodu (0,5-4s) normal puls metodundaki

ile aynidir.
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Sekil 3.6. Diferansiyel puls polarografisinde her damla i¢in potansiyel polarogrami
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Sekil 3.7. Diferansiyel puls polarografisinde tek bir damlanin geligimi.

Diferansiyel puls polarograminin bir {istlinliigii, yar1 dalga potansiyelleri 0,04 V ile 0,05
V kadar farkli olan maddeler i¢in bile pik maksimumlar1 elde edilmesidir. Oysaki;
klasik ve normal puls polarografisi i¢in dalga potansiyel farki en az 0,2 V olmalidur,
aksi takdirde dalgalarda iyi bir ¢6ziim elde edilemez. Ancak daha da Onemlisi,
diferansiyel puls polarografisi yontemin duyarliligimi arttirir. Diferansiyel puls
polarografisinin yiiksek duyarliligi iki sebebe dayandirilabilir. Bunlardan birincisi,
faradayik akimin artmasi, ikincisi ise kapasitif akimin azalmasidir. Birincisini
aciklamak icin, potansiyel aniden 50 mV arttirildiginda elektrodu c¢evreleyen yiizey
tabakasinda meydana gelen olaylar1 inceleyelim. Bu tabakada elektroaktif bir tiir var ise,
analit derisimini yeni potansiyel tarafindan istenen seviyeye diisiirecek bir akim artis
gozlenir. Fakat bu potansiyel i¢in gerekli olan denge derisimine erisilince, akim

difiizyonu karsilayacak bir seviyeye diiser ki, buna difiizyon kontrollii akim denir.



22

Klasik polarografide baslangictaki bu akim artis1 gézlenmez, ¢iinkii 6l¢timiin yapildigi
siire, bu anlik akimin siiresinden biiyliktiir. Diger taraftan puls polarografisinde akim
Olclimii, bu akim artis1 tamamen sona ermeden Once yapilir. Boylece 6l¢iilen akim hem
difiizyon kontrollii bir bileseni hem de ylizey tabakasindaki derisimi Nernst Esitligi’nin
gerektirdigi bir degere indirecek bir bileseni igerir. Yani toplam akim difiizyon
akimindan birka¢ kat daha biiyiiktir. Damla diislince, ¢ozeltinin yeniden analit
yoniinden homojen hale geldigine dikkat edilmelidir. Dolayisi ile, verilen herhangi bir
potansiyel degerinde, her bir potansiyel pulsuna eslik eden benzer bir akim artis1 olur.
Elektroda potansiyel pulsu ilk uygulandiginda, damla iizerindeki yiik arttii icin
faradayik olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla iistel olarak azalir
ve yilizey alaninin ¢ok az degistigi damla Omriiniin sonuna dogru sifira yaklasir.
Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim biiyiik oranda
azaltilir ve sinyal/giiriiltii oran1 da artar. Bunun sonucunda duyarlilik artar. Diferansiyel
puls polarografisinde tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x10® M, tersinmez elektrot
reaksiyonlarinda ise 5x10"® M madde tayini yapilabilmektedir. Destek elektrolit derisimi
normal puls polarografisine gore daha az olup 1x102 M yeterlidir. Diferansiyel puls
polarografisi tekniginin normal puls polarografisinden farki burada puls genliginin sabit
olmasidir ve belli bir siirede dogrusal olarak artan bir potansiyel iizerine bindirilmistir.
Puls genligi 50-100 mV olabilir. Diferansiyel puls polarografisinde puls uygulamasinin
damla sonuna dogru yapilmasinin nedeni damla biiyiikliigiiniin maksimum oldugu anda
faradayik akimin da maksimum, kapasitif akimin ise minimum olmasidir (Sekil 3.8).
Ayrica pulslar damlayan civa elektroduna damlama stiresinin sonuna dogru uygulandigi

icin puls siiresi i¢inde elektrodun alani ¢cok az degisir.
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Sekil 3.8. Damlayan civa elektrodunda damla dmriine gore faradayik ve
kapasitif akimin kiyaslamasi.

3.1.3. Polarografide Nitel Analiz

Polarografi ¢alismalarinda uygulanan potansiyele kars1 Olglilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisina karsilik gelen potansiyele (Ig2’ye karsilik gelen potansiyel) yari dalga
potansiyeli denir ve Ey, ile gosterilir. Polarogramlardan 6l¢iilen Ey/, degerleri, belirli bir
ortamda her elektroaktif madde igin nitel bir 6zellik tasir. Eger iki ayr tiiriin Eq;’leri
ayni ortamda ayni ise, yani pikleri cakisiyorsa, destek elektrolit ya da pH’nin
degistirilmesiyle veya komplekslestirici ilavesiyle bu pikler birbirinden ayrilabilir.
Voltametride akim potansiyel iliskisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovi¢ tarafindan
tiiretilmistir ve bu esitlik “Heyrovsky-ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinir:

RT id—i
E= E1/2 + — In
nr

l_ (3.2)
Burada;

E : Uygulanan potansiyel (mV)
E1 : Yar1 dalga potansiyeli (mV)
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1 : Akim siddeti (pA)
Ig : Diflizyon akim1 (pnA)
n : Aktarilan elektron sayisi

F : Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akimmin yarisma esit oldugunda yani i = igp
oldugunda; log[ (ig — i) / i ] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = Ey; olur. Yar1 dalga
potansiyeli Ey, belirli bir tiir igin sadece ortamin pH’sina ve destek elektrolitin cinsine
baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine bagli degildir. iki elektroaktif maddenin
birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri i¢in bunlarin E1;, degerleri arasinda
100 mV’tan fazla bir farkin olmasi gerekir. Bu farkin 100 mV’tan daha az oldugu
durumlarda iki dalga birbiri ile rtiisiir. Ortiisen dalgalar ortamm pH’sm1 veya destek
elektrolit tiirlinii degistirerek ya da ortama analizi yapilacak maddelerden biri ile

kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek birbirinden ayrilabilir.
3.1.4. Polarografide Nicel Analiz

Polarografide difiizyon akimi, sinir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve biiytkligi
elektroaktif tilirlin derisimi ile dogru orantilidir. Ayrica polarografik ve voltametrik
analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi elektrolizlendiginden, madde tiikketimi
s6z konusu degildir. Bu yiizden difiizyon akimi nicel analizde kullanilir. ilkovig

difiizyon akiminin nelere bagl oldugunu incelemis ve
lg= 607 n DY2m#*t¥6 ¢ (3.3)

denklemini tiiretmistir. Burada,

lg : Diflizyon akimi (HA)

D : Difiizyon katsayis1 (cm?/s)

m : Civa akis hizi (mg/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : indirgenen maddenin derisimi (mmol/L)

n : Aktarilan elektron sayisi
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Belirli bir analit igin sabit sartlarda (sicaklik, civa akis hizi, damla 6mrii) k = 607 nD?

2/3 t1/6

m olup akim sadece derisime bagli olur ve derisimle akim arasindaki iligki

asagidaki formiilde verildigi gibi basitlestirilebilir.
lh=k.C (3.4)
Polarografide nicel analiz i¢in asagidaki yontemler kullanilir;

Dogrudan karsilastirma yontemi : Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde
bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart ¢ozeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra derisimi
hesaplanmak istenen ¢6zeltinin polarogrami alinir. Her iki polarogramdan elde edilen

difiizyon akimlar1 karsilastirilir ve orant1 yolu ile bilinmeyen derisim hesaplanir.

Kalibrasyon grafigi yontemi: Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan
bilinen derisimlerde standart ¢ozeltiler hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami
alinir ve difiizyon akimlan 6l¢iiliir. Derisimlere karsilik gelen difiizyon akimlar grafige
gecirilerek kalibrasyon dogrusu elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢ozeltinin de
polarogrami alinarak difiizyon akimi 6lgiiliir ve elde edilen bu akim degerine karsilik

gelen derigim kalibrasyon dogrusundan bulunur.

Standart ilave yontemi: Tayini yapilmak istenen analit ¢ozeltisinin polarogrami alinip
difiizyon akimi Ol¢iiliir. Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, aynt maddenin bilinen
derisimdeki ¢ozeltisinden bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra
polarogramlar alinir. Diflizyon akimlar1 6l¢iilerek derisime karst grafige gecirilir. Elde
edilen dogrunun derisim eksenini kestigi noktanin akim eksenine olan uzaklig

bilinmeyenin derisimine karsilik gelir [50].

I¢ standart ilave yéontemi: Ig¢ standart, bir analizde belirli miktarda numuneye ve
kalibrasyon standartlarina ilave edilen maddedir. Bu yontemle hem sistematik hem de
rastgele hatalarin giderilmesi miimkiindiir. Gerek kalibrasyon dogrusu yontemi ile
calisirken, gerek standart ekleme yontemi kullanilirken civa kolonunun yiiksekligi, yani
civanin kapilerden akis hizi degistirilmemelidir. Kalibrasyon dogrusu olusturulurken

ortamin ayni iyonlar1 icermesine dikkat edilmelidir. Standart ekleme ydntemi
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kullanilirken bazen ortama derisimi bilinen bagka bir iyon eklenir ve bu i¢ standardin
difiizyon akimi ile bilinmeyen derisimdeki maddenin difiizyon akimlar1 birbiriyle
karsilastirilir. I¢ standart ekleme yontemi ile iki kez polarogram elde etmek yeterlidir.
Ozellikle karisimlarin analizinde, i¢ standart ekleme yéntemi kullanmak daha uygundur.
Sabit miktarda i¢ standart ve degisen miktarda analizi yapilacak madde igeren bir dizi
cozelti ile kalibrasyon dogrusu da olusturulabilir. Bu dogrunun analizde
kullanilabilmesi i¢in i¢ standardin kantitatif analizin yapilacagi c¢ozeltiye de ayni
miktarda eklenmesi gerekir. Bu tiir bir yontemin kullanilmasi ile, yapilan 6lgiimlerin
ortamin sicakliginda ve viskozitesinde olabilecek degismelerden etkilenmesi onlenmis

olur.

3.1.5. Polarografinin Uygulamalar:

Gegmiste normal polarografi, biyolojik ve biyokimyasal onemi olan bircok madde de
dahil olmak tizere ¢ok sayida organik ve inorganik tiiriin kantitatif tayininde
kullaniliyordu. Gilinlimiizde ytliksek duyarliligi, kolaylig1 ve seciciliginden dolayr puls

yontemleri, klasik yontemlerin hemen hemen yerini almistir.

3.1.5.1. inorganik Uygulamalar

Polarografik yontem, inorganik maddelerin analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ornegin bir ¢cok metal katyonu, damlayan civa elektrotta indirgenir. Hatta destek
elektrolitin yiiksek potansiyellerde reaksiyona girmesi kaydiyla alkali ve toprak alkali
metaller bile indirgenebilir; burada yiiksek indirgenme potansiyellerinden dolay1 destek
elektrolit olarak genelde tetra alkil amonyum halojeniirler kullanilir. Katyonlarin
basaril1 bir sekilde polarografik tayini, ¢ogunlukla kullanilan destek elektrolite baghdir.
Destek elektrolitin akillica segimi, yontemin segiciligini biiyiik oranda arttirir. Ornegin
destek elektrolit olarak KCI kullanilmasi1 durumunda demir(IIl) ve bakir(IT) iyonlar1 igin
elde edilen dalgalar birbiri iizerine bozucu etki yapar; ancak floriir ortaminda,
demir(Ill)’tin yar1 dalga potansiyeli -0,5 V degisirken, bakir(Il)’nin yari dalga
potansiyeli bir voltun yiizde birkag1 gibi degisir. Dolayisi ile ortamda floriir iyonu
oldugunda, bu metal iyonlar icin birbirinden iyi bir sekilde ayrilmis iki dalgali bir

polarogram elde edilir.
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Civa ile suda ¢ozlinmeyen bilesikler veya kompleksler veren anyonlarda (halojeniirler,

siyaniir, stilfasiyaniir, tiyostilfat gibi) anodik polarogram verirler.
2Hg + 2Br — Hg,Br; +2e-

Boyle polarogramlarda difiizyon akimi anyona aittir. Ayrica oksijen, hidrojen peroksit,
kiikiirt dioksit gibi molekiilleri yapilarinda bulunduran inorganik maddelerin de
polarogramlar1 almnabilir. Polarografik yontem bromat, iyodat, dikromat, vanadat,
selenit ve nitrit gibi inorganik anyonlarin analizinde de kullanilabilir. Genellikle, bu
maddelerin  polarogramlar1  ¢ozeltinin pH’Sindan  etkilenir, ¢linkii  bunlarin
indirgenmelerinde hidrojen iyonu rol alir. Tekrarlanabilir veriler elde etmek igin

ortamin sabit bir pH’ya tamponlanmasi gereklidir.

3.1.5.2. Organik uygulamalar

Bulundugundan beri polarografik yontemler, organik bilesiklerin incelenmesinde ve
analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok fonksiyonel grup damlayan civa
elektrotta indirgenir. Boylece cok sayida organik bilesigin tayini miimkiin olur. Bunun
yani sira bir damlayan civa elektrotta ylikseltgenebilen fonksiyonel gruplarin sayisi,
bagil olarak siirlidir. Cilinkii civanin yiikseltgenmesinden dolayi, +0,4 V’tan (DKE’a
kars1) daha biiyilk anodik potansiyeller uygulanamaz. Ayrica yiikseltgenebilir
fonksiyonel gruplar platin, altin veya karbon mikro elektrotla voltametrik olarak
caligilabilir. Organik maddeler genellikle suda ¢oziinmediklerinden, bunlarin
polarogramlart sulu organik ¢oziiciilerde gerceklestirilirler. Destek elektrolit olarak da

genellikle lityum ve tetraalkil amonyum tuzlar kullanilir.

Aktif fonksiyonel gruplar

Asagidaki fonksiyonel gruplardan herhangi birini igeren organik bilesiklerin bir veya

daha fazla polarografik dalga vermesi beklenebilir.

1. Karbonil grubu; Karbonil grubu igeren aldehitler, ketonlar ve kinonlar polarografik

dalgalar olusturur. Genellikle aldehitler ketonlara gore daha diisiik potansiyellerde
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indirgenir; karbonil ¢ift bagmin konfiglirasyonuda daha diisik yar1 dalga
potansiyellerine neden olur.

2. Bazi karboksilik asitler; Basit alifatik ve aromatik monokarboksilik asitler
polarografik olarak indirgenirler. Karboksil gruplarinin bir digeri ile konjuge oldugu
fumarik, maleik veya ftalik asit gibi dikarboksilik asitler karakteristik polarogramlar
Verir.

3. Peroksit ve epoksitler; Peroksit ve epoksitlerin bir kism1 polarogram verir.

4. Nitro, nitroso, amin oksit ve azo gruplari; Bu gruplar genellikle damlayan civa
elektrot yiizeyinde indirgenirler.

5. Birgok organik halojen grubu; Halojen grubunun bir hidrojen atomu ile yer
degistirmesinden kaynaklanan bir polarografik dalga olusturur.

6. Karbon/karbon ¢ift bagi; Bu grup ancak, baska bir ¢ift baga, bir aromatik halkaya
veya doymamis bir gruba konjuge oldugunda indirgenir.

7. Hidrokinonlar ve merkaptanlar; Bu gruplar yiikseltgenerek anodik dalgalar

olustururlar.

Ayrica, ¢ok sayidaki diger organik gruplar, analiz i¢in kullanilabilecek katalitik hidrojen
dalgalarma sebep olur. Bunlar; aminler, merkaptanlar, asitler ve heterosiklik azot

bilesiklerini igerir [51].

3.1.6. Polarografik Analizi Etkileyen Parametreler

3.1.6.1. Elektrot Reaksiyonlar1 Uzerine Cézelti pH’sinin EtKisi

Polarografide pH olduk¢a oOnemlidir. Bir¢ok maddenin tayininde polarografiden
faydalanilir. Organik maddelerin elektrotlarda indirgenmesi hidrojen iyonu ile olur.

Notral bir molekiile elektron katilmasi olurken hidrojen katilmasi da olusabilir.

Yiikk + ne’+ mH" « Ind

Bu tip tersinir bir reaksiyon i¢in yazilacak Nernst esitliginde hidrojen iyonu da

bulunacaktir.

wil M
E=F"+ (Ejm(ﬂ

- e ) (3.5)
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Esitlik 3.5°te goriildiigii gibi potansiyel, ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak degisir.
Dolayisiyla polarografik yar1 dalga potansiyeli de pH’ya baglidir. Burada m, hidrojen
iyonu sayisidir. pH arttik¢a, hidrojen iyonu azalacagindan, yar1 dalga potansiyeli daha
negatif degere kayar. pH ile E;, arasindaki iliskiden yararlanarak potansiyeli belirleyen

adimdan Once ve potansiyel adiminda hidrojen iyonu sayisi1 belirlenir.

RT
By = Ea + F]n Ot (3.6)

ET 1
Blyg= Eat ———In Cp+
12 oF H

(3.7
Cogu organik maddelerde, pH degistikce reaksiyon mekanizmasi da degisir. Bazi
organik maddeler ise ortamin asidik veya bazik olmasina gore elektroaktif veya
elektroinaktif olabilirler. Cok basamakli reaksiyonlarda ise, pH’ya bagli olarak bazen

bir veya birkac dalga gozlemek miimkiindiir.
3.1.6.2. Destek Elektrolitin Secimi

Destek elektrolit olarak genellikle KCI, HCI, NaOH, zayif asit ve bazlarin tampon
cozeltileri ve susuz ortamda trialkilamonyum tuzlari kullanilir. Destek elektrolit
hiicrenin elektriksel direncini diisiirerek ihtiya¢ duyulan iletken ortamin saglanmasina
yardimct olur, bazen de ortamda tampon gorevi yapar. Ayrica bazen ortamdaki bazi
iyonlar1 komplekslestiren iyon gorevi de gorebilir. Ortama, destek elektrolit ilave
edilerek, elektrot ve analiz edilecek madde arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri bertaraf
edilir. Destek elektrolitin iyonlari, ¢calisma potansiyeli araliginda inert oldugundan,
analiz edilecek maddelerin yerine itilir ve g¢ekilirler. Boylece polarogrami alinmak
istenen elektroaktif maddenin elektrot ylizeyine sadece difiizyon yolu ile taginmasi

saglanir.

Polarografik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Ayrica
destek elektrolit calisma elektrodunun c¢alisma potansiyel araligimi daraltir nitelikte
olmamalidir. Bagka bir deyisle, destek elektrolit anyonu, elektrodun metal iyonu ile
kompleks olusturmamali, katyonu veya ¢oziicliyii indirgeyerek katodik bolgeyi

daraltmamalidir. Bunlarin disinda eger ornekte birden fazla analit varsa ve bunlardan
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bazilarinin voltametrik dalgalar1 ¢akisiyorsa, destek elektrolit bu ¢akismayr giderici

ozellikte olmalidir.

3.1.6.3. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla calisildiginda, polarografik dalgalarin sinir akim bolgelerinde
ani ve derisimle dogrusal olarak degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan ve
polarografik maksimum denilen tepecikler olusur. Bunlar genellikle iki tiirdiir. Ya
hemen sinir akimla birlikte olusurlar (birinci tiir) ya da egrinin diizlik kesiminde
kambur bi¢iminde olusurlar (ikinci tiir). Maksimumlar diger elektrotlarda olusmaz. Bu
olusumun potansiyel ve yiizeydeki yiik dengesi degisimine bagli olarak c¢ozeltinin
elektrot  yiizeyindeki  hidrodinamik  akisindan  kaynaklandigi  sanilmaktadir.
Maksimumlarin yiliksekligi derisimle dogru orantili olmadigi gibi, bu olusumlar
difiizyon akiminin saglikli 6l¢iilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir.
Ortama jelatin, triton X-100, metil kirmizisi gibi yiizey aktif maddeler katilarak
giderilmeleri saglanir. Yiizey aktif maddelerin asirisi, simir akim yiiksekligini de
disiirdiigiinden, ortamdaki derisimleri % 0,002 - % 0,001 araliginda olmalidir. Tiim

calisma boyunca diizeyi sabit tutulmalidir.

3.1.6.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Atmosfer % 20 oraninda oksijen icerdiginden, 25 °C suda yaklasik 10 mol/L ya da 30
ppm kadar oksijen ¢oziiniir. Oksijen elektroaktif bir madde olup sulu ortamda iki
basamakli bir indirgenme tepkimesi verir. Polarogram hem asidik hem de bazik ortamda

meydana gelir.
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12—

02 + 4H* + 4e- 1—2[‘{20

02 +2H "+ 2e = Hzoz

0 -04 -08 -12 -16 =20
Potansivel, V

Sekil 3.9. Oksijenin polarograma.

Tepkimeler iki agsamada gerceklesir.
Birinci basamak tepkimeleri,
O,+2e +2H,0 — H;0,+20H" (ba2|k)

0,+2¢+2H" —  H,0; (asidik)
Ikinci basamak tepkimeleri ise,

H,O,+2e — 20H° (bazik)

H,0,+ 2e +2H" — 2H,0 (asidik)

’dir. Bu tepkimelerin indirgenme potansiyelleri damlayan civa elektrodunun (DME)
caligma araligia denk diiser. Yukaridaki tepkimeler polarografide iki ¢esit probleme

neden olurlar:

1. Indirgenme tepkimelerine ait polarogramlar da ayni ¢alisma araligina diistiigiinden
bu bolgede alinan polarogramlar maskelenir ve 1y1 bir ayirma gézlenemez.

2. Oksijenin indirgenmesi sonucu olusan H,O, ve OH" elektroaktif maddeyle tepkime
verebilir ve elektrot tepkimesini etkiler. Bu nedenlerle ¢ozelti i¢inde bulunan ¢oziinmiis
oksijenin uzaklastirilmasi gerekir. Bunun i¢in maddenin polarogrami alinmadan once
¢ozelti icinden inert bir gaz olan azot gazi gegirilir [52]. Inert gaz gecirme siiresi; 2-30
dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz gecirme

islemi siirdiiriiliir. Ayrica ¢alisma siiresince sisteme atmosferik oksijenin difiizlenmesini
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onlemek amaciyla, ¢oOzelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle

calisildiginda, oksijen sodyum siilfit ile de giderilebilir.

3.1.6.5. Damlayan Civa Elektrodu

Polarografide ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu kullanilir. Bu elektrot
ilk defa 1923 yilinda Heyrovsky tarafindan bulunmustur. Genellikle i¢ ¢ap1 yaklasik
0,05 mm ve uzunlugu 5 - 10 cm olan bir cam kapiler seklindedir. Bu kapiler borunun
bir ucu 1-50 mL kadar ¢6zelti bulunan bir hiicreye daldirilir, diger ucu bir civa
haznesine baglanir. Civa, ¢ozelti igerisine kapilerin yukarisinda bulunan civa stitununun
hidrostatik basinciyla, damlalar halinde diiser (Sekil 3.10). Damla biiytikliigii kilcal

borunun i¢ yarigcap1 ve damla siiresi ile degisir.

Crva Hoamnesi

Teflan Harum

Platin Tl

Cam Baru {(Baglann Teli)
Cam Musluk ~—
Teflon Hortum
Cem Kapiler

Crva Daridas:

Sekil 3.10. Damlayan civa elektrot sistemi.

Damlayan civa elektrodunun baslica avantajlar1 soyle siralanabilir [53].
1. Civa genis bir potansiyel araliginda soy metal dzelligi gosterir. Uzerinde hidrojenin

asir1 gerilimi biiylik oldugundan oldukga negatif potansiyellerde calisilabilir.
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2. Elektrot her zaman  taze ylizeye sahip oldugundan elektrokimyasal olay
tekrarlanabilir 6zelliktedir.

3. Olusan akim, dolayisiyla elektrokimyasal de§isime ugrayan madde miktar1 ¢cok az
oldugundan kiigiik hacimli ¢ozeltilerde ¢alisabilir ve deney ¢ok defa tekrar edilebilir.

4. Yiizeyi kolayca hesaplanabilir.

5. Oda sicakliginda s1vi oldugundan homojen yiizeye sahiptir.

Damlayan civa elektrodun bazi dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

1. Civa kolaylikla yiikseltgenir. Bu 6zelligi civanin anot olarak kullanilmasini biiyiik
oOlgiide sinirlar. +0,4 V’un tstiindeki potansiyellerde, civa(l) iyonu meydana gelir. Bu
iyonun meydana gelis dalgasi anotta yiikseltgenebilen tiirlerin dalgalarini biiyiik 6l¢iide
karigtirir. Ortamda sayet civa(I) iyonuyla ¢okelek veya kompleks verecek iyonlar varsa,
civanin yiikseltgenmeye baslamasi daha diisiik potansiyellerde bile gortilebilir.

2. Damlayan civa elektrodun istenmeyen bir diger yan1 artik akim vermesidir.

3. Damlayan ci1va elektrotta bazen kapiler ttkanmalar1 meydana gelebilir [ 54].

3.1.6.6. Asith Civa Damla Elektrodu

Asili civa damlast elektrotlar (ACDE veya HMDE) tipki damlayan civa elektrotlarda
oldugu gibi civa igeren bir hazneye bagli ¢ok ince bir kapiler cam borudan yapilirlar
(Sekil 3.11). Damla bir vida diizenegi yardimiyla kilcal borunun ucunda olusturulur.

Istenilen biiyiikliikteki civa damlas1 vidanin belli bir oranda dondiiriilmesi ile elde edilir.
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= Crva

= Destek

- Destek

— + Kapiler Baru

[ ] » Asels Crea Damilass

Sekil 3.11. Asili civa damlasi elektrot.

3.1.6.7. Referans Elektrotlar

Potansiyel ol¢iim aletleri, sadece potansiyeldeki farki ol¢tiiglinden tek bir elektrotla
mutlak potansiyel dl¢iilemez. Bu nedenle potansiyel, sisteme bagli ikinci bir elektrot
olan referans (karsilastirma) elektroda kars1 dlciiliir. Bu elektrotlar standart elektrotlar
olarak adlandirilirlar. Bunlarin potansiyeli ¢alisilan ¢ozeltiye bagli degildir. Ancak

sicaklikla ¢ok az bir degisim gosterebilirler. Ideal bir referans elektrot:

1) Tersinir olmalidir ve Nernst esitligine uymalidir.

2) Zamanla degismeyen bir potansiyele sahip olmalidir.

3) Kiiciik akimlar uygulandiktan kisa bir siire sonra ilk potansiyeline donebilmelidir.

4) Sicaklik degisimine ¢ok kiigiik tepkiler vermelidir.

Tiim bu 6zellikleri tastyan referans elektrot olmasa da bu degerlere en yakin olani tercih

edilmelidir.
Giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrodu
AgQ/AgCI elektrodu seyreltik HCI ¢ozeltisine batirilmis giimiis tele yiikseltgeyici bir

potansiyel uygulanarak hazirlanir. Boylece tele sikica baglanmis ince bir tabaka halinde

AQCl olusur. Bu tel doygun KCI ¢6zeltisine batirilir. Ancak AgCl asir1 kloriirlii ortamda
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kompleks olusturacagindan, KCI ¢ozeltisi kompleks AgCl’le doyurulmalidir. Bu
elektrodun potansiyeli standart hidrojen elektroduna kars1 ol¢iildiigiinde yaklasik +0,2

V’dur. Elektrodun yari-reaksiyonu;

AgCI(k) +e— CI + Ag)
seklindedir.

Bu elektrotlar 60 °C’in iizerindeki sicakliklarda kullanilabilirler (275 °C’da bile
calisilabilir). Ancak glimiis iyonlar1 proteinler gibi bazi maddelerle reaksiyon

verebildiginden elektrotla analit ¢6zeltisinin baglantisinin kesilmesi gereklidir.

Kalomel Referans Elektrot

Kalomel (Hg.Cl;) ve Hg’dan olusmus bir karisim olup, metalik civa ve KCI
¢ozeltisinden meydana gelir. Hazirlanmasi oldukg¢a kolaydir. Bu elektrodun potansiyeli,
kloriir iyonlarinin aktifligine baglidir. Doygun kalomel elektrodun elektrot potansiyeli
25 °C’de standart hidrojen elektroduna gore +0,244 V’tur. Olusan elektrot tepkimesi;

Hg2C|2 (S) +2e- « 2Hg+ 2CI
seklindedir.

3.1.7. Potansiyel Tarama Teknikleri

3.1.7.1. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

Durgun bir ¢6zeltide ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina 2-5 mV/s’lik
tipik bir hizla dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulanir. Bu sirada elektrotlardan
gecen akim Olciiliir. Potansiyel taramasi durgun bir c¢ozeltide yapildigindan

konveksiyonla madde taginmasi s6z konusu degildir.

Dogrusal taramali voltametride ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel sifirdan veya
istenilen bir potansiyelden baslanarak istenilen potansiyele (E2) kadar degisik tarama
hizlarinda taranir. Sekil 3.12° de farkli tarama hizlarinda alinan 6rnek bir voltamogram

verilmistir.
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I{md)
Artan potansiyel
tarama =
] = Dlugllmdzmm?iakicevap
+01 00 -001 -02 -0.3

E (V)
Sekil 3.12. Farkli potansiyel tarama hizlarinda LSV voltamogramlari.

Dogrusal taramali voltametride akim belli bir potansiyel degerine kadar artmakta ve bir
maksimumdan sonra maddenin elektrot yiizeyine aktariminin yeterli hizda olmamasi
nedeniyle azalmaktadir. Akimin bu noktadan sonra azalmasi potansiyel taramasi

durdurulsa bile ayni sekilde olmaktadir.

3.1.7.2. Doniisiimlii Voltametri (DV)

Doéniistimlii voltametri, elektroaktif maddelerin ¢alisiimasinda kullanilan en yaygin
metotlardan biridir. Bu metot genellikle bir bilesigin, bir biyolojik materyalin veya bir
elektrot ylizeyinin elektrokimyasal ¢aligmasinda ilk uygulanan metottur. Doniistimlii
voltametri sonuglarmin gecerliligi, genis bir potansiyel araliginda indirgenme-

yiikseltgenme olaylarinin hizli bir sekilde gozlenebilmesine dayanir.

Bir donilisimlii voltamogram, potansiyel taramasi siiresince calisma elektrodunda
akimin ol¢iilmesiyle elde edilir. Akim, uygulanan potansiyele kars1 dlgiilen bir cevaptir.
Bir dontistimli voltamogram elde etmek i¢in, elektrot ¢ozelti ara yiizeyine uygulanan

potansiyel uyar1 sinyalinin zamanla degisimi Sekil 3.13 te gosterilmistir.
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Sekil 3.13. Doniisiimlii voltametride uygulanan tipik bir potansiyel uyari sinyali.

1 Epk

| ! I ! ;
0.2 01 0o 0.1 02 EMV)

— Epa

Sekil 3.14. Ornek DV voltamogramu.

Doniigtimlii voltametride ileri yonde tarama yapilirken madde indirgendi ise katodik bir
pik (Epk), geri yondeki potansiyel taramasinda da bu indirgenmis maddenin elektrotta

tekrar yiikseltgenmesinden dolay1 anodik bir pik (Epa) gozlenebilir (Sekil 3.14).

Dontistimlii voltametride kapasitif akimin en diisiik oldugu bolgede caligilir. Duyarlilik
107 ile simirlidir. Yapilan taramanmin hizi degistirilebilir. Bunun sonucunda olusan pik
maksimumlarinda, sekil degisikligi ve kaymalar olabilir. Voltamogramlarda gozlenen

pik sekillerinden, ¢alisilacak maddenin hangi potansiyelde en uygun cevabi verecegi
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anlasilir. Doniisiimlii voltamogramlarin sekli ve yapisinda secilen potansiyel araliginin
yani sira se¢ilen tarama hizi ile yapilan tarama sayisinin da etkisi vardir. Bir dontistimli
voltamogramdaki indirgenme ylikseltgenme arasindaki gerilim farki AEp ile ifade edilir.
AEp bu degere yakin ise dontisiimli (tersinir), uzak ise doniisiimsiiz (tersinmez) olarak

adlandirilir.

Bu teknik prensip olarak redoks tepkimelerinin mekanizmalarini incelemek ve
bilesiklerin redoks Ozelliklerini karakterize etmek igin kullanilir. Ayrica; biyosentetik
reaksiyonlarin incelenmesinde ve elektrokimyasal olarak sentezlenen serbest
radikallerle ilgili ¢alismalarda, cesitli komplekslerde ve organometalik bilesiklerde

ligandin veya metal iyonunun 6zelliklerini aydinlatmak i¢in kullanilmaktadir [55].

Dontlisiimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yliikseltgendigini, elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da yiikseltgenme iiriinlerinin kararli olup
olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarini
kolayca anlamak miimkiindiir. Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve
anodik pikler birbirinden daha ayr1 potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir

baska deyisle AEp degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir dl¢iistidiir.
Tersinir Sistemler

Elektroaktif madde ile iriin arasinda dengenin hizli kuruldugu sistemlere tersinir
sistemler denir. Elektrot tepkimesinin hizini belirleyen iki faktor vardir. Bunlar;
elektron transferi ve kiitle tagimasidir. Bir elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadiginm

belirleyen en temel faktor, elektron transfer igleminin hizidir [56].

Tersinir sistemlerde potansiyel tarama hizi ileri yonde artirilarak, belli bir potansiyelden
sonra sinir akimina ulagilir. Bu noktadan sonra akim potansiyel ile degismez. Potansiyel
taramasi ters yonde yapildiginda anodik pik gozlenir [57]. DV verileri ile tepkimenin
tersinirlik testi yapilabilir. DV’de tersinir tepkimeler i¢in pik akimi Randles-Sevcik
esitligi ile verilir

l, = 2,69x10° n”® A D2 C v (3.8)
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Bu esitlikte, I, pik akimi1 (amper); n, alian-verilen elektron sayisi; A, elektrot yiizey
alan1 (cm®); D, difiizyon katsayisi (cm?/s); C, konsantrasyon (mol/cm®); v, tarama hizi
(VIs) olarak verilir [46 ].

Bu esitlige gore ¢izilen I, - V2 grafigi dogrusal ve orjinden gegiyorsa sistem tersinirdir.
Tersinir bir reaksiyonda katodik ve anodik pik akimlar yaklasik olarak birbirine esittir.
Gergekte ise tersinir bir reaksiyonda anodik pik akimi katodik pik akimindan biraz
diisiiktiir. Bunun nedeni de elektroliz sirasinda elektrodun yiizeyinde indirgenmis olan

elektroaktif maddenin bir kisminin ¢6zeltiye dogru difiizlenmesidir [55].

Tersinir sistemlerin birgogunda eger transfer edilen elektron sayist (n) biliniyorsa, bir
dontisiimlii voltamogramdan bir¢ok bilgi elde edilebilir. Eger calisilan ortam i¢inde iki
elektroaktif tiir bulunuyorsa veya elektroaktif madde iki basamakta ytikseltgeniyor veya
indirgeniyorsa, indirgenme ve yiikseltgenmeye ait tarama bolgesinde iki pik goriiliir.
Boyle bir sistem tersinir Ve her bir elektron transfer basamagindaki n degerleri ayni ise
pik akimlar1 esit yiikseklikte olur. Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in ornek bir

voltamogram Sekil 3.15’te goriilmektedir.

ItA)

Sekil 3.15. Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in farkli tarama hizlarinda DV
voltamogramlari.

Normal polarografik ve voltametrik sonuglari kullanarak hizli bir elektron transferinden
sonra nispeten yavas tersinir veya tersinir olmayan bir kimyasal reaksiyonun varligini

farketmek miimkiin degildir. Doniisiimlii voltamogram ise bdyle eslesmis bir kimyasal
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reaksiyonun varhigini ilk bakigta gosterir. Ciinkii eger bdyle bir durum varsa ve
baslangic maddesi de elektroaktif ¢iftin yiikseltgenmis tiirii ise, anodik pikin
yiiksekliginden bir miktar daha azdir ya da anodik pik tamamen yoktur. Yine ayni
sekilde doniistimlii bir voltamogramdan, hizli bir elektron transfer reaksiyonundan 6nce

gerceklesen nispeten yavas bir kimyasal reaksiyonun varligi da farkedilebilir [58-59].
Tersinmez Sistemler

Eger madde elektrotta tersinmez olarak indirgenir veya ylikseltgenirse, elektrot
yiizeyindeki elektron transfer mekanizmasi, yiiksek bir aktivasyon enerjisine sahip
yavas bir basamagi icerir. Bu nedenle, elektrolizin meydana gelebilmesi icin elektroda
fazladan bir potansiyel uygulanmalidir. Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi
yavas oldugundan, Nernst esitligi kullanilmaz. Bu durumda ters tarama yoOniinde
yiikseltgenme piki gdzlenmez. Ayn1 durum, elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok
hizli bir kimyasal tepkime icin de gegerlidir. Olusan iiriin hizli bir sekilde baska bir

maddeye doniiseceginden anodik pik gozlenmeyebilir.
Doéniisiimlii Voltametride Tersinirlik Testleri

DV’de bir elektrot reaksiyonunun tersinir olup olmadigini belirlemek i¢in bazi kriterler

vardir [60]. Bunlar asagida 6zetlenmistir:

Tersinir elektrot reaksiyonlar1 i¢in Kriterler ;
1. AE;=Ep-Ex=0,059/n V

2. | Tpal Ik | =1

3. lpk veya lpa, v ile dogrusal olarak degisir.

4. Epk veya Epa v’dan bagimsizdur.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi gereklidir.
I, ve Ep’nin v ile iliskisi yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmelidir.
Yukaridaki kriterlerden biri veya birkag1 gecerli degilse elektrot reaksiyonu ya

tersinmez ya da kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.
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Tersinmez elektrot reaksiyonlart igin kriterler;

1. Anodik pik gozlenmez.

2. ok, v2ile dogrusal olarak degisir.

3. Epk, 25°C’ de tarama hizindaki 10 birimlik artmada -30/ n mV’a kadar kayar.
4. Ep- Eprp = 0,048 /on Vtur.

Tersinmez sistemlerde yukaridaki Kriterlerin tlimiiniin saglanmasi gereklidir [60].
Yari - tersinir elektrot reaksiyonlari i¢in kriterler;

1.1, v?ile artar ancak dogrusal degildir.

2. lpa/ Ik = 1°dir (eger ax = a, = 0,5 ise).

3. AEy , 0,059/n degerinden oldukca biiyliktiir ve tarama hizinin artis ile artar.

4. Epk, v’nin artmast ile negatif degerlere kayar.

Bazi durumlarda bir elektrot tepkimesini izleyen ¢ozelti tepkimesinin iirlinleri de
elektroaktif ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de g6zlenir ve bdylece
elektron aktarimina ait olayin mekanizmasi aydinlatilabilir.

DV de Elektrot Yiizeyindeki Adsorpsiyonun Incelenmesi

Coziinmius ve Adsorbe Olmus Tirlerin Elektroaktif Oldugu Durumlar

Bu durum i¢in kiitle transferiyle ilgili kismi diferansiyel denklemler kullanilacag: i¢in
matematiksel tliretmeler olduk¢a karmagiktir. Burada ya sadece adsorbe olmus
reaktantin (O) veya sadece adsorbe olmus iriiniin (R) tersinir elektron transfer

reaksiyonu durumlari incelenmektedir.

a) Uriiniin (R) Kuvvetli Adsorbsiyonu:

Baslangicta elektrot yiizeyindeki konsantrasyon, ana ¢dzelti konsantrasyonu ile aynidir
ve R’nin adsorpsiyonu sifirdir. Bu durumda, O ve R’nin diflizyon esitlikleri, toplam
madde gocii esitligi, adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon tersinir kabul edildigi i¢in
Nernst esitligi ile ¢oziiliir. Bu ¢oziimlerden elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir. Bir

Oon dalga veya on pik gozlenir ki bu pikin davranisi yalnmiz adsorbe olmus tiirlerin
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elektroaktif oldugu durumda gozlenen pikin davranisi ile aynidir [60]. Bu pik difiizyon
kontrollii pikten daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Cilinkii R’nin adsorpsiyon serbest
enerjisi, O’nun adsorbe olmus R’ye indirgenmesini, ¢oziinmiis R’ye indirgenmesine
gore kolaylastirir. Adsorpsiyon olmadigi durumdaki dalgaya benzemesine ragmen

difiizyon dalgasinin sekli degisir (Sekil 3.16).

0.1 0.0 -0
EQV)

Sekil 3.16. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda gdzlenen &n pik.

Bu 6n pikin yiiksekligi tarama hiziyla dogru orantili oldugu i¢in ve difiizyon pikinin
akimi ise tarama hizinin karekoki ile arttig1 i¢in (ip)ags /(ip)aif orani tarama hizi arttikga

artar.

b) Reaktantin (O) Kuvvetli Adsorbsiyonu:

Adsorbe olmus O’dan dolayi arka pik gézlenir [61]. Bu arka pikin ortaya ¢ikma sebebi,
adsorbe olmus tiirlin ¢ozeltideki tiire gére daha kararli olmasidir. Bu durumun genel
tartigmast iiriiniin (R) adsorpsiyonunda yapildig: gibidir. ileri taramadaki difiizyon piki,
O’nun adsorpsiyonundan etkilenmez. Ciinkii tarama bagslamadan Once elektrot
yiizeyinden her uzaklikta Co(x,t)=Co* dur ve adsorpsiyon dengesine ulasildigi kabul
edildigi i¢in difiizyon dalgas1 degismez. Coziinmiis “O” nun indirgenmesi muhtemelen
hem serbest ylizeyde hem de adsorpsiyon tabakasinda meydana gelir. Bu arka pikin
sekli paraboliktir ve bir 6nceki boliimde tartisilan adsorpsiyon dalgasinin 6zelligini

gosterir.
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Sekil 3.17. Reaktantin kuvvetli adsorpsiyonunda gozlenen arka pik.

Adsorpsiyonun siddetli olmamasi halinde ise, adsorpsiyon piki, difiizyon piki ile
cakisacagindan dolayi, adsorpsiyon olup olmadigini anlamak i¢in bagka bir yonteme
bagvurulur. Bu ydnteme gore, log i, degerleri, log V’ye kars: grafige gegirilir. Uriin veya
analit, elektrot yiizeyine adsorbe oluyorsa, DV’de pik akim1 tarama hizinin karekokii ile

orantil1 olarak degismez ve log i,’nin log Vv ile degisiminin egimi 0,5 ten farkl1 olur [46].

3.1.7.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi (KDV), ilk defa Kemula (1930) tarafindan adsorpsiyon
olaylarinin incelenmesi i¢in diisliniilmiis, ancak analitik kullanimi Fujinaga ve
arkadaslar1 (1952) tarafindan fark edilmistir. Kare dalga voltametrisine hem teorik hem
de cihaz gelistirilmesi bakimindan en biiytlik katki Barker (1952) tarafindan yapilmstir.
Kare dalga voltametrisinin sabit elektrotlarda teorik ve uygulama bakimindan gelisimi
Osteryoung (1985) tarafindan gergeklestirilmistir [46]. Civa elektroduna uygulanan
potansiyelin zamanla degisimi ve tersinir bir sistem i¢in elde edilen potansiyel-akim

egrisi Sekil 3.18’de goriilmektedir.
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Sekil 3.18. Kare dalga voltametrisinde [a] potansiyel-zaman, [b] potansiyel-akim
grafigi.

Potansiyel tarama grafiginden de goriildiigii gibi ileri puls bir katodik, geri puls da bir
anodik akimi (Igeri) olusturur. Genellikle voltamogramlar: elde etmek i¢in bu akimlarin
farki olan Al grafige gecirilir. Bu fark derisim ile dogru orantilidir ve pik potansiyeli de
(Ep) yart dalga yiiksekligine karsi gelir. Elde edilen polarogram pik seklinde
oldugundan akim ¢ok az hata ile okunabilir. Duyarlilig1 yiiksek ve ayirma giicii normal
polarografiden c¢ok fazladir. Puls yiiksekligi 5-100 mV arasinda uygulanirken tarama
hiz1 30-100 mV/s arasinda degistirilebilir.

3.1.7.4. Siyirma Voltametrisi (SV)

Bu yontemde tayin edilecek maddenin elektrot yiizeyinde indirgenerek ya da
yiikseltgenerek biriktirilmesi saglanir. Bu Onderistirme islemi ile elektrot yiizeyindeki
derisim ¢ozeltidekine gore 10 - 1000 kat daha artmis olur. Bdylece diisiik miktarlarda
madde analizi miimkiin olmaktadir. On deristirme islemi sirasinda ¢ozelti karistirilarak
elektroaktif maddenin difiizyon ve elektrostatik ¢ekimin yani sira konveksiyon yoluyla
da elektroda ulagsmasi saglanir. Biriktirme islemi bittiginde karistirma durdurulur ve
¢Ozeltinin durgun hale gelmesi icin belli bir siire beklenir. Bu siire denge siiresi olarak
bilinir. Bundan sonra elektrot ylizeyinde bulunan madde elektrokimyasal olarak ters bir

potansiyel taramasiyla ylizeyden siyrilir.

Siyirma voltametrisinde pik yiiksekligi, iyonlarin ¢ozeltideki derisimine, dnderistirme

potansiyeline ve siiresine, ¢ozeltinin karistirilma hizina ve siyirma sirasinda uygulanan
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tarama hizina baghdir. On deristirme potansiyeli, analizi yapilacak maddenin yar1 dalga
potansiyelinden (Ey2) 20-40 mV daha negatif degerde olmalidir. Cozelti igindeki madde
derisimi azaldikg¢a, Onderistirme siiresi de artar. Asili duran civa damlasi ile bu siire
azalir. Ciinkli civa damlasinin yiizeyi ufak ve kiiresel oldugundan damla yiizeyinin

doygunluga ulagmasi hizli olmaktadir .

Siyirma voltametrisi 6n deristirme ve siyirma basamaklarinin birbirinden farkina gore

tice ayrilir:

Anodik styirma voltametrisi (ASV): On deristirme siiresince elektrot iizerinde civa ve
metal tarafindan bir amalgam olusur. Daha sonra indirgenmis metali yiikseltgemek i¢in
pozitif yonde bir potansiyel taramasi (anodik tarama) yapilir. ASV’de c¢alisma
elektroduna uygulanan potansiyel, maddenin yar1 dalga potansiyelinden daha negatiftir.
Sekil 3.19°da siyirma voltametrisi icin potansiyel-zaman egrisi ve Cd*? ve Cu™

iyonlarina ait styirma voltametrisiyle elde edilen voltamogram goriilmektedir.

| Biriktirme |
M2 e —3
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Potansiyel VW

Al 44
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Sekil 3.19. (a) Siyirma voltametrisinde elektroda uygulanan potansiyel-zaman egrisi
(b) Cd*? ve Cu™ iyonlarinin styirma voltametrisiyle elde edilen
Voltamogrami.

Katodik styirma voltametrisi (KSV): Bu teknikte calisma elektrodu inert degildir,

onderistirmenin olusumunda aktif bir kisimdir. Civa ile ¢oziinmeyen tuzlar olusturan
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maddelerin varliginda, elektroda pozitif bir potansiyel uygulanmasi, civa yiizeyinde
¢Oziinmez bir film olusumuna neden olur. Daha sonra, elektrot yiizeyinde biriken tuzun
indirgenmesi i¢in negatif yonde bir potansiyel taramasi (katodik tarama) yapilir. KSV’
de galisma elektroduna uygulanan potansiyel, maddenin yar1 dalga potansiyelinden daha
pozitiftir. Bu teknik Hg(I) iyonlar1 ile ¢6ziinmeyen tuzlar olusturan maddelerin (Cl,

Se(IV), merkaptanlar (RSH), distilfitler (RSSR), siilfit vb.) belirlenmesinde kullanilir.

Adsorptif styrrma voltametrisi (AdSV). Bu elektroanalitik teknikte analit 6nce ¢alisma
elektrodu tlizerinde adsorpsiyonla deristirildikten sonra, yiizeyde toplanan bu tiir ya da
tirlerin elektroanalitik Ol¢timleri yapilabilmektedir. Bu yontemle yiizey aktif 6zellik
gosteren bir¢ok onemli organik madde ve bunlarla kompleks olusturabilen ¢ogu metal

iyonlar1 nanomolar diizeyinde tayin edilebilmektedir.

Voltametride adsorpsiyon genel olarak iyon ya da molekiillerin elektrot yiizeyine
tutunmasini ifade eder. Bu olay voltametrik 6l¢lim sonuglarini etkiler ve genelde ASV’
de bu olaya problem goziiyle bakilir ve olmamasi istenir. Bununla birlikte son yillarda
yapilan g¢alismalar tiirlerin elektrot yiizeyinde kontrollii adsorpsiyonunun bir avantaj

olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Adsorptif siyirma voltametrisinde kendiliginden olusan bir adsorpsiyon islemi,
elektrolizle biriktirilemeyen o©Onemli tiirlerin eser Ol¢limlerinde bir ©6n deristirme
basamagi olarak kullanilirlar. Adsorbe olan maddenin voltametrik yanitinin sonuglari,
¢ozeltide yalniz bulunan tiirlerin sonuglarindan daha biiyiiktiir ve duyarlilikta daha
iyilestirilmigtir [62]. Yiizey aktif bir metal kompleksinin adsorptif katodik siyirma
voltametrisi (AdKSV) ile 6lgtimiindeki adimlar1 Sekil 3.20° de verilmistir.
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Sekil 3.20. Yiizey aktif bir metal kompleksinin AAKSV ile 6l¢timiindeki adimlar.

AdKSV ile madde tayini ii¢ asamadan olusur. Bunlar sira ile biriktirme, siyirma ve
durulma islemleridir. Biriktirme sirasinda ortamdaki maddeler birbiriyle etkilesir ve
elektrot ylizeyinde adsorplanir. Durulma adiminda bir siire beklenir ve siyirmada ise
elektrot yiizeyinde biriken madde, potansiyel katodik bolgeye dogru taranarak siyrilir.
Klinik ve farmasotik 6nemi olan pek ¢ok organik molekiil sulu ¢ézeltiden civa yiizeyine
adsorplanirlar. Iyi bir karistirma ile adsorpsiyon hizlanir ve analiz icin yeterli miktarda
analit biriktirmek icin, 107 M ¢zeltilerde sadece 1-5 dakika, 10 M’lik ¢ozeltilerde 10-
20 dakika gerekir. Adsorpsiyon siyirma voltametrisi ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki
cesitli inorganik katyonlarin tayininde de kullanilmaktadir. Bu wuygulamalarda
genellikle, dimetilglioksim, katesol ve bipridin gibi yiizey aktif komplekslestiricilerle
katyonlar kompleksleri haline doniistiiriiliir. Metodun tayin siniri 10 - 10" M

araligindadir [63].
3.2. Analitik Yontem Validasyonu (Yontem Gecerlik Testleri)

Analitik yontemler, ¢esitli numunelerin nitel ve nicel analizinde, ilag analizlerinde,
biyolojik numune analizlerinde, biyoesdegerlik, biyoyararlanim c¢aligmalarinda,
farmakokinetik  bilgilerin ~ degerlendirilmesi ve yorumlanmasinda kullanilan
yontemlerdir. Bu islemlerin yapilabilmesi i¢in 1yi1 karakterize edilmis, giivenilir
sonuglarin elde edilebilecegi tamamen gegerli analitik yontemlerin kullanilmasi veya

gelistirilmesi gereklidir. Validasyon, analizi yapilacak madde igin gelistirilen analiz
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yonteminin  secilen aralikta uygunlugunu, dogrulugunu, duyarliligini, tekrar
edilebilirligini, saglamligini belirtmektedir.

3.2.1. Validasyonun Genel Islemleri

1. Cihazin kontrolii ve validasyonu, (tlim donanim ve yazilimlar i¢in gegerlidir)

2. Gelistirilen yontemin gecerliligini kanitlamak ic¢in veya gelistirilmis olan bir
yontemdeki parametrelerde yapilan degisikliklerden sonra yapilan validasyon,

3. Cihaz ve ilgili yontem secildikten sonra ve validasyonlar1 yapildiktan sonra ayirma
yontemleri i¢in gergeklestirilen Sistem Uygunluk Testleri (SUT). Bu testler FDA ve
Amerikan Farmakopesi (USP) tarafindan Onerilen ve sivi kromatografisi ve diger
ayirma tekniklerinde yontem gelistirmenin bir parcasini olusturan testlerdir. Bir analitik
yontemin validasyonu; laboratuar caligmalar1 ile belirlenen ve istenen analitik
uygulamalar1 i¢in gerekli yontem performans karakteristiklerinin bulunmasidir.

Performans karakteristikleri analitik parametreler cinsinden ifade edilir.

3.2.2. Tipik Validasyon Karakteristikleri

Dogruluk (Geri Kazanim): Olgiilen bir degerin gercek degere veya kabul edilen degere
ne kadar yakin oldugunu belirtir. Sonuglar ortalama % geri kazanim olarak verilir.
Ortama ilave edilen analitin (analizi yapilacak madde) analiz yapilan ortamdan hangi

oranda geri alinabildigini gosterir.

Kesinlik:  Gelistirilen yontemin ¢aligilan kosullar altinda tekrarlanabilirliginin
Ol¢iistidiir. Baska bir ifade ile bir numuneye ayni ydntem birden ¢ok sayida
uygulandiginda analit i¢in bulunan sonuglarin birbirine yakinliginin bir 6l¢iisiidiir. %

BSS (Bagil Standart Sapma) veya % VK (Varyasyon Katsayisi) olarak ifade edilir.

Tekrarlanabilirlik : Kisa zaman aralig1 igerisinde ayni1 islem kosullar1 altindaki kesinligi

ifade eder.

Orta-Kesinlik: Orta kesinlik laboratuar i¢i deneysel fakliliklari belirten bir kesinlik
derecesidir. Farkli giinlerde, farkli analizciler veya farkli cihazlar kullanilarak

saptanabilen degerlerdir. Caligmalar arasi, deneyler arasi veya giinler aras1 kesinlik
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olarak tanimlanan bu deger calismanin tam anlamda kesinligini belirtir. Bu kesinligi
saglayan ¢alisma diger kesinlik parametrelerini de saglamis olur.

Tekrar Elde Edilebilirlik: Tekrar elde edilebilirlik 6zellikle ortak galisma yapan farkli
laboratuarlarin uygulamalar1 sonucu elde edilen ve deneysel fakliliklart belirten bir
kesinlik derecesidir. Ozellikle yontem tek bigimliligi (standardizasyonu) ¢alismalarinda
kullanilan bir kesinlik degeridir. Gelistirilecek yontem farkli laboratuarlarda da ayni

anda kullanilacaksa bu kesinligin hesaplanmasi ve degerinin belirtilmesi gerekir.

Secicilik: Analizi yapilacak maddenin numunede bulunan girisim yapma ihtimali
bulunan diger yardimci veya etken maddeler yaninda miktarinin tam ve dogru olarak
tayin edilebilecegini gosteren bir parametredir. Bu, kompleks numune karigsimlarinin
analizinde girisim derecesinin de bir 6l¢iisiidiir. Etken madde yaninda safsizliklarin,
parcalanma rilinlerinin, benzer kimyasal maddelerin veya plasebo bilesenlerin
bulundugu numune ile bulunmadiklari numunede yapilan miktar tayini analizlerde etken
maddenin bulunan konsantrasyonlar1 arasindaki fark olarak ifade edilir. Ozellikle
stabilite tayini g¢aligmalarinda yapilmasi kesinlikle zorunlu olan bir parametredir.
Secicilik yeterli diizeyde degilse, yontemin dogrulugu, kesinligi ve dogrusalligi
hakkinda bir siiphe uyanir. Secicilik, miktar tayini sirasinda gerekli validasyon islemleri

yapilirken, teshis testleri ve safsizliklarin tayini sirasinda yapilmalidir.

Teshis Sinir1, Gozlenebilirlik Sinir1 (TS): Analizi yapilan 6rnegin belirdigi fakat nicel
sinirlar igerisine girmedigi en alt konsantrasyondur. Dogrudan, yapilan deneylerden
veya hesapla bulunabilir. Dogrudan yapilan deneylerden, gozlenerek yapilan
hesaplamalarda genel olarak Sinyal/Giiriiltii oran1 3 olarak alinir. Hesaplama yolu ile

Gozlenebilme sinir1 saptanmasinda;

TS=3,3xSS/m (3.9)

esitligi kullanilir. Bu esitlikte SS, kor ¢ozeltilerinde yontem uygulandiginda elde edilen
sonuglarin veya ilgili kalibrasyon dogrusunun kesisim degerinin standart sapmasi; m,

ilgili kalibrasyon dogrusunun egim degeridir.
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SINYAL =30

GUROLTU = 10

Sekil 3.21. Teshis siniri1 hesaplanmasinda kullanilan sinyal/giiriiltii orani sekli.

Tayin Alt Sinir1 (TAS): Analizi yapilan maddenin kabul edilebilir diizeyde kesin ve
dogru olarak miktarinin tayin edilebilecegi, dogrusallik sinirlari igerisine girmeyen veya
kalibrasyon egrisinin en alt derisimini olusturan konsantrasyon diizeyidir. Dogrudan
yapilan deneylerden veya hesapla bulunabilir. Dogrudan yapilan deneylerden
gozlenerek TAS tespiti icin genel olarak Sinyal/Giiriilti oram1 10 olarak alinir.

Hesaplama yolu ile Tayin Alt Sinir1 saptanmasinda;
TAS=10xSS/m (3.10)

esitligi kullanilir. SS= Kor ¢ozeltilerinde yontem uygulandiginda elde edilen sonuglarin
veya y eksenindeki kesisim degerinin standart sapmasi, m=ilgili kalibrasyon
dogrusunun egim degeridir. SS ve m degerleri TS esitliginde kullanilan degerlerle

aynidir.

-
|
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Sekil 3.22. Tayin alt hesaplanmasinda kullanilan sinyal/giirtiltii oran1 sekli.
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Dogrusallik: Derisime karsi cevabin dogru orantili olarak artmasi ve ¢izilen grafikte
noktalarin diiz bir ¢izgi {lizerinde yer almasidir. Egim (m), kesisim (n) ve korelasyon
katsayisi (r) dogrusalligi veren parametrelerdir. Bunlar analit derisiminin Olgililen
degerlere karsi regresyon analizleri ile matematiksel olarak hesaplanir. Dogrusalligi
belirleyebilmek i¢in stok ¢ozeltiden en az 5 degisik derisimin hazirlanmasi ve analiz

edilmesi gerekir.

Kalibrasyon Dogrusu (Grafigi): Analitin bilinen derisimleri ile cihazlarda Olgiilen
degerler arasindaki iliskidir. Bir kalibrasyon egrisi hazirlanirken segilen derisimler daha
once yapilan c¢aligmalarla belirlenir. Dogrusal veya dogrusal olmayan sonuglar elde
edilebilir. Tayin alt siir1 ve tayin iist sinir1 derisimleri de dahil olmak iizere calisma
araliginda en az 5 derisim icin (kor hari¢) cihazdan 6l¢iilen degerlere gore hazirlanir.

Dogrusal olmayan egriler i¢in daha fazla standart derisimin secilmesi uygun olur.

Duyarhilik: Duyarlilik, dogrusalligin gegerli oldugu araliktaki dogru denkleminin
egimidir. Pek cok kitapta ayn1 zamanda tayin alt siir1 olarak tanimlanmistir. Tayin alt

siir1 ne kadar kiiglikse yontem o derece duyarhdir.

Calisma Araligi: Yeterli dogruluk ve duyarlilikta dogrusalliga sahip yontemin gecerli
oldugu alt ve {iist sinirlar arasinda yer alan derisim araligidir. Derisim aralig1 genellikle
secilen yontemin tipine gore degisir. Bu aralik yontemin dogrusalligi bulunduktan sonra
belirlenir [64].



4.BOLUM
DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Polarografi Cihaz

Diferansiyel puls polarografisi (DPP) ve doniisiimlii voltametri (DV) dlgtimleri igin iKi

farkli cihaz kullanilmustir:

1. BAS model elektrokimyasal analizor (Bioanalytical Systems, epsilon potentiostat/

galvanostat, USA) kullanilmistir. Cihazinin ana kisimlart Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Sekil 4.1. BAS model elektrokimyasal analizor.

2. DPP cihazi PAR model 174-A polarografik analizor esas alinarak Ankara, Tiirkiye’de
imal edilmistir. Diferansiyel puls polarografi (DPP); hiicre, damlayan civa elektrodu ve

zaman ayarl damla diisiiriiciiden olugsmaktadir.
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Sekil 4.2. Polarografi cihazi
4.2. Hiicre ve Elektrotlar

Calismada ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilmistir. Calisma eloktrodu olarak damlayan
civa elektrodu, referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M NaCl) elektrot ve doymus
kalomel elektrot (DKE), karsit elektrot olarak da Pt tel kullanilmustir.

4.2.1. Damlayan Civa Elektrot

Diferansiyel puls polarografisi calismalarinda, ¢alisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrodu ile doniistimlii voltametri ¢aligmalarinda yer alan asili civa
damla elektrodunda kullanilan civa Merck’ten saglanmistir. Damlayan civa elektrot cam
hiicreye yerlestirilir. Damlayan civa elektrotta damla biiyiikliigii, civa hazne yiiksekligi
ve kapiler ¢apina baglidir. Damla hiz1 zaman ayarli mekanik bir vurucu ile ayarlanir. Bu
sekilde 0,5, 1 ve 2 saniye omrii olan damlalar olusturulabilir. Tiim c¢aligmalarda kolon

yiiksekligi ve civa haznesi sabit bir yiikseklikte tutulmustur.
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4.2.2. Ag /AQCI Elektrot

Diferansiyel puls polarografisi ve doniisiimlii voltametri caligmalarinda referans elektrot
olarak Ag/AgCl (3 M NaCl) kullanilmistir ve cam hiicre igerisinde bulunan analit

cozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmaistir.

4.2.3. Doymus Kalomel Elektrot

Doymus kalomel elektrot polarografi ¢aligmalarinda referans elektrot olarak kullanilir.
Doymus kalomel elektrodun hazirlanmasi igin; once temizlenmis civa, klausek
hiicresinin referans elektrot kismina konulmustur. Daha sonra yaklasik 25 mL damitik
suda doygun KCI ¢ozeltisi hazirlanmis ve hazirlanan doygun KCI ¢ozeltisi referans

hiicresi bélmesinde bulunan civa {izerine eklenmistir.

4.2.4. Karsit Elektrot

Platin tel karsit elektrot olarak kullanilmis ve cam hiicre igerisinde bulunan analit

cozeltisine temas edecek sekilde hiicreye baglanmaistir.

4.2.5. Azot Gazi

Polarogramlarda oksijenin indirgenmesine ait dalgalar gozlenebilir. Bundan dolay1 bir
maddenin polarogrami alinmadan Once, ortamda ¢Oziinmiis olan oksijenin
uzaklastirilmas gerekir. Bunun i¢in maddenin ¢dzeltisinden inert bir gaz olan azot gazi

gecirilmistir.

4.3. pH metre

pH olciimleri WTW pH/ION 735 (WTW Instruments, Germany ) model dijital pH

metre kullanilarak yapilmistir.
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4.4. Civanin Temizlenmesi

Damlayan civa elektrodunda kullanilan civa yiiksek saflikta olup Merck'ten temin
edilmistir. Puls polarografisi teknigi ile 1x10° - IxI0” M madde tayini yapildigindan
kullanilan civanin oldukga saf olmasi gerekmektedir. Bu sebepten dolay1 yiiksek saflikta
ctva kullanilmis ve kirlenen civa asagida aciklandig gibi temizlenmistir. Kirlenen civa
bir behere alindiktan sonra bagetle karistirilarak {izerinden bir siire ¢esme suyu
gecirilmistir. Bir litrelik cam meziire ¢esme suyu konmus ve iizerindeki ¢esme suyu
uzaklastirilan civa, meziiriin iist kisminda tutulan ince platin tel siizgecten gegirilerek
yikanmistir. Meziirdeki ¢cesme suyu uzaklastirilip, siiziilen civa behere aktarildiktan
sonra ¢esme suyu ile yikama islemi ayni sekilde dort defa tekrarlanmistir. Daha sonra
bir litrelik meziir, 15 M’lik derisik HNOj3 ¢ozeltisinden 1:5 oraninda (HNO3:H,0)
seyreltilerek hazirlanmis olan 3 M HNOj ¢ozeltisi (civa yikama suyu) ile doldurulmus
ve civa platin tel siizgecten meziir boyunca zerrecikler halinde siiziilmiistiir. Civa
yikama suyu ile yikama islemi dort kez tekrarlanmistir. Temizlenen civa, platin tel
stizgecten gecerek igine saf su konmus olan mezir boyunca zerrecikler halinde
stiziilmiistiir. Bu islem civanin asitligi giderilinceye kadar tekrarlanmistir. Asitligi
giderilen temiz civa bir behere alinmis ve siizge¢ kagidi ile iyice kurutulmustur.
Kurutulan civa, civa haznesine alindiktan sonra herhangi bir safsizlik igerip icermedigi

alinan polarogramlar incelenerek kontrol edilmistir.

4.5. Reaktifler ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve biitiin ¢alisma boyunca saf su
kullanilmistir.  Biitiin reaktifler analitik safliktadir. Damlayan civa elektrodunda
kullanilan civa yiiksek saflikta olup Merck’ten saglanmistir. Kullanilan reaktifler ve

ozellikleri asagida verilmistir:

Melamin: (C3NgNs), 126,12 g/mol, Aldrich

Siyaniirik asit:(C3H3sN303), 129,08 g/mol, Aldrich

Ammeline : (C3HsNsO), 127,10 g/mol, Fluka

Perklorik asit: (HCIO,), d=I1,60 kg/L, %60, 100,46 g/mol, Merck

A W Dp e
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Hidroklorik asit: (HCI), d=1,19 kg/ L, %37; 36,46 g/mol, Sigma-Aldrich
Asetik asit: (CH3COOH), d=I,05 kg/ L; %100'lik ; 60,05 g/mol, Sigma-Aldrich
Fosforik asit: (H3PO,), d=1,71 kg/L; 98 g/mol, %85, Riedel

Borik asit: (H3BO3), 61,83 g/mol, Sigma

Sodyum hidroksit: (NaOH), 40 g/mol, Sigma-Aldrich

EDTA: (C,,H14N2Na,05.2H,0), 372,24 g/mol, %99-100 saflikta, Sigma
Demir(IIT)kloriir hekzahidrat: (FeClz.6H,0), 270,30 g/mol, Merck
Krom(llkloriir hekzahidrat: (CrClz.6H,0), 266,45 g/mol, Merck
Kursun(IDnitrat: (Pb(NO3),) , 331,20 g/mol, Merck

Cinko(II nitrat hekzahidrat: (Zn(NO3)..6H,0), 297,4 g/mol, Merck
Kadmiyum nitrat tetrahidrat: (CdN,Og. 4H,0), 308,47 g/mol, Sigma-Aldrich
Kobalt(Il)nitrat hekzahidrat: (CoN,0g.6H,0), 291,03 g/mol, Sigma-Aldrich
Nikel siilfat hekzahidrat: (NiSO4. 6H,0), 262,85 g/mol, Sigma-Aldrich
Sodyum siilfit: (Na;SO3), 126,04 g/mol, Sigma-Aldrich
Magnezyum(ll)nitrat hekzahidrat: (Mg(NO3),. 6H,0), 256,41 g/mol, Sigma
Asetonitril: (C,H7N), d=0,78 kg/ L, 41,05 g/mol, Sigma-Aldrich

Etanol: (C;Hg0), d=0,788 kg/ L, 46,07 g/mol, Sigma-Aldrich

Mangan siilfat monohidrat : (MnSO4.H,0), 169,02 g/mol, Sigma
Kobalt(Il)nitrat hekzahidrat: (Co(NO3),. 6 H,0) , 291,03 g/mol, Merck
Kalsiyum nitrat tetrahidrat: (Ca(NO3),. 4H,0), 236,15, Sigma

Bakir (IT)nitrat monohidrat: (Cu(NOgz),. H,0), 232,5 g/mol, Merck
Civa(Il)nitrat hekzahidrat: (HgN,Og. 6H,0), 342,62 g/mol, Sigma-Aldrich
Sodyum klortir: (NaCl), 58,44 g/mol, Sigma

Sodyum nitrit : (NaNO,), 68,99 g/mol, Merck

Baryum(Il)kloriir dihitrat: (BaCl,. 2H,0), 244,263 g/mol, Merck
Aliminyum(l1)kloriir hekzahidrat: (AICl3* 6H,0), 241,431 g/mol, Merck
Selenyum dioksit: (Se0O,), 110,959 g/mol, Sigma

4.5.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

0,01 M Melamin stok cozeltisinin hazirlanmasi
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0,01 M melamin stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,3153 g melamin tartilip 50 mL etanol
ve bir miktar 6zel hazirlanmis saf suda ¢oziiliip, Ol¢iilii balona alinarak 250 mL’ye
tamamlanmuistir.

0,01 M Siyaniirik asit stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,01 M siyaniirik asit stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,1291 g siyaniirik asit tartilip 6zel

hazirlanmis saf su ile ¢oziiliip, 6l¢iilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M Ammeline stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,01 M ammeline stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,0318 g ammelin tartilip S mL 0,1 M
NaOH ve 0zel hazirlanmis saf su ile ¢oziiliip, Ol¢iilii balona alinarak 25 mL’ye

tamamlanmaistir.

0,1 M HCI (%37 lik d=1,19 g/mL )

HCI ¢ozeltisinden 0,83 mL 6lg¢iilii balona alinarak 6zel hazirlanmig saf su ile 100 mL’ye

tamamlanmaistir.

0,1 M HCIO4 (%60 'Iik d=1,83 g/mL)

HCIO, ¢ozeltisinden 0,92 mL o6l¢iilii balona alinarak 6zel hazirlanmis saf su ile 100

mL’ye tamamlanmuistir.

0,1 M H,PO, - HPO,* tamponu

9,08 g KH,PO,4 ve 11,87 g Nap;HPO,4.2H,0 ayri ayri tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile
cozdiikten sonra 1 L’ye tamamlanmis ve uygun miktarlarda karistirilarak istenilen

pH’ya ayarlanmistir.

NH3/NH4CI Tamponu
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13,375 g NH4Cl (susuz) tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢oziildiikten sonra, tizerine 35

mL derisik amonyak stok ¢ozeltisinden eklenmis ve 1 L’ye tamamlanmustir.

1,0 M HAC/AC tampon ¢ozeltisi

57,2 mL derisik asetik asit ¢ozeltisine, saf suyla yikanmis 6,0 g katit NaOH eklenmis ve
0zel hazirlanmis saf su ile 6l¢iilii balonda 1L’ye tamamlanmistir. pH-metre kullanilarak

¢oOzelti calisma ortamina uygun pH'lara ayarlanmistir.

Britton-Robinson (BR) tamponunun hazirlanmasi

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 2,3 mL saf asetik asit, 2,7 mL
%85’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karistirilip 6zel hazirlanmig saf su ile 1 L’ye
tamamlanmistir. Hazirlanan B-R tamponu 0,1 M NaOH veya 0,1 M HCI ¢ozeltisinden

damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen degerlere ayarlanmistir.

0,1 M EDTA ¢ozeltisi

3,7724 ¢ EDTA ’nin sodyum tuzu tartilmis ve bir miktar 6zel hazirlanmis saf su ilave
edildikten sonra 1sitilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra Olgiilii balona alinip 100 mL’ye

tamamlanmustir.

0,1 M NaOH c¢ézeltisi

0,40 g NaOH katisi tartilmis ve saf su ile ¢oziildiikten sonra 100 mL’lik balon jojede saf

su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

Cesitli iyonlarin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmast

Oncelikle deneylerde kullanilan iyonlarm 0,01 M’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmstir.
11073, IxI0™* ik ¢ozeltiler stok ¢ozeltilerin seyreltilmesiyle giinliik olarak hazirlanmustir.
Ciinkii seyreltik ¢ozeltilerin derisimleri zamanla degisebilmektedir. Calismalarda

kullanilan biitiin stok ¢ozeltiler agsagida agiklandigr gibi hazirlanmastir.
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0,01 M Cr(Ill) ¢ozeltisi: 0,1332 g CrCl3.6H,O tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile
¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmaistir.
0,01 M Pb(II) ¢ozeltisi: 0,331 g Pb(NO3), tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile ¢oziilmiis

ve 0l¢iilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M Zn(Il) gozeltisi: 0,1487 g Zn(NOs3),.6H,0 tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmaistir.

0,01 M Cd(I) ¢ozeltisi: 0,308 g CdN,0s.4H,0 tartilip 6zel hazirlanmis saf suyla

¢Oziilmiis ve 6lgiilli balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M Hg(Il) ¢ozeltisi: 0,857 g HY(NO3)2.6H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf suyla

¢Oziilmiis ve Slgiilii balona alinarak 250 mL’ ye tamamlanmugtir.

0,01 M Co(Il) ¢ozeltisi : 0,1455 g CoNy06.6H,0 tartilip 6zel hazirlanmis saf suyla

¢Oziilmiis ve 6l¢iilli balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmuistir.

0,01 M Ni(Il) ¢ozeltisi : 0,066 g NiSO4.6H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf suyla

¢Oziilmiis ve 6lgiilli balona alinarak 25 mL’ye tamamlanmistir.

0,01 M Cd(II) ¢ozeltisi : 0,308 g Cd(NO3),.4H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilli balona alinarak 100 mL’ ye tamamlanmustir.

0,01 M Mg(Il) ¢ozeltisi : 0,128 g Mg(NO3),.6H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmistir.

0,01 M Fe(Ill) ¢ozeltisi: 0,135 g FeCls.6H,O tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmaistir.

0,01 M Mn(Il) ¢ozeltisi: 0,084 g MnSO4.H,O tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢oOziilmiis ve Sl¢iilli balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmistir.
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0,01 M Ca(Il) ¢ozeltisi: 0,236 g Ca(NO3),.4H,0 tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M Cu(Il) gozeltisi: 0,232 g Cu(NO3)2.H,O tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢Oziilmiis ve Slgiilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M NOj3 ¢ozeltisi: 0,236 g Ca(NO3),.4H,0, tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmastir.

0,01M CI" ¢ozeltisi: 0,5844 g NaCl, tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢oziilmiis ve

oOlciilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmaistir.

0,01 M 8032' cozeltisi: 0,126 g Na,SOs, tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢oziilmiis ve

6l¢iilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M NO; ¢ozeltisi: 0,069 g NaNO, tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢oziilmiis ve

6l¢iilii balona alinarak 100 mL’ye tamamlanmustir.

0,01 M Ba(Il) ¢ozeltisi: 0,122 g BaCl,.2H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile

¢oOziilmiis ve Olgiilli balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmistir.

0,01 M AI(I) ¢ozeltisi: 0,121 g AICI3.6H,0, tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢Oziilmiis ve Olgiilli balona alinarak 25 mL’ye tamamlanmistir.

0,01 M Se(IV) ¢ozeltisi: 0,055 g SeO, tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile ¢ozlilmiis ve

oOlciilii balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmustir.



5. BOLUM
DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Melaminin Elektrokimyasal Davramsinin Incelenmesi, Tayini ve Analitik
Uygulamalar

Melamin; plastikler, regineler ve yapistiricilarin yapiminda siklikla kullanilan 1,3,5-
triazin-2,4,6-triamin adina sahip olan kimyasal bir bilesiktir. Melamin; siit, siit tiriinleri,
evcil hayvan yemleri, bugday nisastasi ve diger protein destekli yiyeceklerde protein
icerigini artirict olarak kullanilmistir. Ancak melaminin evcil hayvan yiyecekleri icine
katilmas1 sonucunda 2007 baharinda kedi ve kopeklerin 6liimiine yol actigi tespit
edilmistir [5]. Avrupa’da melaminin plastik materyaller ve esyalarda kullanimi
onaylanmis olmasina karsin, gidalara ve hayvan yemlerine ilavesi yasaklanmistir. Bu

nedenle eser miktardaki melaminin tayini 6nemlidir.

Literatiirde melamin tayiniyle ilgili olarak diferansiyel puls polarografisi (DPP) ile
yapilmis herhangi bir c¢alismaya rastlanmamistir. Bu calisma ile literatiirdeki bu

boslugun doldurulmasi amacglanmistir.

Caligmanin ilk kisminda melaminin tayini i¢in en uygun destek elektrolit ortami
belirlenmistir. Ardindan melaminin tayinine pH’nin etkisi incelenmistir. Sonra da
melaminin destek elektrolitteki tayini, bazi iyonlarin melaminin tayinine girisim etkileri,
stit ve siit tozu numunelerine eklenen melaminin tayini ve geri kazanim calismalari
yapilmistir. Ayrica melaminin voltametrik davranigini incelemek igin doniistimlii

voltametri (DV) ¢alismalar1 yapilmistir.
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5.1.1. Destek Elektrolit Secimi

Melaminin tayini i¢in g¢esitli destek elektrolitler denenmis, en uygun olani se¢ilmeye
calisgtlmistir. 0,1 M H,PO, -HPO,* (pH 11,0 ve 12,4), 0,1 M NHs-NH;" (pH 7,0 ve
10,0), 1,0 M HAc-NaAc (pH 4,0 ve 12,0), 0,1 M HCI, 0,1 M HCIO4elektrolitleri ve pH
2-13 araliginda Britton-Robinson tamponu (BRT) kullanilmistir. Calisilmis olan farkli
elektrolit ¢ozeltilerindeki melaminin piklerinin ¢esitli 6zellikleri Tablo 5.1°de 6zet

halinde verilmistir.

Yukarida bahsedilen destek elektrolitlerden polarografi hiicresine 10,0’ar mL alinmis ve
¢ozelti iginde ¢ozlinmiis halde bulunan oksijeni uzaklastirmak i¢in igerisinden 5 dakika
% 99,999 saflikta azot gazi gegcirildikten sonra destek elektrolitlere ait polarogramlar
kaydedilmistir. Melaminin standart ¢dzeltisinden polarografi hiicresine art arda yapilan
her ilaveden sonra hiicreden tekrar azot gazi gecirilmis ve polarogramlar kaydedilmistir.
Polarogramlar 5 mV/s potansiyel tarama hizi ve 50 mV/s puls genligi uygulanarak

alinmustir.

Yapilan g¢alismalarda 0,1 M HCIl ve 0,1 M HCIO, ortamlarinda melamine ait pik
kaydedilmemistir. 1,0 M HAc-NaAc destek elektrolitinde pH 4,0’te melamine ait
herhangi bir pik gozlenmezken, pH 12,0 HAc-NaAc elektrolitine eklenen 0,1 mL 0,1 M
melamin varliginda -288 mV’ta yayvan bir pik kaydedilmistir. 0,1 M HCL, 0,1 M
HCIOs,, pH 4,0’teki HAc-NaAc destek elektrolitlerinde melamine ait pik
kaydedilmemesi asidik ortamlarin  melamin tayini i¢in uygun olmadigim

gostermektedir.

51.1.1. 0,1 M NHs-NH;" Destek Elektrolitinde Melaminin Polarografik
Davramisimn incelenmesi

0,1 M NH3-NH,4" destek elektrolitinde pH 10,0’ da pik gdzlenmezken pH 7,0°de - 40
mV (keskin) ve -150 mV’ta (yayvan) olmak iizere iki pik gdzlenmistir. -40 mV’ta
gbzlenen pikin standart melamin ilaveleriyle pik akimlarindaki artisin orantili olmadig:

gorilmistiir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Melaminin pH=7,0 NH3-NH," destek elektrolitindeki polarograma.
a) 10,0 mL pH=7,0 NHs-NH,*
b) a + 0,2 mL 1x10"° M melamin
¢) b +0,1 mL 1x10° M melamin
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M melamin

51.1.2. 0,1 M H,PO,-HPO,* Destek Elektrolitinde Melaminin Polarografik
Davramisinin incelenmesi

pH 11,0 ve pH 12,4 H,PO,-HPO,* destek elektrolitinde ¢alisilmistir. pH 11,0 fosfat
destek elektrolitinde kaydedilen melaminin polarograminda -35 mV (keskin) ve -136
mV’ta (yayvan) olmak iizere iki pik kaydedilmistir (Sekil 5.2). -35 mV’taki pikin pik
akimlarindaki artiglar1 takip etmek ic¢in art arda standart melamin ilaveleri yapilmistir.
Standart melamin ilavelerine karsi pik akimindaki artiglarin orantili olmadigi

gorilmistiir (Sekil 5.2).



64

0.900
0.675
f
e
~ 0450
H a
0.225
e e e
I:II:II:”:I _I 1 1 1 I.
0.000 -0.150 -0.300 -0.450 -0.a00
E/WV{ AglhaCh

Sekil 5.2. Melaminin pH=11,0 H,PO,-H PO42' destek elektrolitinde polarogramlari.
3) 10,0 mL pH=11,0 H,PO,-HPO,>
b) a+ 0,1 mL 1x10"° M melamin
) b+0,1 mL 1x10° M melamin
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M melamin
e)d+ 0,1 mL 1x10° M melamin
f) e + 0,1 mL 1x10° M melamin

pH 12,4 fosfat destek elektrolitinde alinan melaminin polarograminda -188 mV ve -257
mV’ta olmak {izere 2 tane pik kaydedilmistir (Sekil 5.3). Fosfat elektrolitinde diger
destek elektrolitlerden farkli olarak melaminin 2. piki (-257 mV) daha keskindir. Ancak
bu ortamda da pik sekillerinin ¢ok diizgiin olmadig1 ve standart melamin ilaveleriyle

pik akimlarindaki artiglarin orantili olmadigi tespit edilmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3. Melaminin pH=12,4 H,PO,-HPO,* destek elektrolitinde polarogramlari.
a) 10,0 mL pH=12,4 H,PO,-HPO4* destek elektrolit
b)a+ 0,1 mL 1x10° M melamin
¢) b +0,1 mL 1x10° M melamin
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M melamin

Yukarida belirtilen farkli destek elektrolitlerle, melaminin tayini i¢in yapilan ¢aligmalar
neticesinde standart melamin ilaveleriyle pik akimlarindaki artiglarin orantili olmamasi
nedeniyle bu ortamlarin tayin i¢in uygun olmadigina karar verilmistir ve sonuglar Tablo

5.1’de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.1. Melaminin ¢esitli destek elektrolitlerdeki polarografik davranisi

Iyon Elektrolit Epik(mMV) | 1(wA) | Pik sekli C(M)
pH=11,0 -35 0,264 Keskin
0,1 M H,PO,-HPO,Z | -136 0,120 Yayvan
pH=12,4 -188 0,316 Yayvan
0,1 M H,PO,-HPO -257 0,461 Keskin %10 °M
pH=7,0 -40 0,200 Keskin
0,1M NH3-NH,4" -150 0,115 Yayvan
Melamin pH=10,0 : : .
0,1 M NHg-NH,* Pik yok | Pik yok Pik yok
pH:4,0 . . . 4
1.0 M HAC-NaAc Pik yok | Pik yok Pik yok 2x10" M
pH=12,0 288 | 0070 | Yayan | 1x10°M

1,0 M HAc-NaAc
0,1 M HCIO, Pik yok | Pik yok Pik yok
0,1M HCI Pik yok | Pik yok Pik yok

5x10* M

5.1.1.3. Britton-Robinson Tamponunda (BRT) Melaminin Polarografik
Davramisinin Incelenmesi

0,1 M H,PO,-HPO,*, 0,1 M NH3-NH,", 1,0 M HAc-NaAc destek elektrolitleri ve
cesitli asidik ortamlar (0,1 M HCI, 0,1 M HCIO,) elektrolit olarak denenmis, melaminin
tayini i¢in bu ortamlarin uygun olmadigi tespit edilmistir. Sonraki ¢aligmalarda genis bir
aralikta c¢alisma olanagi veren B-R (Britton-Robinson) tamponu denenmeye karar
verilmistir. Hazirlanan BRT stok ¢6zeltisinden, HCl ve NaOH ¢6zeltileri kullanilarak
pH 2-13 araliginda ¢ozeltiler hazirlanmistir. B-R tamponu ile yapilan ¢aligmalar asagida

verilmistir.

5.1.2. pH Etkisi

Cesitli destek elektrolitler (H2P04'-HPO42', NHs-NH,4", HAc-NaAc) ve son olarak B-R
tamponu ile yapilan pH taramasi neticesinde melaminin indirgenmesinin pH’ya bagh
oldugu tespit edilmistir. B-R tamponunda pH 10,5’e kadar herhangi bir pik
kaydedilmemistir. pH 10,5-12,7 araliginda melaminin indirgenmesine ait ii¢ tane pik

kaydedilmistir (Sekil 5.4).
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Melaminin tayini i¢in kaydedilen pH 11,2 B-R tampon ¢ozeltisi igerisinde alinan
diferansiyel puls polarogramlarinda -5 mV (1. pik), -50 mV (2.pik) ve -107 mV (3. pik)’
larda kaydedilen 3 pik Sekil 5.4’te gosterilmistir. -5 mV’taki 1. pikin pik akimi oldukga
yiiksek olmasina ragmen pik sekli, pik akimlarindaki artiglar ve pik akimi artiglarinin
dogrusal oldugu derisim aralifi iyi olmadigi i¢in melaminin tayininde bu pikin
kullaniminin uygun olmayacagi disiiniilmiistiir. -50 mV’taki 2.pikin pik akimlar
derisimle dogrusal bir artis gosterdigi ve pik sekilleri diizglin oldugu i¢in tayin amagh
kullanabilecegine karar verilmis ve c¢alismalar -50 mV’taki 2. pik iizerinden devam
ettirilmistir. Bu nedenle sonraki ¢aligmalar, -50 mV’taki 2.pikin pik akimlarin1 daha iyi

takip edebilmek icin 1. pik gbz oniline alinmadan yapilmistir.

o000 F
6.750 | g
H
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T
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Sekil 5.4. Melaminin farkli derisimlerdeki diferansiyel puls polarogramlari.
a) 10,0 mL pH 11,2 B-R tampon ¢ozeltisi
b)a+0,1 mL1x 10° M melamin
c)b+0,1mL1x 10> M melamin
d) c+0,1 mL 1 x 10° M melamin
e)d+0,1 mL1x 10> M melamin
f)e+0,1 mL1x 10> M melamin
g) f+0,1mL 1 x 10° M melamin
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Sekil 5.5’te melaminin 2. ve 3. pik akimlarinin pH ile degisimi gosterilmistir. Bu
piklerin pik potansiyelleri pH ile negatif degerlere kaymistir. Ayrica pH degistik¢e pik
akimlarinda da degisiklikler goriilmiistiir (Sekil 5.5).

Tayin i¢in kullanilacak pike ait (2.pik) pik akimlar1 pH’ya kars1 grafige gegirilmistir
(Sekil 5.6). Melaminin 2. pikine ait pik yiiksekligi pH 10,5 ile 11,2 araliginda artmus,
pH 11,2°de maksimum degerine ulagmistir. pH 11,2’den sonra pik akimlarinda
azalmalar kaydedilmistir (Sekil 5.6). pH arttik¢a 3. pikin pik sekli keskinlesirken, 2. pik
yayvanlagsmakta ve akimi azalmaktadir. pH 11,2 BRT elektrolitine melaminin Standart
ilavesiyle 2. pikin, pik akimlarindaki artiglarin 3. pike gore daha orantili oldugu
belirlenmistir. Yapilan c¢alismalar neticesinde melaminin 2. indirgenme pikinin
kantitatif kullanim i¢in daha uygun oldugu tespit edilmistir. 2. pikin pik seklinin diizgiin
oldugu ve pik akiminin en yiiksek oldugu pH 11,2 ¢alisma ortami olarak secilmistir.
Melaminin B-R tamponu iginde pH 10,5-12,7 araligindaki 2. ve 3. piklerine ait veriler

Tablo 5.2° de 6zet halinde verilmistir.
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Sekil 5.5. 20 uM melaminin pH 10,5-12,7 araliginda B-R tamponundaki diferansiyel
puls polarogramlari.
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Sekil 5.6. DPP’de 20 uM melaminin tayini i¢in kullanilan pikinin (2.pik) pik
akimlarmin pH ile degisimi.

Tablo 5.2. Britton-Robinson tamponunda melaminin polarografik davraniginin pH ile
degisiminin incelenmesi.

fyon pH Epik(MmV) I(nA) Pik sekli C(uM)
ps | 5 | oo | e
poiz | | 9B | e

o gy | S5 | B | ekn | m
P24 | o3 | om0 | Kewin
sy | 4% | 0 | Yom

5.1.3. Melaminin Destek Elektrolitteki Tayini

Melaminin tayini igin ¢alisma ortam1 olarak pH 11,2 B-R tamponu belirlendikten sonra
melaminin kantitatif tayini ¢alisilmistir. Potansiyel taramasi 0,0 V ile -0,6 V araliginda
yaptlmigtir. Bolim 5.1.1°de anlatildign gibi hiicreye art arda standart melamin
cozeltisinden eklemeler yapilarak melamin tayini gerceklestirilmistir (Sekil 5.7). pH
11,2 BRT elektrolitindeki derisimi 1x10®° M olan melaminin miktari; standart ekleme
yontemiyle, %95 giiven seviyesinde, deney 5 kez tekrarlandiginda (0,99 + 0,03) x 107

M olarak bulunmustur. Sonuglar Tablo 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.7. pH 11,2 B-R tamponunda melamin miktar tayini
a) 10,0 mL pH 11,2 B-R tampon ¢ozeltisi
b)a+0,1mL 1x 10> M melamin
c)b+0,1 mL1x10° M melamin
d) ¢+ 0,1 mL 1 x 10° M melamin

Tablo 5.3. pH 11,2 B-R tamponunda 1x 10®° M (hiicre i¢cindeki derisim) melaminin

miktar tayini
Eklenen melamin | Bulunan melamin . ¥ s
derisimi (M) derigimi(M) X +ts/VYN
1x10° 0,99 x 10° 0,03x10° | (0,99 +0,03) x 10°
%95 GS, N=5

Melaminin tayin edilebilir araligint belirlemek i¢in kalibrasyon ¢aligmalari yapilmustir.
Melaminin 1x107°, 1x10* ve 1x10° M’lik ¢ozeltileri hazirlanmistir. Melaminin tayin
sinirii belirlemek i¢in ilk olarak 1x10™° M’lik melamin cozeltisinden 10,0 mL B-R
tamponu bulunan elektrolit i¢ine 0,1’er mL’lik ilaveler yapilmis, fakat bu derisimdeki
melaminin piki DPP ile kaydedilememistir. Tayin araligini belirlemek igin 1x10™* ve
1x10® M’lik melamin ¢ozeltilerinden de standart ilaveler yapilarak polarogramlar

kaydedilmis ve kalibrasyon grafigi c¢izilmistir (Sekil 5.8). Sekil 5.8’de destek
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elektrolitteki melamin tayini i¢in yapilan c¢alismalardan elde edilen bazi derisimlerin
polarogramlar1 gosterilmistir. pH 11,2 B-R tamponu ortaminda hiicreye farkli
derisimlerdeki melamin ¢o6zeltisinin standart eklemeleriyle 1,0 uM — 66,40 uM

araliginda pik akimi ve derisim arasinda dogrusal bir iligki goriilmiistiir (Sekil 5.8).

2400

1.800F
=0 036x - 0.021
R¥= 0999
% 10 20 30 40 30 60 70
— Lenr C (UM
000+
n.oook : ) , )
0.000 -0.150 -0.300 -0.450 -0.600
E/V( AglagCh

Sekil 5.8. Melaminin farkli derisimlerdeki diferansiyel puls polarogramlari.

a) 10,0 mL pH 11,2 B-R tampon ¢ozeltisi

b)a+ 0,1 mL1x 10> M melamin

¢)b+0,2mL1x10° M melamin

d)c+0,1 mL1x10° M melamin

e)d+0,1 mL 1x10° M melamin

f)e+0,1 mL1x10° M melamin

g) f+0,1 mL 1 x 10° M melamin

h)g+0,1mL1x10° M melamin

Bu grafige ait denklem Esitlik 5.3 ile verilmistir.
I, (LA) = 0,036 C (uM) — 0,021 (R? = 0,999) (n=10) (5.3)
Tayin alt sinir1 ve gozlenebilme simiri degerleri dogrudan yapilan deneylerden

bulunmustur. Dogrudan yapilan deneylerden, gozlenerek yapilan hesaplamalarda genel

olarak go6zlenebilme smir1 ic¢in Sinyal/Giiriilti oram1 3, tayin alt smir1 igin
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Sinyal/Giiriiltii oran1 10 olarak alinmistir. Bu degerler sirasiyla 0,3 uM ve 1,0 uM
olarak belirlenmistir. DPP’nin yiiksek duyarliligiyla ¢ok iyi bir tekrarlanabilirlik elde

edilmistir.

5.1.4. Girisim etkisi

5.1.4.1. Elektroaktif Iyonlarin Girisim Etkilerinin incelenmesi

Melamin tayini i¢in gelistirilen yontemin seciciligini belirlemek amaciyla, siit ve siit
tozunda bulunabilecek iyonlar (Ca*?, Mg*?, Na*, K*, Fe*® ve Cu*?) ve Co*?, Ni*?, Pb*?,
Zn*?, Ccd*?, Hg+2, Mn*2, Se™ AI* Ba™, NOj, SO,%, CI iyonlarinin melaminin

tayinine girisim etkileri incelenmistir.

Oncelikle calisilan ortamda girisim etkileri incelenecek iyonlarin, piklerinin olup
olmadigint 6grenmek icin iyonlarin 0-2200 mV araliginda ayr1 ayri1 polarogramlari
kaydedilmistir. Daha sonra temizlenen polarografi hiicresine 10,0 mL destek elektrolit
ilave edilip, bu c¢ozelti igine sirasiyla; 0,1 mL 1x10° M’lik standart melamin
¢ozeltisinden, sonra 0,1 mL 1x107 girisim etkisi incelenecek iyondan, sonra da art arda
3 kez standart melamin (0,1 mL 1x10° M) ¢ézeltisinden ilave edilmis ve geri kazamm

hesaplamalar1 yapilmistir. Her bir iyon i¢in deneyler 3’er defa tekrar edilmistir.

pH 11,2 B-R tamponunda Co*?, Ni*?, Hg*?, Mn*? Se™ ve Pb*? iyonlarma ait pikler
gdzlenmemistir. Cu*? (-182 mV), Fe*® (-1440 mV), Cd*? (-660 mV), Zn*? (-1351 mV)
iyonlarina ait pikler ise belirtilen potansiyellerde kaydedilmistir. Bu iyonlarin pik
potansiyelleri melaminin -50 mV’taki pikinden daha negatif potansiyellerdedir ve bu
yiizden, bu iyonlarin pikleriyle melaminin piki st tiste cakismamistir. Tablo 5.4’te
belirtilen elektroaktif iyonlarin pik potansiyelleri melaminin potansiyelinden farkl
yerde oldugu ve melaminin bu iyonlarla herhangi bir etkilesmesinin olmadig

melaminin pik akimlarinin degismemesinden anlagilmistir.

Elektroaktif iyonlardan Cd*? *nin melaminle girisimi drnek olarak asagida verilmistir.
Hiicreye melamin ilavesinden sonra Cd* ilavesiyle -50 mV’taki melaminin pik
yiiksekliginde herhangi bir degisme olmazken, Cd*? iyonlarmin -660 mV’ta piki
gozlenmigtir (Sekil 5.9). Deneyler 3 defa tekrar edilmis ve elde edilen
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polarogramlardan, Cd*? varhgnda melaminin geri kazamm %97.8 olarak
hesaplanmistir. Tayinin gergeklestirilecegi ortamda, melamin ve Cd*? iyonlar1 arasinda
herhangi bir reaksiyonunun ger¢eklesmedigi ve piklerinin {ist liste ¢akigsmadigi, yani

girisim yapmadiklar1 tespit edilmistir.
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Sekil 5.9. Cd*? iyonunun melaminin tayinine girigim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 11,2 B-R tampon ¢ozeltisi
b) a+ 0,1 mL 1x10° M melamin
)b+ 0,1 mL 1x10” M Cd*?
d) ¢ +0,1 mL 1x10° M melamin
e)d+ 0,1 mL 1x10° M melamin
f) e + 0,1 mL 1x10° M melamin

Diger elektroaktif iyonlar ( Cu*?, Fe*3, Co*™?, Ni*?, Pb*?, Zn*?, Cd*? Hg*, Mn*? Se* )
icin de ayni deneyler yapilmis ve melaminin geri kazanimi toplu olarak Tablo 5.4°te

verilmistir.
5.1.4.2. Elektroaktif Olmayan Iyonlarin Girisim Etkilerinin incelenmesi

Bazi elektroaktif iyonlarin girisim etkileri incelendikten sonra elektroaktif olmayan

Al K*, Ba*?, Na*, Ca*?, Mg*, NOs, SO,% ve CI iyonlarinin da girisim etkileri
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incelenmistir. Deneyler elektroaktif iyonlarin girisim etkilerinin incelenmesinde
anlatildigr gibi yapilmustir. Sekil 5.10°da 6rnek olarak Ca* iyonu i¢in elde edilen
polarogram verilmistir. Ca*? varhiginda melaminin geri kazanimi % 96,9 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.10. Ca* iyonunun girisim etkisinin incelenmesi
a) 10,0 mL pH 11,2 B-R tampon ¢ozeltisi
b) a + 0,1 mL 1x10° M melamin
c)b+0,1 mL 1x10” M Ca*?
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M melamin
e)d+ 0,1 mL 1x10° M melamin
f) e + 0,1 mL 1x10° M melamin

Diger elektroaktif olmayan iyonlar (Al*3, K*, Ba*?, Na*, Mg*?, NO5", SO,* ve CI') i¢in
de benzer yolla elde edilen polarogramlardan yararlanarak, girisim etkisi incelenenen
iyonun bulundugu ortamda melaminin geri kazanim1 hesaplanmistir. Polarografik olarak
inaktif olan AI*}, K*, Ba'3, Na', Ca', Mg', NOs;, SO, ve CI iyonlarmin da
melaminin indirgenme pikine 6nemli bir girisim etkilerinin olmadig1 tespit edilmistir.

Melaminin incelenen iyonlar varliginda geri kazanim sonuglar1 Tablo 5.4°te verilmistir.
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Tablo 5.4. pH 11,2 B-R tamponunda 1x10™°> M melamine bazi iyonlarin girisim
etkilerinin incelenmesi.

Cg[rli?;rln Melaminin Cztr;?;rln Melaminin
. C (M) % geri . C(M) % geri
incelenen K incelenen K
. azanimi . azanimi
iyonlar iyonlar
Pb** 98,9 AP 97,3
Ni* 98,6 K* 97,8
cd* 97,8 Ba™ 95,3
Fe* 95,0 Mg~ 99,8
Zn** 1x10* 90,0 ca* 1x10* 96,9
Se* 98,9 NO3 97,8
Co* 97,9 S0~ 99,8
cu™ 95,8 CI 95,8
Mn* 94,7 Se** 98,9

Tablo 5.4’te goriildiigii gibi incelenen iyonlarin varliginda melaminin geri kazanimi %
90-% 99,8 arasindadir. incelen iyonlar varliginda melamin icin yiiksek geri kazanim
degerleri elde edilmistir ve bu yiizden bu iyonlarin melaminin tayinine 6nemli bir

girisim etkileri olmadig1 belirlenmistir.
5.1.5. Melaminin Siit ve Siit Tozundaki Tayini

Melamin tayini i¢in DPP ile gelistirilen yontemin gercek numunelere uygulamasini test
etmek icin, Onerilen metot melamin eklenmis siit ve siit tozu numunelerine
uygulanmistir. Yeni gelistirilen metodun baslica avantajlari daha yiiksek duyarliliga
sahip olmas1 ve matriks etkisinin en az olmasidir. Buna ek olarak metot basit, hizli ve
ucuz oldugu igin siit, siit tozu numunelerindeki melaminin hizli tayini i¢in milkemmel
alternatif bir aragtir. Metot; temizleme, 6n deristirme gibi zahmetli, zaman alan ve

kirlilige sebep olan basamaklar gerektirmemektedir.
5.1.5.1. Siit Numunelerindeki Melaminin Tayini

Siit numunelerindeki melaminin tayini i¢in 1,0 mL siit 6rnegi tizerine 1,0 mL 1x102 M
standart melamin ¢6zeltisi ilave edilerek, siit numunesi i¢inde bulunabilecek organik ya
da inorganik maddelerle melaminin etkilesmesi saglanmistir. Ardindan siitteki

proteinleri ¢oktiirmek amact ile 8,0 mL asetonitril ilave edilmistir. Numunenin 20
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dakika homojen hale gelmesi beklendikten sonra, 9000 rpm’de 20 dakika santrifiij
edilip berrak kisim alinmis ve siit proteininin artiklar1 atilmistir. Boylece igerisinde
1x10° M melamin bulunan siit numunesi elde edilmistir. Ayni sekilde 1x10™ ve 1x107
M’lik melamin igeren siit numuneleri de ayr1 ayri hazirlanmistir. Ayrica igerisinde
melamin bulunmayan siit numunesi tanik ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 1,0 mL siit, 1 mL saf
su ve 8 mL asetonitril ¢ozeltileri karistirtlmistir. Daha sonra da siit numunesinin
hazirlanisindaki islemler bu numuneye de uygulanmistir. pH’s1 11,2 olan 9,9 mL BRT
cozeltisi ve 0,1 mL tamik c¢ozelti polarografi hiicresine ilave edilip polarogram
kaydedilmistir. Daha sonra hiicreye her seferinde, 6nce 1x10™ M’lik melamin igeren siit
numunesinden sonra da 1x10° M’lik melamin iceren siit numunesinden 0,1’er mL’lik
standart ilaveler yapilarak polarogramlar kaydedilmis ve kalibrasyon grafigi ¢izilmistir.
Sekil 5.11°de siit numunesindeki melamin tayini i¢in yapilan ¢alismadan elde edilen
baz1 derigsimlerin polarogramlart gosterilmistir. Siit numunesi iceren pH=11,2 BRT

elektroliti igerisinde melaminin indirgenme piki -44 mV’ta kaydedilmistir (Sekil 5.11).

Siit numunesindeki melaminin tayini igin elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi
Esitlik 5.5°te verilmistir. Elde edilen bu kalibrasyon grafiginden tayin araligi 1uM - 58
UM olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.11. Siit numunesindeki melaminin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,9 mL BRT c¢ozeltisi (pH=11,2) + 0,1 mL tanik ¢ozelti
b)a+0,1mL1x 10 M siit numunesi
c)b+0,1mL1x 10 M siit numunesi
dc+01mL1x 10 M siit numunesi
e)d + 0,1 mL 1 x 10° M siit numunesi
fle+0,1mL1x 10 M siit numunesi

Siit igin,
I(nA) =0,025C (uM) — 0,018 (R2 =0,998) (5.5)

Stit numunesindeki melamin i¢in tayin alt smir1 ve gozlenebilme sinir1 degerleri
dogrudan yapilan deneylerden bulunmus ve gozlenebilme sinir1 0,3 uM, tayin alt siniri

ise 1 uM olarak belirlenmistir.
5.1.5.2. Siit Numunelerinde Melaminin Geri Kazanimimin Incelenmesi
Siit numunesinde melaminin geri kazanimini incelemek i¢in polarografi hiicresine 9,9

mL B-R tamponu, 0,1 mL tanik ¢ozeltiden ilave edilmistir. Bu ¢ozelti i¢ine 2 defa

icerisinde 0,1 mL 1x10° M melamin igeren siit numunesinden ilave edilmis, sonra art
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arda 3 defa 0,1 mL 1x10° M’lLik standart melamin ¢ozeltisinden ilave edilip
polarogramlar kaydedilmistir. Geri kazanimlar, siit numunelerindeki melaminin pik
akimlar1 Olciilerek ve standart eklemelerdeki akim artislart ile karsilastirilarak
hesaplanmistir. Tanik ¢ozeltinin polarograminda melamine ait pik kaydedilmemistir

(Sekil 5.12).

Siite eklenen melaminin polarografik tayini i¢in, ic deney yapilmis ve bu ii¢ deneyin
ortalamasi alinarak geri kazanimi hesaplanmis ve Tablo 5.6’da verilmistir. Siitte
melaminin geri kazanim degeri % 95, varyasyon Kkatsayist (VK) 2,1 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.12. Siit numunesindeki melaminin geri kazanim ¢aligmasi
a) 9,9 mL BRT ¢ozeltisi (pH=11,2) + 0,1 mL tanik ¢6zeltisi
b)a+0,1mL1x 10" M siit numunesi
c)b+0,1mL1x 10 M siit numunesi
d) c+0,1 mL 1 x 10° M melamin
e)d+0,1mL 1x 10> M melamin
f)e+0,1mL 1x 10° M melamin
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5.1.5.3. Siit Tozu Numunelerindeki Melaminin Tayini

0,5 g siit tozu tartilip icerisine 1,0 mL 1x10 M melamin numunesi ilave edilmis, siit
tozu icindeki proteinleri ¢oOktirmek amaciyla 9,0 mL asetonitril ¢ozeltisiyle
karistirilmistir. Numune 20 dakika homojen hale gelmesi beklendikten sonra, 9000
rpm’de 20 dakika santrifiij edilip berrak kistm alinmis ve siit proteininin artiklar
atilmistir. Boylece icerisinde 1x10° M melamin bulunan siit tozu numunesi elde
edilmistir. Ayni sekilde 1x10® M’lik melamin igeren siit tozu numunesi de
hazirlanmistir. Ayrica icerisinde melamin bulunmayan siit tozu numunesi yani tanik
¢ozeltinin hazirlanmasi igin 0,5 g siit tozu, 1 mL saf su ve 9 mL asetonitril ¢ozeltileri
karistirtlmistir.  Daha sonra da siit tozu numunesinin hazirlanisindaki islemler
yapilmistir. Ardindan pH’s1 11,2 olan 9,9 mL BRT c¢ozeltisi ve 0,1 mL tanik ¢ozelti
polarografi hiicresine ilave edilmistir. Daha sonra hiicreye her seferinde, énce 1 x 10™
M’lik, sonra 1x10® M’lik melamin iceren siit tozu numunesinden 0,1’er mL’lik standart
ilaveler yapilarak polarogramlar kaydedilmis ve kalibrasyon grafigi ¢izilmistir (Sekil
5.13). Ancak 1x10* M’lik siit tozu numunesindeki melamine ait pikler
gozlenememistir. Siit tozu numunesi iceren pH=11,2 BRT elektroliti igerisinde
melaminin piki -65 mV’ta kaydedilmistir (Sekil 5.13). Kalibrasyon grafiginden ¢alisma
aralig1 9,9 uM — 57 uM olarak bulunmustur.
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Sekil 5.13. Siit tozu numunesindeki melaminin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,9 mL BRT c¢ozeltisi (pH=11,2) + 0,1 mL tanik ¢ozeltisi
b)a+0,1mL 1x107 M siit tozu numunesi
c)b+0,1mL 1x107 M siit tozu numunesi
d)c+0,1mL 1x107 M siit tozu numunesi
e)d+0,1 mL 1x107 M siit tozu numunesi
f)e+0,1mL 1x107 M siit tozu numunesi
g) f+ 0,1 mL 1x10°® M siit tozu numunesi

Siit tozu igin;
I(pA) = 0,008 C (uM) + 0,040 (R? = 0,996) (5.7)

Siit tozu numunesindeki melamin i¢in gézlenebilme smir1 3,3 pM, tayin alt sinirt ise 9,9

uM olarak bulunmustur.
5.1.5.4. Siit Tozu Numulerinde Melaminin Geri Kazaniminin incelenmesi

Siit tozu numunesindeki melaminin geri kazanimini Bolim 5.1.5.2°de anlatildig: gibi

yapilmustir. Tanik ¢dzeltinin polarograminda melamine ait pik kaydedilmemistir (Sekil
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5.14). Sekil 5.14’te siit tozundaki melaminin geri kazanimina ait polarogramlar

verilmistir. Siit tozuna eklenen melaminin polarografik tayini i¢in, {i¢ deney yapilmis ve

geri kazanimlar1 hasaplanarak sonuglar Tablo 5.5’te verilmistir. Siit tozunda melaminin

geri kazanim degeri % 87, varyasyon katsayisi (VK) 3,7 olarak bulunmustur. Tablo

5.6’da siit ve siit tozu Orneklerine eklenen melaminin geri kazanim sonuclar1 6zet

halinde verilmistir.
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Sekil 5.14. Siit tozu numunesindeki melaminin diferansiyel puls polarogramlari.

a) 9,9 mL BRT ¢ozeltisi (pH=11,2) + 0,1 mL tanik ¢6zeltisi
b)a+0,1mL1x 107 M siit tozu numunesi
c)b+0,1mL1x 107 M siit tozu numunesi

d)c+0,1 mL1x10° M melamin

e)d+0,1 mL1x10° M melamin

f)e+0,1 mL1x 10 M melamin

Tablo 5.5. Siit ve siit tozu numunelerindeki melaminin tayini (polarografi hiicresinde).

Eklenen | Bulunan % + ts VK (£ .100) | %Geri
Melamin | Melamin — N X kazanim
Siit (M) 1x10™ | 0,95 x10™ | (0,95 + 0,05) x10~ 2,1 95
Stit -5 5 5
tozu(M) 1x10 0,87 x10™ | (0,87 +0,08) x10 3,7 87

% 95 Giiven seviyesi (N=3)
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Geri kazanim degerlerinin yliksek ve varyasyon katsayisi (VK) degerlerinin diisiik
olmasi, siit ve siit tozu numunelerinde melaminin tayininin DPP ile yapilabilecegini
gostermektedir. Gelistirilen metot i¢in farkli kosullarda elde edilen gézlenebilme siniri
ve tayin alt sinir1 degerleri 6zet halinde Tablo 5.6’da verilmistir. Melaminin pik
potansiyelleri destek elektrolit, siit ve siit tozu numunelerinde farklilik gostermistir
(Tablo 5.6). Bunun nedeni hiicreye siit ve siit tozu numunelerinin ilavesi ile elektrolit
ortaminin kismen degismesidir. Destek elektrolit ve siit numunelerinde gozlenebilme ve
tayin alt smirlar1 ayniyken, siit tozu numunesinde ise daha biiyiiktiir. Bu durum siit
tozlarmin, daha yogun matriks ortamina sahip olmasi nedeniyle tayini zorlastirmasindan

kaynaklaniyor olabilir.

Tablo 5.6. Melaminin tayini i¢in farkli kosullarda pik potansiyelleri, gézlenebilme ve
tayin alt sinir1 degerleri.

Melaminin pik potansiyeli Gozlenebilme Tayin alt siirt
(mV) sinir1 (WM) (uM)
Elektrolit -50 0,3 1,0
Siit -44 0,3 1,0
Siit tozu -65 3,3 9,9

5.1.6. Melaminin Doniisiimlii Voltametri (DV) Calismalar

Melaminin voltametrik davranmigini incelemek i¢in doniisiimlii voltametri (DV)
caligmalar1 yapilmistir. Bunun i¢in 10,0 mL B-R tamponu igeren hiicreden 5 dakika
boyunca azot gazi gegirilmistir. Sonra hiicreye 0,1 mL 1x10® M’Iik standart melamin
cozeltisinden ilave edilerek polarogrami alinmistir. Daha sonra tekrar ayni standart
melamin ¢ozeltisinden 0,1 mL’lik melamin ilaveleri yapilarak, melaminin pik
akimindaki artiglar takip edilmistir. Donilisiimlii voltamogramlarin alinmasi i¢in genis
bir aralikta (0 V’tan baslanarak -2000 V’a kadar) 6nce negatif yonde daha sonra da
pozitif yonde potansiyel taramasi yapilmistir. Doniisiimlii voltamogramda genis aralikta
yapilan potansiyel taramasinda herhangi yeni bir pik kaydedilmedigi i¢in, sonraki
caligmalarda pik sekillerinin daha diizgiin elde edildigi 0 V ile -600 mV araliginda
potansiyel taramasi yapilarak voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.15 ve 5.16).
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Sekil 5.15. 30 uM melaminin pH 11,2 B-R tamponundaki doniisiimlii voltamograma.
Tarama hizi; 200 mV st

Melaminin pH 11,2 B-R tamponundaki doniistimlii voltamograminda -307 mV’ta bir
katodik pik, yapilan geri tarama sonucunda da -37 mV’ta bir anodik pik kaydedilmistir
(Sekil 5.15). -307 mV’taki katodik pikle -37 mV’taki anodik pik, melaminin DPP’ sinde
-50 mV’ta kaydedilen 2. pike karsilik gelmektedir. Melaminin DPP’sinde kaydedilen 3.
pik DV ile kaydedilememistir.

Tarama hiz1 ile pik yiiksekliginin degisimi incelendiginde difiizyon, adsorpsiyon ve
elektron aktarimina eslik eden kimyasal reaksiyonlarla ilgili birgok bilgi edinilebilir. Bu
nedenle melaminin pH 11,2 B-R tamponunda farkli tarama hizlarinda doniistimli
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Potansiyel taramalar 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500,
750 ve 1000 mV/s’lik tarama hizlarinda yapilmigtir. Sekil 5.16°da pH 11,2 BRT’de 25-
1000 tarama hizi aralifinda 30 uM melaminin 2. indirgenme piki i¢in (tayin amagh
kullanilan pik) tarama hiz1 ile pik potansiyelleri ve pik akimlarindaki degisimi gosteren

voltamogramlar verilmistir.

Melaminin indirgenme pikinin katodik pik akimlari tarama hizi arttik¢a artmaktadir, pik

potansiyelleri de negatife kaymistir (Sekil 5.16). Anodik pik akimlar1 da tarama hizi
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arttikga artmistir. DV ¢alismalarindan (Sekil 5.16) elde edilen sonuglar Tablo 5.7’°de

verilmistir.

g.000
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—
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Sekil 5.16. 30 uM melaminin doniisiimlii voltamograminin tarama hizi ile degisiminin
incelenmesi. Tarama hizi1;25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000 mVs?

Tablo 5.7. Doniisimlii voltametri ¢calismalarinda tarama hizina karsi elde edilen pik
akimlar1 ve pik potansiyellerinin verileri.

Tarama hiz1 lok(LA) -Epk lpa(LA)
(mV/s) (mV)

25 0,2228 249,1 0,2940
50 0,3479 267,2 0,4860
100 0,6744 290,1 0,8010
200 1,1780 307,0 1,2940
300 1,7670 314,7 1,8510
400 2,3194 322,9 2,2870
500 2,8199 327,8 2,7150
750 4,1199 339,3 3,6990
1000 5,5360 347,5 4,7020

Melaminin indirgenme mekanizmasinin diflizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup

olmadig1 yapilan DV calismalariyla anlasilabilir. Bu nedenle melaminin indirgenme
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mekanizmasinda adsorpsiyonun etkili olup olmadigr arastirilmigtir. Doniistimlii
voltametri tekniginden elde edilen voltamogramlara ilk bakista adsorpsiyon testi
yapilabilir. Elektrot yiizeyine kuvvetli bir sekilde adsorplanma 6zelligine sahip olan bir
molekiile ait voltamogramda, adsorplanan tiire bagli olarak diflizyon pikinden daha
negatif veya daha pozitif potansiyellerde farkli bir pik gdzlenir. Bu pike adsorpsiyon
piki denir. Ayrica difiizyon pikine gore bulundugu konumdan hangi tiirlin adsorbe
oldugu anlasilabilir. Fakat adsorplanma zayif bir sekilde gerceklesiyorsa bu pik

gbzlenmez [44].

Melaminin doniisiimlii voltamograminda kuvvetli adsorpsiyonun varligini gosteren
adsorpsiyon pikleri kaydedilmemistir. Ancak bazi durumlarda adsorpsiyon zayif
olabilir. Bu durumda da zayif adsorpsiyonun var olup olmadig: arastirilmalidir. Bunun
icin ilk 6nce tarama hizi ve tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlarin degisimi

grafige gecirilmistir (Sekil 5.17).

6 A 6 7
4 A 4
T a
El E}
— 24 — 2 ]
T(pd)= 0.0052 vV /s)+ 01212
i
a | B il | 0 . . . .
1 200 400 600 200 1000 0 1a 20 a0 40
W (Vi) i
a b

Sekil 5.17. 30 uM melaminin pH 11,2 BRT de pik akimlarinin (a) tarama hizi,
(b) tarama hizinin karekokii ile degisiminin incelenmesi.

Melaminin pik akimiyla tarama hizi arasinda dogrusal bir iliski goriilmektedir (Sekil
5.17.a). Esitlik 5.1°deki R® degeri, dogrusal iliskinin olduk¢a yiiksek oldugunu

gostermektedir.
lok (LA) = 0,0052 v (mV/s) + 0,1212 (R?=0,998) (5.1)

25-1000 mVs™ araliginda melaminin 2. indirgenme pikinin Ik siddeti ile tarama hizi

arasinda dogrusal iliski gozlenirken Ip - v*? arasinda dogrusal olmayan bir iligki
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gozlenmektedir (Sekil 5.17). lpk - v arasinda dogrusal iliski gozlenmesi adsorpsiyon
kontrollii [44] bir siirecin varligin1 gostermistir. Ayrica tarama hizinin logaritmasina
kars1 pik akiminin logaritmasi grafige ge¢irilmistir (Sekil 5.18). Melaminin log | - log v
grafiginin egimi 0,846 olarak bulunmustur (Sekil 5.18). Bu grafigin egiminin 1’e yakin

olmasi elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir [44].
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Sekil 5.18. Melaminin pH 11,2 BRT de logv’ye karsilik log Iy ’'nin degisiminin
incelenmesi.

log Ipk (A) = 0, 846 logy (mV/s) — 1, 8461 (R*= 0,995) (5.2)

DV verilerinden yararlanarak melaminin indirgenme reaksiyonunun tersinirligi de
incelenebilir. Tersinir bir elektrokimyasal tepkimede anodik pik potansiyeli (Epa) ile
katodik pik potansiyeli (Ep) arasinda en fazla 59/n mV’luk bir gerilim farki olmali ve
ayn1 zamanda anodik pik akimi (Ipa) katodik pik akimina (Ipk) esit olmalidir. Buradaki n
aktarillan elektron sayisidir. Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a anodik ve
katodik pikler birbirinden daha farkli gerilimlerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Tam
tersinmez bir elektrot tepkimesinde ise iiriinlin ¢ok hizli bir sekilde tiiketilmesinden

otiirii geri pik tamamen kaybolur [65].

Melaminin DPP’ sinde -50 mV’ta kaydedilen indirgenme piki i¢in, ileri taramada -307
mV’ta katodik bir pik geri taramada da -37 mV’ta anodik pik elde edilmesi nedeniyle
sistem tam tersinmez degildir. Melaminin 200 mV/s tarama hizinda anodik ve katodik
pik potansiyelleri arasindaki fark AEp=E-E=307-37=270 mV, 59/n mV degerinden
cok biiyiiktiir ve pik potansiyelleri birbirinden ¢ok ayrilmistir (Tablo 5.7). Bu nedenle
sistemin tam tersinir olmadig1 diistiniilmektedir. Bu durumda indirgenme mekanizmasi

yart1 tersinir olabilir. Melaminin pik akimlar yari tersinir sistemlerde oldugu gibi tarama
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hizinin karekokii ile artmaktadir (Sekil 5.17.b) [60]. Yar: tersinir sistemlerde lpa / lpk =
1’dir (eger ax = 05 = 0,5 ise) [60]. Melamin i¢inde 200 mV/s tarama hizinda Ip=1,1780
HA ve lpa= 1,2940 pA olarak olgiilmiis ve lo/lpa = 0,910 olarak bulunmustur (Tablo
5.7). Yan tersinir sistemlerde Epk, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar [60].
Melaminin de 25-1000 mV/s araligindaki katodik pik potansiyeli 249,1 mV’tan 347,5
mV’a kadar kaydig1 goriilmiistiir (Tablo 5.7). Elde edilen bu sonuglara goére melaminin

indirgenme mekanizmasinin yart tersinir olabilecegi diisiiniilmektedir.

5.2. Siyaniirik Asidin Elektrokimyasal Davramsimmin Incelenmesi, Tayini ve
Analitik Uygulamalari

Siyaniirik asit (2,4,6 trihidroksi-1,3,5, triazin) bir s-triazindir ve melaminin tiirevidir.

Siyaniirik asit 1958’den beri havuz sularinda stabilizér olarak kullanilmaktadir [9] ve
camasir sulari, endiistriyel temizleyiciler ve otomatik bulagik makinasi {riinleri vb.
iriinlerde, bir bilesen olarak genis bir kullanim alani olan endiistriyel 6neme sahip bir
kimyasaldir [8]. Ancak yapilan bazi arastirmalar sonucunda siyaniirik asidin saglik i¢in
tehlikeleri olabilecegi tespit edilmistir [10]. Siyaniirik asit melaminin bir tiirevi oldugu
icin melamin tretimi esnasinda siyaniirik asitte olusabilmektedir. Bu nedenle bazi
arastirmacilar melamin tayini yaninda siyaniirik asidin de tayinini gergeklestirmislerdir.
Siyaniirik asidin tayininde ¢ok sayida kromatografik ve spektroskopik yontemler
kullanilmaktadir [6,7]. Ancak, literatiirde siyaniirik asidin polarografik olarak tayininin
yapildigi sadece bir caligmaya rastlanmistir. DPP’nin kullanildigi bu caligmada
siyaniirik asidin tayin edilebilir derisim araligi 10~-10"> M olarak belirtilmistir [15]. Bu
caligmayla ise daha diisiik miktarlardaki (eser miktarda) siyaniirik asidin tayininin

yapilmasi amaclanmastir.

Caligmanin ilk kisminda siyaniirik asidin tayini i¢in en uygun destek elektrolit
belirlenmis ve pH’nin etkisi incelenmistir. Sonra siyaniirik asidin destek elektrolitteki
tayini, bazi iyonlarin siyaniirik asidin tayinine girisim etkileri, havuz suyundaki
siyaniirik asit tayini, siit numunesine eklenen siyaniirik asidin geri kazanim ¢alismalari
yapilmistir. Ayrica siyaniirik asidin voltametrik davranisini incelemek i¢in doniisimlii

voltametri (DV) caligmalar1 yapilmistir.
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5.2.1. Destek Elektrolit Se¢imi

Siyaniirik asit tayini i¢in ¢esitli destek elektrolitlerle g¢alisilmis, en uygun olani
secilmeye ¢alistimistir. 0,1 M NH3-NH,4" tamponu (pH 10), 0,1 M HCI, 0,1 M HCIO,4 ve
BRT (Britton-Robinson tamponu) (pH 2-13) denenmistir. Deneyler Boliim 5.1.1°deki
gibi yapilmistir. 0,1 M HCI ve 0,1 M HCIO4 destek elektrolit ortamlarinda yapilan
calismalarda herhangi bir pik kaydedilememistir.

5.2.1.1. 0,1 M NH3s-NH;" Destek Elektrolitinde Siyaniirik Asidin Polarografik
Davramisimin incelenmesi

0,1 M NH3-NH," destek elektrolitinde pH 10,0’da c¢alisilmig ve siyaniirik asidin
diferansiyel puls polarograminda -55 mV’ta bir piki kaydedilmistir (Sekil 5.19). -55
mV’ta gbzlenen pikin pik sekilleri diizgiin olmasina ragmen standart siyaniirik asit
ilaveleriyle pik akimlarindaki artiglar orantili olmadigi i¢in ¢alisma ortami olarak 0,1 M

NHs-NH," elektroliti secilmemistir.
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Sekil 5.19. Siyaniirik asidin pH 10 NH3-NH," destek elektrolitindeki diferansiyel puls
polarogramlari.
a) 10,0 ml pH 10 0,1 M NH3-NH,4" tampon ¢ozeltisi
b) a+ 0,2 mL 1x10™ M siyaniirik asit
c) b+ 0,2 mL 1x10°® M siyaniirik asit
d) ¢ + 0,2 mL 1x10° M siyaniirik asit
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5.2.1.2. Britton-Robinson  Tamponunda  Siyaniirik ~ Asidin  Polarografik
Davramisinin Incelenmesi

0,1 M NHs-NH;" (pH 10,0) ve gesitli asidik ortamlar (0,1 M HCI, 0,1 M HCIO,) destek
elektrolit olarak denenip, bu ortamlarin siyaniirik asidin tayini i¢in uygun olmadig
anlasildiktan sonra B-R (Britton-Robinson) tamponuyla ¢alisilmaya karar verilmistir. B-

R tamponu ile yapilan ¢aligmalar asagida verilmistir.

5.2.2. pH Etkisi

Siyaniirik asidin indirgenmesine pH’nin etkisini incelemek i¢in hiicredeki derisimi 40
UM olan siyaniirik asidin farkli pH’lardaki polarogramlari kaydedilmistir (Sekil 5.20).
B-R tamponunda pH 8,5’a kadar herhangi bir pik kaydedilmezken, pH 8,5-12,5
araliginda siyaniirik asidin indirgenmesine ait tek pik kaydedilmistir (Sekil 5.20). Bu
piklerin akimlar1 pH’ya kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 5.21).

Siyaniirik asidin indirgenme pikine ait olan pik potansiyelleri pH ile negatif degerlere
kaymustir. Siyaniirik asidin pik potansiyeli pH 8,5 ile pH 12,5 araliginda -37 mV’tan -
240 mV’a kadar degismistir (Tablo 5.8). Ayrica pH degisikligi ile pik akimlarinda da
degisiklikler goriilmiistiir (Sekil 5.21). Bu durum siyaniirik asidin indirgenmesinde
pH’nin ne kadar etkili oldugunu gistermektedir. Bu nedenle yapilan ¢alismalarda uygun
pHnin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Indirgenme pikine ait pik yiiksekligi pH 9,5’ta
maksimum degerine ulagsmistir ve pik seklide tayin ¢alismasi i¢in uygundur. Bu nedenle
styaniirik asit tayini i¢in pH 9,5 B-R tamponu, calisma ortami olarak segilmistir. Tablo
5.8’de siyaniirik asidin Britton-Robinson tamponundaki polarografik davranisi 6zet

halinde verilmistir.
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Sekil 5.20. 40 uM siyaniirik asidin pH 8,5-12,5 araliginda B-R tamponundaki
diferansiyel puls polarogramlari.
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Sekil 5.21. DPP’de Britton-Robinson tamponunda 40 uM siyaniirik asidin indirgenme
pik akimlarinin pH ile degisimi.

Tablo 5.8. Britton-Robinson tamponunda siyaniirik asidin polarografik davraniginin pH
ile degisiminin incelenmesi.

Iyon Elektrolit Epik(MmV) 1(LA) Pik sekli C(M)
pH=8,5 -37 0,592 Keskin
pH=9,0 -64 0,481 Keskin

Siyaniirik pH=9,5 -105 0,642 Keskin 30 uM
asit pH=11,0 -185 0,380 Keskin
pH=12,0 -237 0,530 Keskin
pH=125 -240 0,560 Keskin
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5.2.3. Siyaniirik Asidin Destek Elektrolitteki Tayini

Siyaniirik asidin tayini i¢in ¢alisma ortami olarak pH 9,5 B-R tamponu belirlendikten
sonra siyaniirik asidin destek elektrolitteki kantitatif tayini ¢alisilmistir. pH 9,5 B-R
tamponu igerisinde siyaniirik asidin piki -105 mV’ta kaydedilmistir. Boliim 5.1.1°de
anlatildig1 gibi deneyler yapilmis ve hiicreye art arda standart siyaniirik asit
¢ozeltisinden eklemeler yapilarak siyaniirik asit tayini gerceklestirilmistir (Sekil 5.22).
Deney 5 defa tekrar edilmistir. Standart ekleme yontemiyle pH 9,5 B-R tamponundaki
derisimi 1x10™ M olan siyaniirik asit miktar1, %95 giiven seviyesinde (0,97 + 0,02) x
10 M olarak bulunmustur. Sonuglar Tablo 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.22. pH 9,5 B-R tamponunda siyaniirik asidin miktar tayini.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi
b)a+ 0,1 mL 1x 10 M siyaniirik asit
c) b +0,1 mL 1 x 10 M siyaniirik asit
d) ¢+ 0,1 mL 1 x 10° M siyaniirik asit
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Tablo 5.9. pH 9,5 B-R tamponu ortamida 1x 10° M (hiicre icindeki derigim)
siyaniirik asidin miktar tayini.

Eklenen siyaniirik | Bulunan siyaniirik . - ts
. o . . — x T —
asit derisimi (M) | asit derisimi X (M) VN
1x10° 0,97 x 10° 0,02x10° | (0,97 +0,02) x 10°
%95 GS, N=5

Siyaniirik asidin tayin araligini belirlemek i¢in kalibrasyon c¢alismasi yapilmistir. pH 9,5
B-R tamponunda farkli derisimlerdeki siyaniirik asit ¢ozeltisinin standart eklemelerinde,
0,5 uM — 26,4 uM araliginda pik akimi ve derisim arasinda dogrusal bir iligki
gorilmistiir (Sekil 5.23).
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Sekil 5.23. Siyaniirik asidin farkli konsantraslardaki DPP polarogramlari.
a) 9,90 mL pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi
b) a+ 0,05 mL 1 x 10 M siyaniirik asit
c) b+ 0,05 mL 1 x 10* M siyaniirik asit
d) ¢+ 0,05 mL 1 x 10™* M siyaniirik asit
e) d + 0,05 mL 1 x 10™ M siyaniirik asit
f)e+ 0,1 mL 1 x 10™ M siyaniirik asit
g) f+0,1 mL 1 x 10 M siyaniirik asit
h) g + 0,1 mL 1 x 10™*M siyaniirik asit
1)h+0,4mL1x 10" M siyaniirik asit
i)1+0,1mL 1 x 10° M siyaniirik asit
j)i+0,1mL1x10° M siyaniirik asit
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lp (1A) = 0,014 C (uM) — 0,013 (R? = 0,996) (5.11)

Siyaniirik asit i¢in gozlenebilme smir1 0,15 uM ve tayin alt simir1 0,5 uM olarak

bulunmustur. DPP’nin yiiksek duyarliligiyla ¢ok iyi bir tekrarlanabilirlik elde edilmistir.

5.2.4. Girisim EtkKisi

5.2.4.1. Elektroaktif Iyonlarin Girisim Etkilerinin incelenmesi

Siyaniirik asit i¢in onerilen metodun segiciligini kontrol etmek amaciyla, havuz suyunda
veya siitte bulunabilecek bazi inorganik iyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Girigim
etkileri incelenen iyonlar, damlayan civa elektrodu iizerinde indirgenen ya da
yiikseltgenen yani elektroaktif olan Cu'?, Fe™®, Co™ Ni*?, Pb*?, Zn™?, Cd*, Hg+2, Mn*2,
Se* SOs%, NO, iyonlar1 ve K*, Ba™ Na', Ca'’, Mg SO,”, CI", NO; gibi

elektroaktif olmayan iyonlardir.

Deneyler Boliim 5.1.4.1°de anlatildigi gibi yapilmistir. Her bir iyon i¢in deneyler 3’er
defa tekrar edilmistir. Cu (-198 mV), Fe (-1524 mV), Cd (-710 mV), Ni (-1174 mV),
Mn (-1603 mV) iyonlarinin pik potansiyelleri siyaniirik asidin pik potansiyelinden daha
negatif potansiyellerdedir. Bu yiizden, bu iyonlarin pikleriyle siyaniirik asidin piki {ist
iiste gakigmamaktadir. SOs” (-34 mV) iyonunun pik potansiyeli siyaniirik asidin pik
potansiyelinden daha pozitif potansiyeldedir ve siyaniirik asidin pik potansiyeliyle
cakismadigr i¢in 6nemli bir girisim etkisi olmadig1 belirlenmistir. Co*?, Hg+2, Pb*?,

Zn+2, Mn+2, Se“‘, Cr+3, NO; iyonlarinin ise bu ortamda pikleri gézlenmemistir.

Girisim etkisi incelenen elektroaktif iyonlara ornek olarak kadmiyum iyonlarinin
calismas1 verilmistir. Siyaniirik asidin piki kaydedildikten sonra ortama Cd*? ilave
edildiginde -105 mV’taki siyaniirik asidin pik yiiksekliginde degisme olmazken, Cd*?
iyonlarinin -710 mV’ta piki gozlenmistir (Sekil 5.24). Elde edilen polarogramlardan,
Cd*? varhiginda siyaniirik asidin geri kazanimi % 97,2 olarak hesaplanmistir. Tayinin
gergeklestirilecegi ortamda, siyaniirik asit ve Cd*? iyonlar1 arasinda, herhangi bir
reaksiyonunun gerceklesmedigi ve piklerinin {ist iiste cakismadigi, yani girisim

yapmadiklari tespit edilmistir.
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Sekil 5.24. Cd* iyonunun girisim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢6zeltisi
b) a+ 0,1 mL 1x10™ M siyaniirik asit
)b+ 0,1 mL 1x10”% M Cd*?
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M siyaniirik asit
e) d + 0,1 mL 1x10°® M siyaniirik asit
f) e + 0,1 mL 1x10° M siyaniirik asit

Girigim etkileri arastirilan elektroaktif iyonlardan Fe™, Co™, Ni, Pb™, zn*? Cd™,
Mn+2, Se“‘, 8032', NO; iyonlar1 i¢in 6nemli bir girisim etkisi gdzlenmezken, siyaniirik
asit derisiminin 10 kati1 kadar Cu*?, Hg*? iyonlari ilave edildiginde siyaniirik asidin pik
akimlarmin azaldigr goriilmiistiir. Bu nedenle 6nce Cu*? *nin girisim etkisini ortadan
kaldirmak igin ortama Cu*? ile kararli bir kompleks veren, EDTA kompleksi ilave
edilmistir. Polarografi hiicresine 1x10% M’lik EDTA’dan 0,1 mL ilaveler yapilarak her
seferinde polarogramlar kaydedilmistir. EDTA’nin  derisimi Cu®" iyonlarimin
derisiminin 10 kat1 oldugunda girisim etkisinin ortadan kalktigi, siyaniirik asit pik
akiminin Cu®* ¢ozeltisi eklenmeden nceki pik akim degerine gelmesinden anlasilmis

ve standart siyaniirik asit ilaveleri ile geri kazanim ¢aligsmalar1 yapilmastir.
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Sekil 5.25. Cu*? iyonunun girisim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi
b) a + 0,1 mL 1x10™° M siyaniirik asit
)b+ 0,1 mL 1x10% M Cu*?
d) c+1,0 mL 1x10% M EDTA
e) d + 0,1 mL 1x10°® M siyaniirik asit
f) e + 0,1 mL 1x10° M siyaniirik asit
g) f+ 0,1 mL 1x10°® M siyaniirik asit

Hg* iyonlarininda siyaniirik asit piki tizerine girisim etkisi oldugu belirlenmistir (Sekil
5.26). Hg">’de EDTA ile kararh bir kompleks olusturmaktadir. Bu nedenle Hg+2’nin
girisim etkisinin giderilmesinde de EDTA ¢ozeltisi kullanilmistir. Hg+2’nin girigiminin
engellenmesinde de Hg**’nin 3 kati kadar EDTA ilave edilmistir. Sonra polarografi
hiicresine, standart siyaniirik asit ¢ozeltisi eklenerek geri kazanimi hesaplanmustir.

Hg*?nin girisim etkisinin incelenmesi sirasinda kaydedilen polarogramlar Sekil 5.26°da

verilmistir.



96

1400 £
I
El
o700 L
0.350
0.000 | | . . .
0.000 -0.100 -0.200 -0.300 -0.400

E/V (Aglhgill)

Sekil 5.26. Hg*™? iyonunun girisim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢6zeltisi
b) a+ 0,1 mL 1x10™° M siyaniirik asit
¢)b+0,1 mL 1x10% M Hg*
d) c +0,3mL 1x10%? M EDTA
e)d + 0,1 mL 1x10°® M siyaniirik asit
f) e + 0,1 mL 1x10 M siyaniirik asit

5.2.4.2. Elektroaktif Olmayan Iyonlarin Girisim Etkilerinin Incelenmesi

Caligilan elektroaktif olmayan iyonlar K*, Ba+2, Na*, Ca+2, l\/|g+2, NO3, SO42' ve CI
“diir. Deneyler Boliim 5.1.4.1°deki gibi yapilmustir. Girisim etkisi incelenen elektroaktif

olmayan iyonlara 6rnek olarak Ca* iyonlarmin ¢aligmasi verilmistir (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27. Ca*? iyonunun girisim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢06zeltisi
b) a+ 0,1 mL 1x10™° M siyaniirik asit
¢)b+0,1 mL 1x10% M Ca*
d) ¢ + 0,1 mL 1x10°° M siyaniirik asit
e) d + 0,1 mL 1x10°® M siyaniirik asit
f) e + 0,1 mL 1x10 M siyaniirik asit

Diger elektroaktif olmayan iyonlar (K*, Ba*?, Na*, Mg*?, NO3, SO,% ve CI') i¢in de
benzer yolla elde edilen polarogramlardan yararlanarak girigsim etkisi incelenen iyonun
bulundugu ortamda siyaniirik asidin geri kazanimi hesaplanmistir (Tablo 5.10).
Polarografik olarak inaktif olan K*, Ba™, Na®, Ca™, Mg NOs, SO, ve CI
iyonlarinin da siyaniirik asidin indirgenme pikine girigsim etkilerinin olmadig1 tespit

edilmistir.
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Tablo 5.10. pH 9,5 B-R tamponunda 1x10™ M siyaniirik asite bazi iyonlarin girisim
etkilerinin incelenmesi.

Giﬁi?“.n Sivaniicik asidi Gitrii?'i?n Siyaniirik
eLKISI 1yanurik asiain etKISI ..
incelenen C (M) %}:geri kazanim1 | incelenen CM) q5|d|n %
. . geri kazanimi
iyonlar iyonlar
Pb** 97,3 SO~ 103,0
Ni* 96,8 K* 100,0
cd** 97,2 Ba™* 99,4
Fei+ 80,0 ng* 95,7
Zn** 4 94,4 Cca’* 4 98,6
Na® 1x10 100,0 Nno; | X10 96,7
Co* 97,2 S04~ 94,4
cu™ 100,0 CI 98,6
Mn** 94,4 Hg** 82,7
Se™* 93,7 NO, 99,1

Tablo 5.10°da goriildiigii gibi incelenen iyonlarin varhiginda siyaniirik asidin geri
kazanimi % 80 - % 103 arasindadir. Incelen iyonlar varliginda siyaniirik asit i¢in yiiksek
geri kazanim degerleri elde edilmistir ve bu yiizden onemli bir girisim etkisi olmadig1

belirlenmistir.
5.2.5. Havuz Suyu ve Siite Uygulama

Siyaniirik asit tayini i¢in DPP ile gelistirilen yontemin gergek numunelere uygulamasini
kontrol etmek i¢in, Onerilen metot havuz suyuna ve siyaniirik asit eklenmis siit

numunelerine uygulanmigtir.
5.2.5.1. Havuz Suyunda Siyaniirik Asit Tayini

Havuz suyu numunesi, icerisindeki siyaniirik asit miktar1 bilinmeyen Ankara’daki bir
havuzdan alinmistir. Havuz suyundaki siyaniirik asidin tayini i¢in polarografi hiicresine
8,0 mL B-R tamponu ilave edilmis ve polarogrami kaydedilmistir. Bu ¢ozelti igine 2
defa 1 mL havuz suyu numunesinden ilave edilmis, daha sonra 3 kez 0,05 mL 10° M
siyaniirik asit ilaveleri yapilmis ve polarogramlar1 kaydedilmistir (Sekil 5.28). Standart

ekleme yontemi kullanilarak numunelerdeki siyaniirik asit tayini yapilmistir. Havuz
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suyu numunelerindeki siyantirik asit miktari, pik akimlar1 Olgiilerek ve standart

eklemelerdeki akim artiglar ile karsilastirilarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.28. Yiizme havuzu suyundaki siyaniirik asidin tayini.
a) 8 mL pH=9,5 B-R tamponu
b) a+ 1,0 mL yiizme havuzu suyu
¢) b+ 1,0 mL ylizme havuzu suyu
d) ¢ + 0,05 mL 10 M siyaniirik asit
e) d + 0,05 mL 10 M siyaniirik asit
f) e + 0,05 mL 10”® M siyaniirik asit

Havuz suyu numunesi i¢inde; siyaniirik asit miktari, % 95 giliven seviyesinde 19,7 + 3,6
uM (2,54 + 0,47 pug/mL) olarak tayin edilmistir. Deney 4 defa tekrar edilmistir. Ulusal
Yiizme Havuzu Vakfi, stabilizor olarak kullanilan siyaniirik asit diizeylerini 10-100 mg
L™ derisim arahiginda 6nermektedir. Bu ¢alismada, tayin edilen havuz suyu 6rnegi 2,54
ng/mL olarak bulunmustur ve bu araligin altindadir. Yani ¢alisilan havuz suyundaki

siyaniirik asit miktar1 stabilizor olarak kullanimi igin yeterli diizeyde degildir.
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5.2.5.2. Siit Numunelerindeki Siyaniirik Asidin Tayini

Siit numunelerinde siyaniirik asidin tayini i¢in numune hazirlamas1 Bolim 5.1.5.1°de

melaminin siit numunelerindeki tayininde anlatildig1 gibi yapilmistir.

Siit numunesinde 1 puM siyaniirik asidin geri kazanimini incelemek igin polarografi
hiicresine 7,9 mL B-R tamponu, 0,1 mL tanik ¢ozeltiden ilave edilmis ve potansiyel
taramasi yapilmistir. Bu ¢ozelti icine 2 defa igerisinde 1 mL 1x10° M siyaniirik asit
iceren siit numunesinden ilave edilmis, sonra 1 mL 1x10™ M’lik standart siyaniirik asit
cozeltisinden ilave edilmis ve polarogramlar kaydedilmistir (Sekil 5.29). Tanik

¢ozeltinin polarograminda siyaniirik aside ait pik kaydedilmemistir.

0.100
d
0.075
3
~ 0050 F
b
0.025
a
0.000 &, . . . .
0.00n -0.100 -0.200 -0.300 -0.400
ESV (AgfiaCl)

Sekil 5.29. Siit numunesindeki siyaniirik asidin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 7,9 mL BRT ¢ozeltisi (pH=9,5) + 0,1 mL tanik ¢ozelti
b)a+ 1 mL1x 10 M siit numunesi
c)b+1mL1x10° M siit numunesi
d) c+1 mL 1 x 10° M siyaniirik asit
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Stit numunesinde 2 puM siyaniirik asidin de geri kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun
icin pH’s1 9,5 olan 9,9 mL BRT ¢ozeltisi ve 0,1 mL tanik ¢ozelti polarografi hiicresine
ilave edilip polarogrami kaydedilmistir. Bu ¢ézelti igine 3 kez igerisinde 0,2 mL 1x10™
M’lik siyaniirik asit iceren siit numunesinden ilave edilmis, 2 kez de 0,2 mL 1x10™
M’lik siyaniirik asit stok cozeltilerinden ilave edilerek polarogramlar1 ayr1 ayri

kaydedilmistir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30. Siit numunesindeki siyaniirik asidin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,9 mL BRT ¢ozeltisi (pH=9,5) + 0,1 mL tanik ¢ozelti
b)a+0,2mL 1x 10™* M siit numunesi
c)b+0,2mL 1 x 10 M siit numunesi
d)c+0,2mL1x 10 M siit numunesi
e) d+0,2mL 1 x 10™* M siyaniirik asit
f)e+0,2mL 1x 10™ M siyaniirik asit

Stit numunesinde 10 uM siyaniirik asidinde geri kazanim g¢alismalar1 yapilmistir. pH’s1
9,5 olan 9,9 mL BRT c¢ozeltisi ve 0,1 ml tamk ¢6zelti polarografi hiicresine ilave
edilmis ve polarogrami kaydedilmistir. Bu ¢6zelti i¢ine 3 kez icerisinde 0,1 mL 1x107®
M’lik siyaniirik asit igeren siit numunesinden ilave edilmis, 2 kez de 0,1 mL 1x107
M’lik siyaniirik asit stok ¢ozeltilerinden ilave edilerek polarogramlari ayri ayri

kaydedilmistir (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31. Siit numunesindeki siyaniirik asidin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,9 mL BRT c¢ozeltisi (pH=9,5) + 0,1 mL tanik ¢ozelti
b)a+0,1mL1x 10 M siit numunesi
)b+ 0,1 mL 1 x 10° M siit numunesi
d) ¢+ 0,1 mL 1 x 10° M siyaniirik asit
e)d +0,1 mL 1 x 10° M siyaniirik asit

Siite eklenen 1 uM, 2 uM ve 10 uM siyaniirik asidin polarografik tayini igin, dort deney

yapilmig ve bu dort deneyin ortalamasi alinarak geri kazanim sonuglari, varyasyon

katsayist (VK) ve X + j—sﬁ degerleri hesaplanmis ve Tablo 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.11. Siit numunelerindeki siyaniirik asidin tayini (polarografi hiicresinde).

Bulunan(uM) 0 i
Eklenen (uM) iz 1 1 VK (£.100) k/" Geri
b_ JN azanim
1 0,75+ 0,06 4,8 75,0
2 1,95+0,14 4,5 97,5
10 9,15+ 0,20 1.4 91,5

%06 95 Giiven seviyesi (N=4)
°- gozlenmedi
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Tablo 5.11°de cesitli miktarlarda siite ilave edilen siyaniirik asidin geri kazanim
sonuglart verilmistir. Yeterli diizeyde geri kazanimlar ve diigsiik varyasyon katsayisi
(VK) degerleri siitteki siyaniirik asidin tayininde gelistirilen yontemin duyarli oldugunu

gostermektedir.

5.2.6. Siyaniirik Asidin Doniisiimlii Voltametri (DV) Calismalar:

Siyaniirik asidin voltametrik davranisini incelemek i¢in dontisiimlii voltametri (DV)
caligmalart yapilmigtir. Siyaniirik asidin dondgiimlii voltamogramlar1 pH 9,5 B-R
tamponunda farkli tarama hizlarinda kaydedilmistir. Deneyler Bolim 5.1.6°da
anlatildig1 gibi yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar asagida verilmistir (Sekil 5.32
ve 5.33). Sekil 5.32°de B-R tamponunda (pH 9,5’te) 40 uM siyaniirik asidin doniistimli

voltamogrami goriilmektedir.
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Sekil 5.32. 40 uM siyaniirik asidin pH 9,5 B-R tamponundaki doniisiimliivoltamograma.
Tarama hizi; 200 mV st

Siyaniirik asidin DV voltamograminda -142 mV’ta tek katodik pik goriiliirken yapilan

geri tarama sonucunda da -106 mV’ta anodik bir pik goriilmistir (Sekil 5.32).
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Siyaniirik asidin doniisiimlii voltamograminda goriilen 6n pikler siyaniirik asidin
indirgenmesi sonucu olusan triiniin kuvvetle adsorplandigimi gostermektedir [44].
Farkli tarama hizlarinda siyaniirik asidin pik potansiyelleri ve pik akimlari da
incelenmistir (Tablo 5.12). Potansiyel taramalar1 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750 ve
1000 mV/s’lik tarama hizlarinda yapilmistir. Sekil 5.33’te pH 9,5 BRT’de 25-1000
tarama hizi araliginda 40 uM siyaniirik asidin indirgenme piki i¢in tarama hiz1 ile pik
potansiyelleri ve pik akimlarindaki degisimi gosteren voltamogramlar verilmistir.
Siyaniirik asidin pikinin katodik ve anodik pik akimlar1 tarama hiz1 arttik¢a artmaktadir

(Sekil 5.33).

Sekil 5.34’de 6n pik i¢in log v’e karsilik log I,a grafigi verilmistir. Dogrunun egiminin

0,748 olmasi da adsorpsiyonun varligini desteklemektedir.
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Sekil 5.33. 40 uM siyaniirik asidin doniistimlii voltamograminin tarama hizi ile
degisimi. Tarama hiz1; 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000 mVs*!
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Sekil 5.34. 40 uM siyaniirik asidin 6n pikinin pH 9,5 B-R tamponunda logv’ye karsi
log Ik *nin degisiminin incelenmesi.

Tablo 5.12. Doniisiimlii voltametri ¢aligmasinda tarama hizina karsi elde edilen pik
akimi1 ve pik potansiyellerinin verileri.

Tarama hizi (mV/s) Akim(pA) Epx(mV)

25 0,1321 -136

50 0,2556 -136

100 0,5148 -138

200 0,8235 -143

300 1,2432 -143

400 1,6012 -143

500 1,9469 -144

750 2,8481 -147

1000 3,6877 -149

Tarama hizi1 ve tarama hizinin karekokiine karst pik akimlarinin degisimi grafige
gecirilmistir (Sekil 5.35). 25-1000 mVs™ araliginda siyaniirik asidin pikinin lok siddeti

2 arasinda dogrusal olmayan bir

ile tarama hiz1 arasinda dogrusal iliski varken Ipk- v
iliski vardir (Sekil 5.35). lp-v arasinda dogrusal iligki gozlenmesi elektrot
reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir [44]. Esitlik 5.9°daki R?

degeri, dogrusal iligskinin oldukg¢a yliksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.35. 40 uM siyaniirik asidin pH 9,5 BRT de pik akimlarinin (a) tarama hizi ve
(b) tarama hizinin karekokii ile degisiminin incelenmesi

ok (MA) = 0,003 v (mV/s) + 0,109 (R*= 0,998) (5.9)

Siyaniirik asit log I - log v grafiginin egimi Sekil 5.36’da goriilmektedir. Grafigin
egiminin 0,5’ten biiylik olmas1 (0,892) elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii
oldugunu desteklemektedir. Sekil 5.35’te verilen doniisiimlii voltamogramindaki
siyaniirik asidin pikinin anodik pik akimiin katodik pik akimindan daha kii¢iikk olusu

da siyaniirik asidin civa elektrot yiizeyinde adsorplandigini gostermektedir [44].
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Sekil 5.36. 40 uM siyaniirik asidin pH 9,5 B-R tamponunda log v’ye kars1 log I’'nin
degisiminin incelenmesi.

log Ip(nA) = 0,892 logv (MV/s) —2,113  R?*=0,998 (5.10)

5.3. Ammelinin Elektrokimyasal Davramisinin incelenmesi, Tayini ve Analitik
Uygulamalar

Ammelin (4,6-diamino-2-hidroksi-1,3,5-triazin) bir s-Triazindir ve melaminin tiirevidir.

Bu nedenle literatiirde melamin tayini yaninda ammelinin tayinin yapildig1 calismalar
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vardir. Ammelinin tayininde kullanilan g¢esitli kromatografik ve spektroskopik
yontemler vardir [6,17,20]. Ancak, ammelin tayini igin yapilan herhangi bir
elektrokimyasal ya da polarografik ¢alismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismayla

polarografik olarak eser miktarda ammelin tayininin yapilmasi amac¢lanmistir.

Calismada oncelikle ammelinin tayinine pH’nin etkisi incelenmistir. Sonra ammelinin
destek elektrolitteki tayini, siit numunesindeki geri kazanimlari ve bazi iyonlarin
ammelin tayinine girisimleri arastirilmistir. Ayrica ammelinin voltametrik davranisini

incelemek i¢in doniisiimlii voltametri (DV) ¢alismalart yapilmistir.

5.3.1. Destek Elektrolit Se¢cimi

Ammelinin polarografik davranisini incelenmek icin genis bir aralikta ¢aligma olanagi
sunan BRT (Britton-Robinson tamponu) kullanilmigtir. Ammelinin indirgenmesine
pH’nin etkisini incelemek i¢in 30 uM ammelinin farkli pH’ lardaki polarogramlar:
kaydedilmistir (Sekil 5.37).

5.3.2. pH Etkisi

Britton-Robinson tamponu ile yapilan pH taramasi neticesinde ammelinin
indirgenmesinin pH’ya bagl: oldugu anlasiimigtir. B-R tamponunda pH 2-9,5 araliginda
pik kaydedilmemistir. pH 9,5-12,5 araliginda ammelinin indirgenmesine ait bir ya da iki
tane pik kaydedilmis (Sekil 5.37) ve pH’ya kars1 pik akimlar: grafige gecirilmistir (Sekil
5.38). indirgenme pikine ait pik yiiksekligi pH 9,5°ta maksimum degerine ulasmaktadir
ve pik sekli de tayin ¢alismasi i¢in uygundur. Bu nedenle ammelin tayini i¢in pH 9,5 B-
R tamponu ¢alisma ortami olarak secilmistir. Tablo 5.13’te ammelinin Britton-Robinson

tamponundaki polarografik davranisi 6zet halinde verilmistir.
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Sekil 5.37. 30 uM ammelinin pH 9,5-12,5 araliginda B-R tamponundaki diferansiyel
puls polarogramlari.

I/

rH

Sekil 5.38. 30 uM ammelinin pik akimlarinin pH ile degisimi.

Tablo 5.13. Britton-Robinson tamponunda ammelinin polarografik davranisinin pH ile
degisiminin incelenmesi.

iyon Elektrolit | Epik(mV) I(nA) Pik sekli C(uM)
pH=9,5 -30 1,780 Keskin
pH=10,5 -55 1,415 Keskin

Ammelin pH=11,0 -102 1,305 Keskin 30 uM
pH=11,5 -110 1,500 Keskin
pH=12,0 -213 0,595 Yayvan
pH=12,5 -220 0,665 Yayvan
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5.3.3. Ammelinin Destek Elektrolitteki Tayini

Ammelinin destek elektrolitteki tayini standart ekleme yontemiyle gergeklestirilmistir.
pH 9,5 B-R tamponu i¢inde ammelinin indirgenme piki -30 mV’ta kaydedilmistir.
Boliim 5.1.1°de anlatildigi gibi deneyler yapilmis ve hiicreye art arda standart ammelin
¢ozeltisinden eklemeler yapilarak ammelin tayini gergeklestirilmistir (Sekil 5.39).
Deney 5 defa tekrar edilmistir. pH 9,5 B-R tamponundaki derisimi 1x10° M olan
ammelinin miktar, % 95 giiven seviyesinde (1,01 + 0,05) x 10° M olarak bulunmustur.

Deney sonuglar1 Tablo 5.14’te verilmistir.

1.800 [
1.350 |
%
2 0o - d
a
0.450 -
0.000 F, , - - ,
0.025 -0.106 -0.237 -0.369 -0.500
E/V (AgihgCh

Sekil 5.39. pH 9,5 B-R tamponunda ammelinin miktar tayini.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢6zeltisi
b)a+0,1 mL1x 103 M ammelin
c)b+0,1mL1x10°M ammelin
d)c+0,1mL1x10°M ammelin
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Tablo 5.14. pH 9,5 B-R tamponu ortaminda 1x10° M (hiicre i¢indeki derisim)

ammelinin miktar tayini.

Eklenen ammelin | Bulunan ammelin _ ts
derisimi (M) | derisimi X (M) ° * IR
1x10° 1,01 x 10° 0,04 x 10° (1,01 +0,05) x 10°
%95 GS, N=5

Ammelinin tayin araligini belirlemek igin kalibrasyon ¢alismasi yapilmistir (Sekil 5.40).
Elde edilen sonucglara gore ammelinin derisimlerine karst pik akimlar1 grafige
gecirilmistir (Sekil 5.40). pH 9,5 B-R tamponunda ammelinin art arda standart
eklemelerinde 0,5 uM - 39,65 uM araliginda pik akimi ve derisim arasinda dogrusal bir

iliski goriilmustiir (Sekil 5. 40). Bu grafige ait denklem Esitlik 5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.40. Ammelinin farkli derisimlerdeki diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,5 mL pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi
b)a+0,5mL 1x10° M ammelin
c)b+0,05mL1x 10" M ammelin
d)c+0,1mL1x10*M ammelin
e)d+0,1 mL1x10*M ammelin
f)e+0,1 mL1x10* M ammelin
g) f+0,1 mL1x10* M ammelin
h)g+0,1mL1x 10° M ammelin
i)h+0,1mL1x10°M ammelin
j)i+0,1mL1x10°M ammelin
k)j+0,1mL1x10°M ammelin

I, (WA) = 0,095 C (uM) + 0,072 (R* = 0,998) (n=10) (5.13)

Tayin alt sinir1 ve gézlenebilme sinirt degerleri dogrudan yapilan deneylerden bulunmus
ve gbzlenebilme sinir1 ve tayin alt siir1 degerleri sirasiyla 0,15 pM ve 0,5 uM olarak

hesaplanmastir.
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5.3.4. Girisim Etkisinin Incelenmesi

5.3.4.1. Elektroaktif Iyonlarin Girisim Etkilerinin incelenmesi

Ammelin tayini icin gelistirilen yontemin segiciligini belirlemek amaciyla, siitte
bulunan iyonlar (Ca*?, Mg*?, K*, Fe** ve Cu*?) ve Co™?, Pb*? zZn*?, Cd*, Mn*? Se™
NO,’, Ba™?, NOs*, SO,*, CI iyonlarinin ammelinin tayinine girisim etkileri incelemistir.
Deneyler Boliim 5.1.4.1°de anlatildigi gibi yapilmistir. pH 9,5 B-R tamponunda Co*?,
Mn*2, Se** ve Pb*? iyonlarima ait pikler gozlenmemistir. Cu*? (-182 mV), Fe* (-1440
mV), Cd"? (-660 mV), zZn*? (-1351 mV) iyonlarina ait pikler ise belirtilen
potansiyellerde kaydedilmistir. Bu iyonlarin pik potansiyelleri ammelinin -30 mV’taki
pikinden daha negatif potansiyellerde oldugu i¢in, iyonlarin pikleriyle ammelinin piki

iist tiste cakismamustir.

Elektroaktif iyonlardan nitritin (NO;") ammelinle girisimine ait polarogram 6rnek olarak
verilmistir. pH 9,5 BRT celektrolitinde NO,”’in indirgenmesine ait bir pik
kaydedilmemistir (Sekil 5.41). Elde edilen polarogramlardan, NO, varliginda

ammelinin geri kazanimi1 % 97,6 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.41. NO; iyonunun girisim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi
b)a+ 0,1 mL 1x10° M ammelin
c)b+0,1 mL 1x10% M NO,

d) ¢ +0,1 mL 1x10° M ammelin
e) d+0,1 mL 1x10° M ammelin

Tayinin gergeklestirilecegi ortamda, ammelin ve NO; iyonlar1 arasinda, herhangi bir
reaksiyonunun gerceklesmedigi ve piklerinin iist iiste cakismadigi, yani girisim

yapmadiklar tespit edilmistir.

5.3.4.2. Elektroaktif Olmayan Iyonlarin Girisim Etkilerinin incelenmesi

Caligilan elektroaktif olmayan iyonlar K*, Ba+2, Ca+2, Mg+2, NO3, SO42' ve Cldir.
Ornek olarak K™ iyonunun girisim etkisi asagida verilmistir (Sekil 5.42).
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Sekil 5.42. K* iyonunun girisim etkisinin incelenmesi.
a) 10,0 mL pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi
b)a+ 0,1 mL 1x10° M ammelin
c)b+0,1mL 1x10% M K*

d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M ammelin
e)d+0,1 mL 1x10° M ammelin

Diger elektroaktif olmayan iyonlar (Ba+2, ca®, Mg+2, NO3, SO,* ve CI") i¢in de benzer
yolla elde edilen polarogramlardan yararlanarak girisim etkisi incelenen iyonun
bulundugu ortamda ammelinin geri kazanimi hesaplanmistir. Polarografik olarak inaktif
olan K*, Ba*%, Ca®, Mg+2, NO5, S0.% ve CI iyonlarinin da ammelinin indirgenme
pikine girisim etkilerinin olmadig1 tespit edilmistir. Ammelinin incelenen iyonlar

varliginda geri kazanim sonuglar1 Tablo 5.15°te verilmistir.
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Tablo 5.15. pH 9,5 B-R tamponunda 1x10° M ammeline bazi iyonlarin girigim
etkilerinin incelenmesi.

Girisimi Ammelinin Girisimi Ammelinin
incelenen C (M) % geri incelenen C(M) % geri
iyonlar kazanimi iyonlar kazanimi

Pb** 97,6 K* 101,5
Mn** 96,6 Ba* 95,2
Cdj* 95,8 ng* 96,2
Fe* .4 91,7 Ca’* .4 98,0
Zn” 1x10 96,2 NOz 1x10 1015
Se™ 98,1 SO~ 96,6
Co** 100,0 CI 99,0
cu™ 97,6 NO," 97,6

Tablo 5.15’te goriildiigii gibi incelenen iyonlarin varliginda ammelinin geri kazanimi %
91,7 - % 101,5 arasindadir. Ammelin i¢in yiiksek geri kazanim degerleri elde edilmesi

bu iyonlarin ammelinin tayinine énemli bir girisim etkilerinin olmadig1 géstermektedir.
5.3.5. Ammelinin Siit Numunelerindeki Tayini

Ammelin tayini i¢in DPP ile gelistirilen yontemin gercek numunelere uygulamasini test
etmek i¢in, Onerilen metot ammelin eklenmis siit numunelerine uygulanmigtir. Siit
numunelerindeki ammelinin tayini i¢in numune hazirlamasi Bolim 5.1.5.1°de

anlatildig: gibi yapilmistir.
5.3.5.1. Siit Numunesindeki Ammelinin Geri Kazaniminin incelenmesi

Siit numunesinde ammelinin geri kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun i¢in pH’s1 9,5
olan 9,9 mL BRT ¢ozeltisi ve 0,1 mL tanik ¢ozelti polarografi hiicresine ilave edilip
polarogrami kaydedilmistir. Bu ¢ozelti igine 2 kez igerisinde 0,2 mL 1x10™* MLk
ammelin i¢eren siit numunesinden ilave edilmis, 3 kez de 0,2 mL 1x10* M’ Iik ammelin

stok ¢ozeltilerinden ilave edilerek polarogramlari ayr1 ayri kaydedilmistir (Sekil 5.43).
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Sekil 5.43. Siit numunesindeki ammelinin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,9 mL BRT ¢ozeltisi (pH=9,5) + 0,1 mL tanik ¢ozelti
b)a+0,2mL1x 10™* M siit numunesi

c)b+02mL1x 10" M siit numunesi

d)c+0,2mL1x 10" M ammelin

e)d+0,2mL 1 x 10" M ammelin

f)e+0,2mL1x10* M ammelin

Stit numunesinde 10 pM ammelinin geri kazanimini da yapilmistir. Tanik ¢ozeltinin

polarograminda ammeline ait pik kaydedilmemistir (Sekil 5.44).
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Sekil 5.44. Siit numunesindeki ammelinin diferansiyel puls polarogramlari.
a) 9,9 mL BRT ¢ozeltisi (pH=9,5) + 0,1 mL tanik ¢ozeltisi
b)a+0,1mL1x 10 M siit numunesi
c)b+0,1mL1x 10 M siit numunesi
d)c+0,1mL1x10° M ammelin

Siite eklenen ammelinin polarografik tayini i¢in, dort deney yapilmis ve bu dort deneyin
ortalamasi alinarak geri kazanim sonuglart hesaplanmis ve Tablo 5.16’da verilmistir.
Geri kazanimlar, siit numunelerindeki ammelinin pik akimlar1 Slgiilerek ve standart

eklemelerdeki akim artiglari ile karsilastirilarak hesaplanmaistir.

Siite eklenen 2 uM ve 10 uM ammelinin geri kazanim degerleri, varyasyon katsayilari

(VK), x + t—fv degerleri hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.16’da verilmistir.

VN

Tablo 5.16. Siit numunelerindeki ammelinin tayini (polarografi hiicresinde).

Bulunan(uM) 0 i
Eklenen (uM) as o ts VK (2 .100) % Geri
X t—= X kazanim
. VN
2 1,97+0,12 3,55 % 98,75
10 8,77+0,85 6,09 % 87,70

%0095 Giiven seviyesi (N=4)
b gozlenmedi
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5.3.6. Ammelinin Doniisiimlii Voltametri (DV) Calismalar

Ammelinin voltametrik davranisini incelemek ic¢in doniisimlii voltametri (DV)
caligmalar1 yapilmistir. Deneyler 5.1.6’da anlatildig1 gibi yapilmistir. Sekil 5.45’te B-R
tamponunda (pH 9,5) 20 uM ammelinin doniistimlii voltamogrami goriilmektedir.
Ammelinin DV voltamograminda -88 mV ve -323 mV’ta iki katodik pik kaydedilirken

yapilan geri tarama sonucunda da -41 mV’ta bir anodik pik kaydedilmistir.

0.850F
0.425F

£

.
0,000+ - 7
0435k
0850}, , , , ,

0,000 -0.150 20,300 -0.450 -0.600

E /W (ws AglagCl

Sekil 5.45. 20 uM ammelinin pH 9,5 B-R tamponundaki doniisiimli voltamogrami.
Tarama hizi; 200 mV st

Farkli tarama hizlarinda ammelinin pik potansiyelleri ve pik akimlari incelenmistir.
Potansiyel taramalar1 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750 ve 1000 mV/s’lik tarama
hizlarinda yapilmistir. pH 9,5 BRT’de 25-1000 tarama hizi araliginda 20 uM ammelinin
indirgenme piki i¢in tarama hizi ile pik potansiyelleri ve pik akimlarindaki degisimi

gosteren voltamogram verilmistir (Sekil 5.46).
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Sekil 5.46. 20 uM ammelinin doniisiimlii voltamograminin tarama hiz1 ile degisimi.
Tarama hiz1; 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 750, 1000 mV s*

Ammelinin indirgenme pikinin katodik ve anodik pik akimlari da tarama hiz1 arttikga
artmis, pik potansiyel degerlerinde 6nemli bir kayma goriilmemistir (Sekil 5.46). DV
calismalarindan (Sekil 5.45 ve 5.46) elde edilen sonuglar Tablo 5.17°de verilmistir.

Tablo 5.17. Déniisiimlii voltametri calismasinda tarama hizina karsi elde edilen pik
akimlar1 ve pik potansiyellerinin verileri.

Tarama hizi1 (mV/s) | |y (uA) lpa (LA) -Epc(MV) | -Epa(MV)

25 0,1251 0,1556 -79 51
50 0,2258 0,3082 -78 -46
100 0,4761 0,5127 -82 -43
200 0,8392 0,7965 -88 41
300 1,2482 1,0986 -88 -48
400 1,5930 1,4160 -91 -46
500 1,9165 1,6999 -94 -44
750 2,6673 2,3896 -99 41
1000 3,5798 3,4730 -105 -37
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Tarama hizi ve tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlarmin degisimi grafige
gecirilmistir (Sekil 5.47). Ammelinin pik akimiyla tarama hizi arasinda dogrusal bir
iliski goriilmiistiir (Sekil 5.47). 25-1000 mVs™* araliginda ammelinin 1. pikinin Ik
siddeti ile tarama hiz1 arasinda dogrusal iliski gozlenirken Ipk- v2 arasinda dogrusal
olmayan bir iligki gézlenmesi ammelinin elektrot reaksiyonunu adsorpsiyon kontrollii
[44] oldugunu gostermektedir. Ammelinin log I — log v grafiginin (Sekil 5.48) egiminin
0,910 (0,5’ten biiyiik) olmas1 da adsorpsiyonun varligini desteklemektedir.

4 5 4 -
3 3
ﬁ 2 1 :— 2
S
- |
1{)= 0.0035 (VY + 01175 !
2= (997
|:| T T T T 1 |:| T T T 1
0 200 400 #00 200 1000 0 10 20 30 40
v v 12
a [

Sekil 5.47. 30 uM ammelinin pH 9,5 BRT’de pik akimlarinin tarama hiz1 ve
tarama hizinin karekoki ile degisiminin incelenmesi.

I (pA)=0,0035 v (mV/s) +0,1175  (R2=0,997) (5.15)

log I
]
= ()

27

0.5 L2

-1 A logI=09101ogV -2.1719
R*=0,999

1.5 -
log v

Sekil 5.48. Ammelinin pH 9,5 BRT de logv’ye kars1 log I'nin degisiminin
incelenmesi.

log I (uA) =0,910 logv — 2,1719  R*= 0,999 (5.16)



6. BOLUM
SONUCLAR

Melamin, siyaniirik asit ve ammelin ile ilgili yapilan ¢aligmalar 6zet halinde sirasiyla

asagida verilmistir:

Yapilan literatiir arastirmast sonucunda melaminin polarografik olarak tayininin
yapildig1 bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu c¢alismada melaminin diferansiyel puls
polarografisiyle (DPP) tayini icin yontem gelistirilmis ve bu yontem siit ve siit tozu
numunelerine uygulanmistir. Melaminin elektrokimyasal davranislar1 DPP ve DV
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Melaminin tayini i¢in farkli destek elektrolit ve
pH’larda (0,1 M H,PO,-HPO,* (pH 11,0 ve 12,4), 0,1 M NHz-NH4" (pH 7,0 ve 10,0),
1,0 M HAc-NaAc (pH 4,0 ve 12,0), 0,1 M HCI, 0,1 M HCIO4 ve B-R (pH 10,5-12,7)
calisilmis ve en uygun c¢alisma ortami olarak pH 11,2 B-R tamponu belirlenmistir.
Yapilan ¢aligmalarda melaminin indirgenmesinin pH’ya bagl oldugu tespit edilmistir.
Melaminin tayini i¢in pH 11,2 B-R tampon ¢6zeltisi icerisinde alinan DPP’lerde -5 mV
(1. pik), -50 mV (2. pik) ve - 107 mV (3. pik)’ta olmak iizere 3 pik kaydedilmistir (Sekil
5.4). Bu piklerden -50 mV’taki pikin akimlari derigsimle dogrusal bir artig gosterdigi ve
pik sekilleri diizgin oldugu i¢in tayin amaglhi kullanilmistir. Melaminin destek
elektrolitteki tayini i¢in standart ekleme yontemi kullanildiginda, % 95 giiven
seviyesinde 1x10"> M melaminin pH 11,2 BRT elektrolitindeki derisimi, (0,99 + 0,03) x
10®° M olarak bulunmustur. Kalibrasyon grafigiyle yapilan ¢alismada melaminin tayin
araligt 1,0 uM - 66,4 pM olarak hesaplanmistir. Bu dogrusallik melaminin DPP
yontemiyle tayin edilebilecegini gostermistir. Gozlenebilme sinir1 0,3 ve tayin sinir1 da
1,0 uM olarak hesaplanmistir. Melamin i¢in DPP ile gelistirilen yontemin gergek
numunelere uygulamasimi kontrol etmek amaciyla, Onerilen metot siit ve siit tozu

numunelerineuygulanmistir.Siit numunesindeki melamin igin tayin araligt 1uM - 58
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uM, gozlenebilme sinir1 0,3 pM, tayin alt sinir1 1 pM olarak bulunmustur. Siit tozu
numunesindeki melamin i¢in tayin araligr 9,9 uM — 57 uM, gozlenebilme sinir1 3,3 uM,
tayin sir1 ise 9,9 uM olarak hesaplanmistir. Siit ve siit tozundaki melaminin geri
kazanimi sirasiyla % 95 ve % 87 (Tablo 5.5) olarak tespit edilmistir. Melaminin tayini
icin gelistirilen yontemin segiciligini belirlemek amaciyla Ca*?, Mg+2, Na*, K*, Fe™ ve
Cu*?, Co™, Ni*?, Pb*? zn*? Cd™ Hg™ Mn*? Se™ Al Ba' NOj, SO ve CI
iyonlarmin melaminin tayinine girisim etkileri incelenmistir (Tablo 5.4). incelenen
iyonlarin varliginda melaminin geri kazaniminun % 90 - % 99,8 araliginda oldugu
belirlenmigtir. Melamin i¢in yliksek geri kazanim degerleri elde edilmistir, bu da
melaminin tayini i¢in gelistirilen yontemin segiciliginin iyi oldugunu gostermektedir.
Melaminin DV voltamograminda -307 mV’ta katodik bir pik goriilirken yapilan geri
tarama sonucunda da -37 mV’ta anodik bir pik goériilmistiir (Sekil 5.15). Melaminin
25-1000 mVs™ araliginda doniisiimlii voltamogramlari alinmus ve tarama hizi (v) ve
tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlart (Ip) grafige gecirilmistir. Melaminin I, ile
v arasinda dogrusal iliski gozlenmistir (Sekil 5.17). | - v arasinda dogrusal iligki
gbzlenmesi adsorpsiyon kontrollii bir siirecin varligini géstermistir [44]. Ayrica log I -
log v grafigi ¢izilmis ve grafiginin egimi 0,846 olarak bulunmustur (Sekil 5.18). Bu
grafigin egiminin 1’e yakin olmasi elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. DV verilerinden yararlanarak melaminin indirgenme
reaksiyonunun tersinirligini incelemek icin tersinirlik testleri uygulanmistir [60] ve bu
testlerin sonuglarmma gore melaminin indirgenme mekanizmasinin yar1 tersinir

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Siyaniirik asidin elektrokimyasal davraniglart DPP ve DV teknikleri kullanilarak
incelenmis, DPP ile tayini i¢in yOontem gelistirilmis ve bu yontem havuz suyu ve siit
numunelerine uygulanmigtir. Siyaniirik asidin tayini i¢in farkli destek elektrolit ve pH’
larda (0,1 M NHs-NH," tamponu (pH 10), 0,1 M HCI, 0,1 M HCIO, ve BRT (pH 2-13))
calisilmis siyaniirik asidin indirgenmesinin pH’ya bagli oldugu tespit edilmistir. Yapilan
caligmalar neticesinde en uygun calisma ortaminin pH 9,5 BRT oldugu tespit edilmistir.
Siyaniirik asidin pH 9,5 B-R tampon ¢ozeltisi igerisinde alinan DPP’lerinde - 105 mV
(keskin) tek bir pik kaydedilmistir. Siyaniirik asidin 9,5 BRT’deki tayini igin standart
ekleme yontemi kullamildiginda 1 x 10° M olan siyaniirik asit miktar;, % 95 giiven

seviyesinde (0,97 + 0,02) x 10° M olarak bulunmustur. Kalibrasyon grafigiyle yapilan
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calismada siyaniirik asit i¢in 0,5 uM - 26,4 uM araliginda pik akimi ve derisim arasinda
dogrusal bir iligki goriilmiistiir. Gozlenebilme sinir1 0,15 uM ve tayin alt siir1 0,5 uM
olarak hesaplanmustir. Siyaniirik asit tayini i¢cin DPP ile gelistirilen yontemin gergek
numunelere uygulamasini kontrol etmek icin, 6nerilen metot havuz suyuna ve siyantirik
asit eklenmis siit numunelerine uygulanmistir. Havuz suyu numunesi i¢inde; siyaniirik
asit miktar1, % 95 giiven seviyesinde 19,7 + 3,6 uM (2,54 + 0,47 ug/mL) olarak tayin
edilmistir. Siite eklenen 1 uM, 2 uM ve 10 uM siyaniirik asit i¢in geri kazanimlar1
strastyla %75,0 , %97,5 ve %91,5 (Tablo 5.11) olarak bulunmustur. Siyaniirik asit i¢in
onerilen metodun segiciligi havuz suyunda veya siitte bulunabilecek bazi inorganik
iyonlarin varhiginda arastirilmistir (Tablo 5.10). Girisim etkileri arastirilan iyonlardan
Fe*3, Co™, Ni*?, Pb*, zn*?, Cd*? Mn*? Se*, SO5%, NO, K*, Ba*?, Na*, Ca*?, Mg*,
S04, CI iyonlari igin girisim etkisi gozlenmezken Cu*?, Hg*? iyonlarinin siyaniirik
asidin 10 kat1 kadar ilave edildiginde girisim yaptiklar1 tespit edilmistir. Cu*™® nin
girisimi Cu*? iyonlarinin 10 kati, Hg+2’nin girisimi Hg+2 iyonlarinin 3 kat1 kadar EDTA
ilave edilerek giderilebilmis ve geri kazanimlart hesaplanmistir. Siyaniirik asidin DV
voltamograminda -142 mV’ta tek katodik pik goriiliirken yapilan geri tarama sonucunda
da -106 mV’ta anodik bir pik gorilmistiir (Sekil 5.32). Siyaniirik asidin doniistimlii
voltamograminda (DV) goriilen 6n pikler siyaniirik asidin indirgenmesi sonucu olugan
{iriintin kuvvetle adsorplandigim géstermektedir. Ayrica 25-1000 mVs™ araliginda
siyaniirik asidin pikinin tarama hiz1 ile I siddetinin dogrusal olarak artmasi ve log I -
log v grafiginin egiminin 0,5 ten biiyiik (0,892) olmasi siyaniirik asidin indirgenmesinin

adsorpsiyon kontrollii [44] oldugunu gostermektedir.

Yapilan literatiir arastirmast sonucunda ammelin ile ilgili yapilan elektrokimyasal bir
calismaya rastlanmamustir. Bu ¢alismada ammelinin elektrokimyasal davranist DPP ve
DV teknikleri kullanilarak incelenmistir, DPP ile tayini i¢in yontem gelistirilmis ve bu
yontem slit numunelerine uygulanmistir. Ammelinin polarografik davranigini
incelenmek i¢in B-R tamponu kullanilmis ve yapilan pH taramasi neticesinde
ammelinin indirgenmesinin pH’ya bagl oldugu anlasiimistir. Ammelin ig¢in en uygun
calisma ortami olarak pH 9,5 BRT tespit edilmistir. Ammelinin pH 9,5 B-R tampon
cozeltisi igerisinde alman DPP’sinde -30 mV (keskin) tek bir pik kaydedilmistir.
Ammelinin 9,5 BRT’deki tayini i¢in standart ekleme yontemi kullanildiginda 1x10°

olan ammelinin miktar,, % 95 giiven seviyesinde (1,01£0,05) x 10° M olarak
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hesaplanmistir. Kalibrasyon grafigiyle yapilan ¢aligmada ammelinin tayin araligi 0,5
UM - 39,65 uM olarak bulunmustur. Gozlenebilme sinir1 0,15 uM ve tayin alt sinir1 0,5
UM olarak hesaplanmistir. Ammelinin tayini i¢in DPP ile gelistirilen yontemin gercek
numunelere uygulamasini kontrol etmek i¢in, Onerilen metot ammelin eklenmis siit
numunelerine uygulanmistir. Siite eklenen 2 uM ve 10 uM ammelinin geri kazanimlari
sirastyla % 98,75 ve % 87,70 olarak hesaplanmigtir (Tablo 5.16). Yeterli diizeydeki geri
kazanimlar siitteki ammelinin tayininde gelistirilen yontemin segiciliginin iyi oldugunu
gostermektedir. Ammelin tayini icin gelistirilen yontemin segiciligini belirlemek ig¢in
Ca*?, Mg*, Na*, K*, Fe™ ve Cu*?, Co*, Ni*?, Pb*?, Zn*? Cd*? Hg™ Mn*? Se**  NO,,
A|+3, Ba+2, NOgZ', 8042', CI iyonlarinin ammelinin tayinine girisim etkileri incelemistir
(Tablo 5.15). Bu iyonlarin girisim yapmadiklar tespit edilmistir. Ammelinin dontigiimli
voltamogramlari alinmis ve tarama hizi ve tarama hizinin karekokiine Kkarsi pik
akimlarinin degisimi grafige gecirilmistir. Ammelinin | - v arasinda dogrusal bir iliski
goriilmesi ammelinin indirgenmesinde adsorpsiyonun etkili oldugunu gostermektedir.
Ammelinin log | - log v grafiginin egiminin 0,5’ten biiyik (0,910) olmasi da

adsorpsiyonun varligini1 géstermektedir.

Sonug olarak; melamin, siyaniirik asit ve ammelinin tayini i¢in hizli, kolay, dogru,
kesin, duyarli, secici ve herhangi bir ayirma islemine gerek duyulmayan polarografik
teknikler gelistirilmis ve bunlarin melamin igin siit ve siit tozu 6rneklerine, siyaniirik
asit 1¢in havuz suyu ve siit 6rneklerine, ammelin i¢in siit 6rneklerine uygulanabilirligi
gosterilmistir. Gelistirilen yontemin basit ve hizli olmasi nedeniyle kaynaklardaki
melamin, siyaniirik asit ve ammelin tayini i¢in gelistirilmis yontemlere alternatif bir

metot olarak sunulmustur.
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