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OZET

Sigir karacigerinde bulunan Cu, Cd, Pb, Zn ve Se gibi eser elementlerin DPP ile
tayininde selenitle girisimlerinin oldugu ve bu girisimin pH=8,5 ortaminda
giderildigi bilinmektedir. Bu caliymada girisimin oldugu ve oOnlendigi
ortamlarda tayinleri diferansiyel puls polarografisi (DPP) yontemi kullanilarak
yapildi. Cu, Cd, Pb ve Zn iyonlarimin girisiminin onlendigi ortamdaki
miktarlarimin, girisimin oldugu ortamdakinden daha biiyiik oldugu tespit edildi.
Ayrica karacigerde selenitle girisimleri olmayan, Cr(III), Fe(Ill), Mo(VI) ve
Ti(IV) iyonlarimin tayinleri uygun elektrolitlerde yapildi.

Siilfit iyonlarinin DPP ile dogrudan ve dolayh tayininin, en duyarh sekilde pH =
4 HAc-NaAc elektroliti ortaminda -0,6 V’daki pikinden yararlanarak
yapilabilecegi belirlendi ve bu ortamda tayin sinir1 dogrudan tayinde 2 x 10°M,
yiikseltgeyici madde olarak selenitin kullamldig1 dolayh tayinde ise 7 x107 M
olarak tespit edildi.

Nirit iyonlarimmn DPP ile dogrudan ve dolayh yolla tayini icin yontem
gelistirildi. En uygun ortamin pH=5 HAc-NaAc tamponu oldugu bulundu.
Dogrudan tayinde nitritin -1,43 V’daki pikinden yararlanilarak yapilan tayinde,



tayin siir1 6 x 10° M, indirgeyici madde olan siilfitin kullamlmasiyla yapilan

dolayh tayinde ise nitritin tayin sinir1 2 x 10" M olarak belirlendi.

Nitrit tayini icin gelistirilen yontemler sosise, siilfit icin gelistirilen yontemler de

kayis1 ve saraba ise basariyla uyguland.

Cr (VI) ve Se(IV) iyonlan arasinda pH=8,5 NaAc ortaminda gozlenen girisim
etkisi, pH=8,5 fosfat ve borat iyonlar ile giderildi. Girisimin onlendigi bu
sartlarda -0,4 V’daki Cr(VI) pikinden 9 x 10® M Cr(VI) tayin edilebildi.

Gelistirilen yontem Gerede ¢ayr numunesine uygulandi.

Bilim Kodu :201.1.004
Anahtar Kelimeler : Girisim, siilfit, nitrit, tayin, DPP, kayisi, sarap, sosis.
Sayfa Adedi : 181
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ABSTRACT

It is known that trace elements found in cow liver such as Cu, Cd, Pb , Zn and
Se exhibited interference with selenite during their DPP determination. This
interference could be eliminated by working at pH=8.5 medium. These trace
elements found in cow liver were determined using DPP in two media where
interference with Se will occur and will not occur. It was found that the
quantities for Cu, Cd, Pb and Zn were larger in medium where interference
does not take place. The quantities of trace elements found in cow liver which
have no interference with Se, such as Cr, Fe, Se, Mo and Ti were also

determined at appropriate electrolyte conditions.

It was found that the best medium for the direct and indirect determination of
sufite using DPP was pH 4 HAc/ NaAc buffer. With the sulfite peak at about —
0.6 V in this medium it was possible to determine 2x10° M of sulfite by direct
method. However, with indirect method using selenite as oxidizing agent, 7x10”

M of sulfite could be determined.

Nitrite ion could be determined both by direct and indirect methods. The best
medium was found to be as pH 5 HAc/ NaAc buffer. In direct method the peak

at about —1.4 V was used and it was possible to determine 6x10° M nitrite.
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Sulfite ion was used as reducing agent for the indirect method and 2x10° M

nitrite could be determined.

The method for nitrite determination was successfully applied for sausage and

the new method for sulfite determination was applied for apricot and wine.

The interference between Cr(VI) and Se(IV) in pH 8.5 acetate electrolyte, could
be eliminated by phosphate and borate. In the presence of either phosphate or
borate, it was possible to determine 9x10® M Cr (VI) by using its peak at —0.4V.
The developed method was applied to Gerede river and chromium content of it

was determined.

Science Code :201.1.004

Key Words : Interference, sulfite, nitrite, determination, DPP, apricot, wine,
sausage,

Page Number : 181
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1. GIRIS

Eser elementlerin 6nemi giin gectikge artmaktadir. Son otuz yil igerisinde yeni
buluslar, canlilarin yapisinda ve ¢evrede eser miktarda rastlanan elementlerin 6nemli
rol oynadiklarini ortaya g¢ikarmaktadir [1 - 6]. Bunun sonucunda eser elementlerin
tayini i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir. Derisimi 1

ppm’den az olan elementler canlilarda eser element olarak kabul edilmektedir.

Eser element analizi i¢in uygulanan yontemlerin bazi 6zelliklere sahip olmalar
gerekmektedir. Bu 6zellikler duyarlilik, dogruluk, kesinlik ve segicilik yonlerinden
degerlendirilir. Ayrica numune alma ve hazirlama yontemleri, numune miktari,
derigim, gerekli cihazlarin maliyeti ve analiz siireleri Oonem tasiyan faktorler

arasindadir.

Eser element tayinlerinde kullanilan yontemlerden bazilari
e Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi [7 - 9]

e [CP-MST[10-12]

e Atomik Emisyon Spektroskopisi [13]

e X-1s1n1 Fluoresans spektroskopisi [14]

e Notron aktivasyon analizi [15]

e Voltametri ve Polarografi [16 - 18]

e lyon secici elektrot teknigi [19 - 22]

Eser element analizinde kullanilan bu yontemlerin ve bu amagla kullanilan aletlerin
avantajlar1 yaninda, bazi mahsurlar1 da goriilmektedir. Emisyon spektroskopisi
kullanimi en yaygin yontemlerdendir. Aletlerin pahali olusu yaninda teknik
personelin bu analiz i¢in 6zel yetistirilme zorunlulugu yontemin uygulama hacmini
kisitlamaktadir. Elde edilen sonuclarin dogruluk ve duyarlign da cok diisiik
olmaktadir. Dogruluk ve duyarlig1 ylikseltmek i¢in i¢ standard teknigi kullanilabilir.



X-151m1 Fluoresans spektroskopisinin sakincasi, elementler arasi etkilerin 6nemli
olusu ve kolayca giderilemeyisidir. Numune miktarlarinin fazla olmasi durumunda

bu sakinca daha belirgin hale gelmektedir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi, gidalardaki eser elementlerin analizinde son
yillarda yaygin sekilde kullanilmaya baslanmistir. Bunun sebebi numune
hazirlanmasinin  kolay, secicilik ve duyarhigin yliksek, analiz tekniginin basit

olusudur.

Elektroanalitik yoOntemlerle elektroaktif maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi
yapilabildigi gibi elektroaktif olmayan maddelerin dolayli yolla tayinleri yapilabilir.
Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve elektrokimyasal
yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara ylizeylerdeki yiik aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi,
kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de iceren ¢ok fazla sayida
sistemi karakterize eden bilgiler verirler. Elektroanalitik ydntemlerle yapilan

caligmalar1 yorumlayabilmek i¢in iyi bir elektrokimya bilgisine sahip olmak gerekir.

Elektroanalitik yontemlerden en c¢ok kullanilanlar arasinda potansiyometri,

voltametri, polarografi, elektrogravimetri ve kulometri sayilabilir.

Elektroanalitik yontemlerin diger yontemlere gore bazi istiinliikleri vardir.

e FElektrokimyasal Olgiimler ¢cogu kez bir elementin 6zel bir yiikseltgenme
basamagma 0Ozgiidiir. Bir krom (III) ve krom(VI) karisiminda her bir tiirlin
derisiminin tayinini miimkiin kilar, buna karsilik diger analitik yontemlerin ¢ogu
sadece toplam krom derigimini, saptayabilir.

e Elektrokimyasal yoOntemlerin diger bir {Ustiinligi de, kullanilan cihazlarin

nisbeten ucuz olmasidir.

Insanm saglikli yasam siirdiirebilmesi icin viicudunun saglikli olmasinda etkin rol
alan Fe, Co, Se, Cr, Zn, Cs, Sr, K ve Th gibi eser elementlerin viicuda alinmasi

gerekirken, sagliga zararli olacak As, Cd, Pb, Hg gibi elementlerin de alinmamasi



gerekir. Dang ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada Fe, Co, Se, Cr ve Zn
elementlerinin viicuda eser miktarda alinmasinin, radyasyonun bireylerin organlarina
verecegi zarari azalttifi gosterilmistir [23]. Selenyumun kiigiik miktar1 hayvan ve
insanlarin yagam fonksiyonlarini siirdiirmesi i¢in gereklidir. Aktif tiroid hormonunun
iiretilmesinde katalizor rol oynamaktadir [24]. Insan saghgma pek ¢ok fayda ve
zararlar1 bulunan eser elementlerin viicuda alinma yollar1 olan, gidalardaki

miktarlarinin tayini de 6nemlidir.

Bu ¢alismamizda iyonlar arasindaki girisim etkilerinin giderilerek karacigerdeki eser
element miktar tayinlerinin girisimin oldugu ortamda ve giderildigi ortamda tayinleri

yapilmis ve karsilagtirilmigtir.

Yiyecek maddelerinin raf Omriinii uzatmak i¢in kullanilan siilfit, nitrit tuzlar
mikroorganizmalar1  6ldiirmez ancak onlarin  biliyliylip c¢ogalmasina engel
olmaktadirlar. 1670°de John Evelyn elma sirasinin korunmasi ig¢in kiikiirdiin
yakilmasiyla elde ettigi SO,’yi kullanmistir [25]. SO, ve siilfit sarabin korunmasi

i¢in segilen yontem olmaya devam etmektedir.

Diger zayif asidik koruyuculardan asetik asit tursuda, propiyonik asit ekmekte, son
zamanlarda yumusak iceceklerde benzoik asit ve kiirlenmis et iirlinlerinde (sucuk,
salam sosis) ise sodyum nitrit kullanilmaktadir [26]. Buradaki biitiin hedef maya ve
kiife karsi pH’y1 diisiik tutmaktir. pH=4-5 ve daha diisiik oldugunda bakterilerin
biiyiik cogunlugunun ve sporun tiremesi onlenir [27]. Son yillarda dogal yiyeceklere
talep artmistir. Yiyeceklere katilan kimyasal maddelere yasal simirlamalar

getirilmigtir.

Bu nedenle gidalarda koruyucu olarak kullanilan siilfit ve nitrit gibi iyonlarin
gidalarda bulunan katyonlarin dogru ve duyarli tayinleri onem kazanmistir. Bu
calismada gidalarda kullanilan bu koruyucularin ve katyonlarin girisim olmaksizin
dogru ve duyarliligi yiiksek yontemlerle (dogrudan ve dolayli)  tayinleri

amagclanmustir.



2.  ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERIN TEORISI

Elektroanalitik teknikler elektrik ve kimya arasindaki karsilikli etkilesimle ilgilidir.
Yani akim potansiyel veya yiik gibi elektriksel niceliklerin ol¢iimleri kimyasal
parametrelerle yakindan iliskilidir. Cevresel denetim, endiistriyel kalite kontrol,
biyomedikal analizlerinde elektriksel Olglimlerin kullanilmasit Analitik kimyanin
kullanim alanim1 genisletmistir. Elektroanalitik teknikler ¢cok diislik tayin sinirlarina
ulagabilirler ve elektrokimyasal yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara
yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon
ve kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi

bilgileri de iceren ¢ok fazla sayida sistemi karakterize eden bilgiler verirler.

Homojen bulk ¢ozelti igeren bircok kimyasal Sl¢iimlerin aksine elektrokimyasal
islem, elektrot ve ¢ozelti ara ylizeyinde gergeklesir. Birgok elektroanalitik teknik
arasindaki fark tayin i¢in kullandiklar1 elektriksel sinyalin tipini yansitir.
tipte elektrokimyasal hiicre olusturmak i¢in en az iki elektrot ve elektrolit ¢ozeltisi
gerektirir. Elektrot ylizeyi iyonik kondiiktoriin ve elektronik kondiiktoriin birlestigi
yerdir. Hedef analite cevap veren elektrot, calisma elektrodu dur. Referans elektrot
olarak adlandirilan ikinci elektrot ise sabit potansiyele sahiptir (¢Ozeltinin

ozelliklerinden bagimsizdir).

Biiyiik pratik dneme sahip olan potansiyometri statik (0 akim) bir tekniktir. Ornegin
yapist hakkindaki bilgi, bir membrana kars1 kurulan potansiyelin 6l¢iilmesinden elde
edilir. Potansiyelin kontrol edildigi (potansiyostatik) teknikler elektrot ve cozelti
ylizeyi arasindaki yiik transfer islemlerinin ¢aligmasi ile ilgilidir. Potansiyostatik
teknikler hareketli (akimin sifirdan farkli oldugu) durumlara dayanir. Burada elektrot

potansiyeli bir elektron transfer reaksiyonu tarfindan tiiretilir ve olusan akim 6l¢tliir.



Bu béliimde elektrokimyasal analiz yontemlerinden voltametri, ¢esitli polarografi
yontemleri, ve siyirma voltametrisinin teorik agiklamalar1 ve c¢alisma prensipleri

yer almaktadir.

2.1. Voltametri

Voltametri, ¢aligsma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesine dayanan elektroanalitik yontemlere
verilen isimdir. Genellikle polarizasyonu saglamak icin voltametride kullanilan
calisma elektrotlar1 yiizey alani birka¢ milimetrekare ve bazilarinda ise birkag

mikrometre olan mikroelektrotlardir.

Voltametride mikro elektrot olarak civa elektrotlar1 ¢ok kullanilir. Bu elektrotlara
ornek olarak asili civa elektrodu, damlayan civa elektrodu, civa filmi elektrodu

verilebilir. Bu elektrotlarda civanin kullanilma nedenleri asagida verilmistir.

1) Daha negatif potansiyellerde ¢alisma imkani saglar.

2) Her zaman, metalik temiz bir yiizeyle calisilir.

3) Bir ¢cok metalle kolaylikla amalgam verir.

4) Her sekilde civa elektrot imal edilebilir.

5) Civanin temizlenmesi kolaydir.

6) Civanin hidrojen iyonunun indirgenmesine gosterdigi olaganiistii yliksek asiri
gerilim sonucunda, termodinamik potansiyeller hidrojen gazi olusmadan kursun ve
bakir gibi metallerin elektrot tiizerinde birikmesinin miimkiin olmadigini
gostermesine ragmen, bu metal iyonlarin asidik ¢ozeltiden kolaylikla civanin

uzerinde birikir.

Mikro elektrotlarin kullanilabilecegi potansiyel araligi sadece elektrot malzemesine
degil ayn1 zamanda bu elektrodun daldirildig1 ¢ozeltinin bilesimine (pH’sina) da

baghdir (Sekil 2.1).



p——-—— 1 M H,50, (Pt}
Pr b———— pH 7 bufter (Pt}
———— 1 M NaOH (Py
b—————1 | M H,50, (Hg)
p———— | M KC1(Hg)
Hp ———— £ M NaOH (Hg)
—{ 0.1 M ENOH (Hy
——— | M HCIO, (C)
p———— 0.1 MKCI (C)

| ] l i | ] |
3 +2 +4 it -1 -2 -3
¥ {DEEs karge V)

Sekil 2.1.  Ug tip elektrot igin gesitli destek elektrolitlerin sulu ortamda potansiyel
araliklar

2.1.1.Polarografi

Polarografi, caligma elektrodu damlayan civa elektrodu (DCE) olan voltametrinin bir
alt dalidir. DCE’nin yenilenebilir yiizeyi ve genis katodik potansiyel araligindan
dolay1r polarografide bir ¢ok indirgenebilir yada ylikseltgenebilir tiiriin tayini
yapilabilir. Polarografi teknigi ile kalitatif, kantitatif analizler ve kinetik ¢aligmalar
yapilabilmektedir. Bu teknikle bir ¢ok elementin yani sira yiikseltgenebilir veya
indirgenebilir  fonksiyonel grubu bulunan organik bilesiklerin analizi de
yapilabilmektedir. Bu klasik teknik 1922°de Cekoslovak Jaroslav Heyrovsky
tarafindan kesfedildi. Bu bulus Heyrovsky’e 1959 yilinda kimya dalinda Nobel

odiili kazandirmustir.

Polarografide kullanilan damlayan civa elektrodunda herhangi bir potansiyelde, bu
potansiyele ister yiiksek, isterse diisilk potansiyellerden gelinmis olsun, aninda
tekrarlanabilir ortalama akimlar olusturulabilir. DCE’de her damla ile yeni bir
elektrot ylizeyi olusturdugundan elektrodun davranist daha oOnceki durumdan
bagimsiz olur. DCE’nin aksine diger kati metal elektrotlari, adsorplanmig veya

birikmis safsizliklardan dolay1 son derece diizensiz davranis gosterirler.



Dogru akim polarografisi

Gegmiste normal polarografi; ¢ok sayida inorganik ve organik tiirlin kantitatif
tayininde kullaniliyordu. Ancak 1960'larda spektroskopik yontemlerin ortaya
ctkmast bu teknigin gelistirilmesi zorunlulugunu getirmistir. Yapilan birkac¢ temel

gelisme sayesinde bu metodun duyarlilig1 ve se¢iciligi biiylik oranda arttirilmistir.

Polarografide iiclii elektrot sistemi kullanilir:

e Caligsma elektrodu olarak; damlayan civa elektrot (DCE)

e Referans elektrot olarak; doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag /AgCl elektrot
o Karsit elektrot olarak; platin elektrot (Pt)

Polarografik analizin temelinde analiz edilecek olan ¢dzeltideki indirgen ve
yiikseltgen maddelerin uygulanan gerilim taramasi karsisinda akim degerindeki
degisim vardir. Ayn1 sisteme hem gerilim uygulamak ve ayni zamanda olusan akimi
6lemek icin ikili (DCE - DKE) veya ficli elektrot sistemi kullanilabilir. Calisma
elektrodu damlayan civa elektrodu (DCE) polarize ve iizerindeki hidrojen asiri
gerilimi oldukca yiiksek olan bir elektrottur. Bu elektrodun potansiyeli zamanla
dogrusal olarak degistirilir. Referans elektrot olarak ¢cok defa doymus kalomel elektrot
(DKE) kullanilir. Potansiyeli deney siiresince sabit kalir. Bu elektrodun direnci
yiiksektir ve iizerinden akim ge¢cmez. Biitiin akim karsit elektrot iizerinden ¢alisma
elektroda (DCE) tasiir. Karsit elektrot olarak ise platin elektrot kullanilmistir. Karsit

elektrot kaynaktan gelen akimi ¢ozelti lizerinden ¢alisma elektroduna aktarir.

Uclii elektrot sisteminde; potansiyel ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasina
uygulanir, akim ise ¢aligma elektrodu ile karsit elektrot arasinda Olgiiliir. Boylece
calisma ile referans elektrot arasinda akim ol¢iilmez. Ciinkii referans elektrodun
potansiyeli kiigiik akimlarda sabittir ancak akim arttiginda potansiyel sabit kalmaz.
Uclii elektrot sisteminin kullanilmas: ile ayni sistemde hem gerilim uygulanabilir

hem de olusan akim 6l¢iilebilir.



Polarize elektrot (DCE) uygulanan potansiyeli elektrot reaksiyonu hizinda bir
degisiklik olmadan takip eder. Polarize olmayan elektrotun (DKE) potansiyeli
sabittir, akimdan ve uygulanan potansiyelden etkilenmez. Eger polarografi
hiicresinde bulunan 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 o6lgiiliir. Olgiilen bu
akim elektroaktif tiiriin degisimiyle orantili oldugundan kantitatif tayine imkan verir.
Bu akim-potansiyel iliskisi Sekil 2.2°de gosterilmistir. Bu egriye polarogram adi

verilir.
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Sekil 2.2.  A) 1,0M HCI asit ¢ozeltisinin Polarogrami
B) 1x10™* M Cd(II) iyonunun 1,0M HCI asit ¢ozeltisindeki polarogrami

Elektroaktif bir madde igermeyen ve sadece ¢oziicii ile iletkenligi saglamak iizere
eklenmis bir elektrolit iceren ¢ozeltiye potansiyel uygulandiginda ¢ok az da olsa bir
akim gozlenir ve bu akim artik akim adim alir (Sekil 2.2). Artik akim; elektriksel ¢ift
tabakanin yiikleme akimi (faradayik olmayan akim) ile ¢ozeltideki baz1 elektroaktif
safsizliklarin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi sonucu (faradayik akimdan) olusur.

Polarografide akimin biiyiikligii, analitin elektrot yiizeyine taginma hizi ile smirlidir



ve buna smir akimi denir. Simir akimi, artik akim ile elektroaktif tiirlin akiminin
toplamdir (Sekil 2.2). Polarografide kiitle aktarimi difiizyon ile oldugu i¢in polarografik
sinir akimlarina genellikle diflizyon akimlar1 da denir.

Polarografide, polarogrami alinan madde indirgenir ya da yiikseltgenir. Bu olay bir
elektroliz olayidir ve elektroliz oteki yontemlerde oldugu gibi ortamdaki maddeyi
tiiketmez. Bu yontemde elektroliz olay1 ile s6z konusu maddenin derisiminde degisme
olmaz. Ciinkli elektroliz mikro bir elektrot olan DCE (katot) iizerinde
gerceklesmektedir. Mikroamper biiyiikliiglinde akim olusur. Elektroliz basladiginda,
potansiyel degeri kiiclik oldugu icin mikroelektrodun etrafindaki mikrohacimde
bulunan elektroaktif taneciklerden bir kismi indirgenir. Bunun sonucu indirgenen
maddenin bu mikro hacimdeki derisimi diiser. Ana ¢dzeltiden elektrot yiizeyine dogru
tanecikler daha ¢ok difiizlenir. Uygulanan potansiyel dogrusal olarak arttigindan,
mikro elektrot ¢evresindeki taneciklerin daha biiyiik bir kismi indirgenir ve dolayisiyla
¢ozeltinin diger kisimlarindan daha c¢ok tanecik diflizlenir (Sekil 2.2 i,). Potansiyel
daha da arttirilinca, mikro elektrot bolgesinde mikro hacimdeki taneciklerin pratikce
hepsi elektrolizlenir ve gecen akim siddeti maksimum olur (Sekil 2.2 C). Bundan sonra
potansiyel ne kadar arttirilirsa arttirilsin, akim siddeti degismez (Sekil 2.2. CE kismu).
Boyle bir akima sinir akimi, siir akimiyla artik akim (Sekil 2.2 AB) arasinda, 14 ile
gosterilen farka ise difiizyon akimi denir. Diflizyon akimi, ilkovi¢ denkleminde
derisim hari¢ tiim degiskenler sabit kalmak iizere, kiitle aktarim hiziyla orantilidir.
Artik akim ve sinir akimlar1 arasindaki farka diflizyon akimi, normal polarografideki
S seklindeki egriye de polarografik dalga, polarogram denir . Eger ortamda birden
cok elektroaktif tiir varsa genelde bunlarin sayisi kadar S-dalgasi elde edilir. Dalga
yiiksekliginin yarisina karsilik gelen potansiyele (ig» 'den okunan potansiyel)
yaridalga potansiyeli denir ve £, ile gosterilir. Yaridalga potansiyeli elektroaktif
tir i¢in karakteristik bir degerdir. Yaridalga potansiyellerinden yararlanarak
kalitatif analiz, dalga ytiksekliklerinden (diflizyon akimdan) faydalanarak da kantitatif

analiz yapilir.
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Calisma elektrodu olarak kullanilan damlayan civa elektrodu (Sekil 2.3) yaklasik 10
cm boyunda, i¢ ¢apt ~0,05 mm olan ince bir kapiler borudan ibarettir ve kapiler
boruya civa 50 cm yiiksekligindeki civa haznesinden gelir. Damla biiyiikligii kilcal
borunun i¢ yaricapina ve hidrostatik basinca (civa kolon ytiksekligine) bagl olarak
degisir. Olusan damlanin ¢ap1 0,5-1 mm arasindadir ve oldukga tekrarlanabilirdir.
Bazi uygulamalarda damla 6mrii mekanik bir ¢eki¢ sistemi ile kontrol edilir. Bu
sistem, damla olustuktan belli bir siire sonra damlay1 diisiiriir. Damlayan civaya
uygulanan potansiyel bir referans elektroda kars1 degistirilir. Referans elektrot olarak

genelde Ag /AgCl veya doymus kalomel elektrot (DKE) kullanilir.

iletken tel

Hg

Teflon hortum

Sekil 2.3.  Damlayan civa elektrodu

D.C. (Normal) polarografi, voltametriden iki bakimdan farklidir. Bunlar,

1) Konveksiyonun (karistirmanin) olmamasi,

2) Damlayan civa elektrot kullanilmasidir.

Damlayan mikro civa elektroda, ¢alisma elektrodu da denir (Sekil 2.3). Polarografide
konveksiyonun olmamasi nedeniyle, sinir akimi, sadece diffiizyon kontrollii hale

gelir (diffiizyondan ileri gelir).

Analit ¢ozeltisindeki iyonlar DCE’a gd¢, karistirma ya da diflizyonla tasinabilir

(Sekil 2.4). Polarografik ¢alismalarda elektroda iyonlarin difiizyonla gitmesi istenir.
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Destek elektrolit hem ortamin iletkenligi hem de elektroaktif maddenin elektrot

yilizeyine sadece diflizyonla aktarimini saglamak icin kullanilir. Destek elektrolit bu

goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH’sim1 ayarlayan bir tampon ya da

ortamda bazi iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gorevi de gorebilir. Polarografide

destek elektrolit, analite fazla miktarda ilave edilir ve analit tayininde kullanilan

potansiyelde mikroelektrotla reaksiyona girmemelidir.
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Sekil 2.4. Iyonlarm elektroda kiitle transferi

Polarografik akim damlayan civa elektrotta (indikator elektrot), damlanin meydana

gelme ve ¢ozelti i¢ine diisme hizina bagl olarak yiikselir ve algalir. Yiikselip alcalma

sOyle aciklanabilir. Damlayan elektrodun ucundan civa damlasinin meydana gelmeye

baslamasiyla, hiicreden gecen akim artmaya baslar ve damla kapilerin ucundan

koptugu anda sifir olur. Damlanin tekrar bliylimeye baslamasiyla bir 6nceki hareket

tekrarlanir ve boyle devam eder gider (Sekil 2.5).
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Akim, uA

Zaman (saniye)

Sekil 2.5.  Polarografik akima damla biiyliimesinin etkisi. Sekilde a alan1 =b
alanmidir

Elektrot yiizeyi biiylidilkce devreden gegen akim da biiylir. Damlanin meydana
gelmesi ve kopmasi arasinda gecen akimin Sekil 2.5’te goriildiigii gibi ortalamasi

alinir.

Voltametride c¢esitli mekanizmalarla elektrot ylizeyine tasinan taneciklerin,
indirgenmesi sonucu meydana gelen akima sinir akimi denir. Polarografide ise
tanecikler elektrot yiizeyine sadece diffiizyonla gelirler. Bu nedenle de bunlarin
meydana getirdigi sinir akimina genellikle difflizyon akimi adi verilir. Diffiizyon
akimi, ortalama smir akimiyla artik akim arasindaki farka esittir. Bu akim analizi

yapilanin derisimiyle dogrudan orantilidir.

Diflizyon akimi

Polarografide dalga yiiksekliginin en Onemli bileseni difiizyon akimidir.
Polarografik sartlar dalga yiiksekliginin sadece difiizyon akimindan dolayr olmasi
i¢in ayarlanir. Yani madde aktariminin sadece difiizyonla olmasi istenirken,
gb¢ ve konveksiyonla olmasi istenmez (Sekil 2.4). Plato bodlgesinde
elektroaktif tiir elektrot yiizeyine gelir gelmez indirgenir veya yiikseltgenir. Bu

durumda elektrot ylizeyinin hemen yanindaki tabakada derisimi sifir olur. Elektrot
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ylizeyi ile ana ¢ozelti arasinda derisim farki olacagindan difiizyon kuvveti olusur.
Polarografide elektroaktif tiirlin sadece bu derisim farkindan dolay1 elektrot

ylizeyine gelmesi istenir. Bu sekilde olusan akima diflizyon akimi1 denir.

Genellikle sinir akiminin su akimlardan olustugu sdylenebilir: i4-difuzyon akimu,
ix-civa damlast etrafindaki ¢ift tabakanin yiikkleme veya bosalmasindan olusan
kapasitif akimi, ip-destek elektrolitteki safsizliklardan kaynaklanan faradayik
akim, in-¢Ozeltide olusan elektriksel alanda, iyonlarin gd¢ akimi, i,- ¢ozelti
elektrot ara yiizeyinde ¢ozeltinin karistirilmasinda indirgenebilir maddelerin
adsorpsiyonundan ve diger olaylardan meydana gelen akimdir. Bdylece su esitlik

yazilabilir.

1i:id-ik+if+ia+im (2.1)

Diflizyon kontrolli sinir akimi

Eger damlayan civa elektroduna uygulanan potansiyel durgun ¢ozeltide destek
elektrolitli ortamda ve smir akimi bolgesinde ise, elektrot ylizeyine ulasan
elektroaktif tlir hemen indirgeniyorsa, sinir akimmin difiizyon akimi tarafindan
kontrol edildigi sOylenebilir. Sinir akimi bolgesinde uygulanan potansiyelde
elektroaktif tiir elektrot ylizeyine gelir gelmez indirgeneceginden, elektroaktif tiiriin
hemen elektrot yanindaki derisimi ile ana ¢ozeltideki derisimi arasindaki fark ¢ok
biiylik olacagindan elektrot yiizeyine dogru diffiizlenme olacaktir. Cozeltiden gegen
akim elektrot yilizeyine diffiizlenip, burada indirgenen madde miktar1 ile orantilidir.

Bu kosullarda sinir akimi diflizyon kontrollii sinir akimi olarak adlandirilir (ig).

Difflizyon akimi elektrot yiizeyinde derisim gradiyanti ile tayin edilir ve (6C/0X)x—o

seklinde gosterilir.

Fick’in I. Kanununa gdre birim yiizeye diffiizlenen madde miktari
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[=nFAD[S8C/8x]x-o seklindedir. (2.2)

Burada, n-yiik transfer basamagindaki elektron sayisi, F-faraday sabiti, A-

elektrot yiizey alani, D-difiizyon katsayisidir.

Dogrusal diflizyon i¢in Fick’in II.Kanunu

[8C/8t]=D&°C/8x* seklindedir. (2.3)

Elektrot yiizeyinde olusan akim birim yilizeye gelen madde miktari ile orantilidir

ve akim goyle ifade edilir.

I=n F A q(o,t) (2.4)

Burada, q(o-t)-elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick
kanunlarinda gosterilen diferansiyel denklemlerin biiyiiyen kiiresel elektrot i¢in

¢Oziliip, q degerinin de es.2.4’de yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde edilir.
[=0,732 n F (C-Cyeg) D" *m*?t"® (2.5)

Burada, I-damla 6mrii sonundaki akim, (A), n-aktanlan elektron sayis1, (mol,e), F-
faraday sabiti, (C/eq), C-ana ¢ozeltideki elektroaktif tiiriin derigimi, (mol/em?), Cyeo-
elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiirlin derigimi, (mol/cm’?), D-diffiizyon katsayisi,

(cm’/s), m-civanin akis hizi, (g/s), t-damlama dmri, (s).

Es. 2.5’te polarogramin her bolgesinde gecerli olup, sinir akimi bélgesinde Cy-

sifir oldugundan asagidaki esitlige indirgenir.
[=0,732nFCD"*m*3t" (2.6)

Bu esitlik Ilkovig esitligi olarak bilinir. Buradaki akim, damla émriiniin sonundaki

difuzyon akimidir. Damla dmrii sabit bir degere sahipken damlanin biiylimesi
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boyunca akim artar. Bu artis t'/% ile orantilidir. Ortalama akim damla émriiniin
sonundaki maksimum akimin 6/7'si kadardir. Ilkovig esitligi ortalama akim igin

yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir.

[=0,627 nFCD"?m*3t"® (2.7)

Eger polarografi sisteminde kolon yiiksekligi sabit tutularak civa akis hizi (m) ve
damla omrii (t) de sabit kalirsa, deney sabit sicaklikta yapildiginda diffiizyon katsayisi
da sabit kalacagindan,

I&=k.C olur (2.8)

C-ana ¢ozeltideki elektroaktif tiirtin derisimi oldugundan ve bu derisimle difuzyon
akimi dogru orantili olarak arttigindan polarografi kantitatif analizlerde

kullanilabilmektedir

Diffiizyon akimi derisim bagintisi

Diffiizyon akimi derisime baghidir. Derisimin artmasiyla artar. Polarografik bir

indirgenme, voltametridekine benzetilerek,

Yik + ne” ==1Ind

seklinde gosterilebilir. Yiik maddenin yiikseltgenmis, ind indirgenmis halini gosterir.

Polorografik dalga veren bdyle bir reaksiyonun tersinir ve hizli olmasi gerekir.

Aciklamay1 kolaylastirmak i¢in indirgenenin, indirgenme standart potansiyelinin
E° = -0,30 volt oldugunu kabul edelim. Polarogram alinirken ¢ok kisa bir zamanda,
mikro civa elektrot etrafindaki ¢ok ince tabakada meydana gelen, maddenin
indirgenmis haliyle bu ince tabakanin temasta bulundugu ¢ozeltideki maddenin
indirgenmemis hali arasinda anlik dengeler kurulur. Boyle dengelere Nernst

esitligi uygulanabilir ve
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Ind
00592, Lind],

E, =-030-
n [Yiik],

(2.9)

olur. Parantez altindaki sifirlar, dengenin ¢ok kisa siirelerde meydana geldigini
gosterir. Polarografik ¢aligmalarda anot standart kalomel elektrot (SKE) ve
E, = Ex - E,oldugundan,

Ind
00592 Lind],

E =-030- -
‘ n [Yiik],

og [Y.uk]o _ n(E, + Eg, +0,30) (2.10)
[Ind], 0,0592

yazilabilir. Bu esitlikten yararlanarak maddenin indirgenmemis (ylikseltgenmis)

halinin, indirgenmis haline orani hesaplanir.

Ana ¢ozeltiden bu mikro bolgeye diffiizlenen madde derisimi,

[Yiik]q = ki [Yiik]; - [Yiik]o 2.11)

esitligiyle verilir.

[Yiik]q, Katot etrafinda mikro hacme diffiizlenen madde derisimi.

[Yiik];, Ana ¢ozeltideki madde derigimi.

[Yiik]o, Katot etrafinda mikro hacimdeki indirgenmemis madde derisimi.

k;, Difflizlenme katsayisi.

Diffiizlenme hizi maddenin ortamdaki derisimine baglidir. Maddenin derigsimi
biiylikse, diffiizlenme hiz1 da biiyiiktiir. Uygulanan potansiyelin biiytikligi, difflizyon
hizin1 etkilemez. Devreden gecen akim siddeti, maddenin diffiizlenme hizina,

dolayisiyla derisimine bagli oldugundan, k; bir katsay1 olmak {izere,

i = k» [Yiik]q = kika ([Yiik]1 - [Yiik]o) (2.12)
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i = k ([Yik]; - [Yiik]o) (2.13)

yazilabilir, (k = kik»). Bu esitlik biitiin polarogram stiresince gegerlidir. Esitlik (2.10)
ile yapilan hesaplamalardan goriilecegi gibi belirli bir potansiyelden sonra [Yiik]y iin

sifira yaklagmasi demek, i nin i4 ye esit olmas1 demek oldugundan, (2.12) Esitligi,

Iq = k [Yiik]; (2.14)

seklini alir. Difflizyon akiminin, derisimle orantili oldugu bu bagintiyla kantitatif
olarak ifade edilmis olur. Polarografik kantitatif analiz bu gercek {iizerine
kurulmustur. Daha 6nce de sdylendigi gibi diffiizlenme akimi, sinir akimindan artik

akimin ¢ikarilmasina esittir.

Sinir akimi

Bir polarografik dalganin plato bdlgesindeki toplam akim veya sinir akimi birkag
akimin bilesimidir. Elektroaktif tiirlin indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden
dolay1 olan akim toplam akim ile artik akim arasindaki fark kadardir. Sinir akimi
sadece difiizyon akimina degil baska akim tiirlerine de baghdir. Bu akimlar baslica

sunlardir;

1-Go¢ akimi

2-Artik akim
3-Kinetik akim
4-Adsorpsiyon akimi

Go¢ akimi: Gog akimi polarogrami aliacak elektroaktif madde ortamina destek
elektrolitin konmamasi sonucu meydana gelir ve siir akimini biiytik dlciide etkiler.
Destek elektrolitin yeterince konmadigi durumlarda bir maddenin smir akimu,
bulunmasi gereken smir akimindan birka¢ kat daha biiyiik olabilir. Bunun igin
polarogrami alinacak elektroaktif madde c¢ozeltisine ortamdaki derisimi uygun bir

degere ulasana kadar destek maddesi konulmalidir. Ancak bdyle bir ortamda sinir
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akimi indirgenen tiiriin derisimiyle orantilidir. Polarografide, ortama asir1 miktarda
bir destek elektroliti ilave edilerek gog etkisini en aza indirmek i¢in gayret sarfedilir.
Destek elektrolitin derigimi, analit derisiminin 50-100 kat1 oldugunda, toplam akimin
analit tarafindan tagman kismu sifira yaklasir. Elektrostatik gog, elektroinaktif olan
destek elektrolit tarafindan saglanir. Bunun sonucunda analitin zit yiikli elektroda

gb¢ etme hizi, uygulanan potansiyelden 6nemli 6l¢iide bagimsiz hale gelir.

Artik akim

Her polarogramda bir artik akim vardir.Artik akimin nedenleri; destek elektrolit
cozeltisinde bulunan yabanci maddeler ve yiikleme akimidir.Destek elektrolit
cozeltisinde bulunabilecek safsizliklar arasinda; az miktarda ¢oziinmiis oksijen,
damitik sudan gelen agir metal iyonlar1 ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki
safsizliklar sayilabilir. Bu kaynaklardan gelen yabancit maddelerin derisimleri ¢ok

diisiik oldugundan belirgin dalga vermezler.

Artik akimin ikinci bileseni yilikleme akimidir. Yikleme akimi civa damlasinin
cozeltiye gore yliklii olmasindan kaynaklanir. Bu akim pozitif veya negatif olabilir.
Yaklagik -0,4 V’dan daha negatif olan potansiyellerde, dc kaynagindan gelen asir1
miktardaki elektronlar, her bir damlacigin yiizeyini negatif yiikle yiikler. Bu asir1
elektronlar damla ile birlikte diigser, ¢iinkii olusan her bir damla yeni olusurken
yeniden yiiklenir ve bunun sonucunda siirekli bir akim olusur. Uygulanan potansiyel
yaklagik — 0,4 V’dan daha pozitif ise, civa ¢ozeltiye gore pozitif olarak yiiklenir
(Sekil 2.6). Boylece her damla olusurken elektronlar yilizeyden civa yiginina dogru
itilir ve negatif bir akim olusur. Yaklasik -0,4 civarinda ise civa yiizeyi yiiksliz olup
ylkleme akim sifir olur. Bu yilikleme akimi bir bakima faradayik olmayan bir akim
tipidir. Ciinkii yiik, elektrot/¢ozelti ara yiizeyi boyunca tasinirken, bir yiikseltgenme

indirgenme islemine sebep olmaz.
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" E(V)DKE

Sekil 2.6. 0,1 M HCI artik akim egrisi

1960’larda normal polarografi, bir¢ok labaratuarda analitik bir ara¢ olarak énemini
kaybetti. Bunun en 6nemli sebebi, spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasi ve bu
yontemin yavas, kullanimi zor ve tayin sinirinin oldukga diisiik olmasiydi. Normal
polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirinin diisiik olmasinin nedeni; daha diisiik
derisimlerde elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin yliklenmesinden olusan kapasitif
akimin, faradayik akima gore olduk¢a biiyiik olmasidir. Eger kapasitif akimin
Olclilen toplam akim i¢indeki katkis1 azaltilirsa, daha kiiclik degerdeki faradayik
akimlar oOlciilebilir hale gelebilir ve boylece yontemin duyarliligi artar. Bu yilizden

puls ve diferansiyel puls teknikleri gelistirilmistir.

2.1.2.Puls polarografi yontemleri

Barker ve Jenkin gelistirilen puls kullanilan voltametrik tekniklerle dl¢limlerin tayin
sinirlarinin - diistirilmesi  amaglanmistir. Bu tekniklerle faradayik ve faradayik
olmayan akim arasindaki fark artirlarak 10® M’a kadar kantitatif tayinler yapilabilir.
Analitik laboratuarlarda klasik polarografinin yerini modern puls teknikleri almistir.

Hem normal puls hem de Diferansiyel puls voltametrisinde DCE kullanildiginda her
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bir ctva damlasina bir potansiyel puls uygulanir (her iki teknikte de kat1 elektrotlarda
kullanilabilir)bir mekanik vurucu ile kontrol edilen damlama zamani tarafindan, puls
civa damlasinin maksimum biiyiikliigli ile senkronizelestirilir.burada damla yasam
zamaninin sonuna yakin(maksimum biiytikliikte damla) faradayik akim maksimum

degere ulasirken ylikleme akimi minumumdur.

Akim-Ornekleme (TAST) Polarografisi, normal puls polarografisi, Diferansiyel puls
polargrafisini, kare dalga polarografisi puls polarografisine 6rnek olarak verilebilir.
Tast polarografisi, normal puls polarografisi ve diferansiyel puls polarografisinin

polarografide tarihsel gelisimleri ard arda gerceklesmistir.

Diferansiyel puls polarografisi ve kare dalga teknikleri dogrudan derisimlerin
degerlendirilmesinde kullanilabilecek en duyarli teknikler arasindadirlar ve eser
analizler icin yaygin sekilde kullanilirlar. Bu teknikler molekiiler yada atomik
absorpsiyon spektroskopisi veya c¢ogu kromatografik yontemlerden ¢ok daha
duyarhdirlar [28]. Ayrica bu teknikler analitin kimyasal yapis1 hakkinda da bilgi
saglarlar. Yikseltgenme basamaklar1 tayin edilebilir, komplekslesme ortaya

cikarilabilir, ve asit-baz kimyas1 karakterize edilebilir.
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Akim-Ornekleme (TAST) Polarografisi

Klasik polarografik teknigin basit bir modifikasyonu [29, 30, 31] ve onun modern
voltametrik cihazlarla birlikte kullanilmasi, sadece her damlanin 6mriiniin sonuna
dogru akim oOlg¢iilmesini igerir. Burada, oldukca tekrarlanabilir zaman aralifindan
(ekseriya 0,5 - 5s) sonra damlay1 koparmak icin genellikle mekanik bir vurucu
kullanilir. Bu o6zelliginden dolayi, bu ydntem bazen tast polarografi (temasin
almancasi olan tasten'den dolayi) olarak adlandirilir. Normal polarografideki gibi
akimin siirekli Ol¢iilmesi yerine her bir damlanin bitisinden hemen 6nceki Sms’lik
periyotta akim o6l¢iiliir. Damla kopmadan 6nce faradayik akim maksimum kapasitif
akim minimum oldugundan duyarlilik artar (Sekil 2.7). Gozlenebilme sinir1 yaklasik

1x10°°M olabilir.
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Sekil 2.7.  0,0lMHCI ortaminda 1 x 10°M Cd(II) iyonlarinin polarogramlar
(a) DC polarogrami
(b) Tast polarogrami
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Normal puls polarografisi

Normal puls polarografisinde elektroda uygulanan potansiyel pulslar1 faradayik
akimin olmadig1 baslangi¢ potansiyelinden itibaren artan genliklerle uygulanir (Sekil
2.8). Pulslar arasinda elektrot analitin reaksiyonunun olmadigi sabit temel bir
potansiyelde tutulur. Pulsun genligi her bir damlada dogrusal olarak artirilir, puls
uygulandiktan 40ms sonra akim 6lgiiliir ki bu anda yiikleme akimi yaklasik 0°dir. Ek
olarak kisa puls siiresinden dolay1 diflizyon tabakasi DC’den daha incedir ve bdylece
faradayik akim maksimumdur. Alinan polarogram sigmodial sekilde ve sinir akim

Cotrell esitligindeki gibidir [32].

i=nFAD"*C

Normal puls polarografisi (Sekil 2.8) DC’den 5-10 kat daha duyarlidir. Normal puls
polarografisinin kat1 elektrotlarda kullanimi daha avantajli olabilir. Bu polarografide
taramanin biiyiikk kismi boyunca diisiik baslangi¢ potansiyeli kullanilmasi elektrot
ylzeyini kirletici problemleri hafifletir(adsorblanmis reaksiyon iiriinlerine ragmen).
Ayrica Barker ve Gardner [33] tarafindan gerceklestirilen calimaya gore normal
puls polarografisinin polarografik olmayan (Pt disk gibi) elektrotlara da

uygulanabilecegini tespit etmislerdir.
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Sekil 2.8. 0,01M HCl ortaminda 1 x 10°M Cd(II)’nun polarogramlari a) Normal
puls potansiyel - akim b) potansiyel-zaman

Normal puls polarografisi 0Ozellikle cevresel oOrneklerdeki diisiik derisimlerde

organikler ve agir metallerin Ol¢iimii icin analitik ara¢ olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir [34 - 37].

Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisi organik ve inorganik tiirlerin eser miktarlarinin tayini
icin kullanilabilen son derece kullanislt bir tekniktir. Diismeden 6nce maksimum
bliyiikliikte olan civaya DC polarografisindeki dogrusal olarak artan potansiyel
rampina sabit genlikte pulslar bindirilir (Sekil 2.9). Akim, puls uygulamadan hemen
once ve puls uyguladiktan 40 ms kadar sonra (damla diismeden hemen 6nce) okunur
ve akim farki alinir. Bu fark potansiyele karsi grafige gegirildiginden DPP’de pik
elde edilir. DPP’deki pik akimi ¢ozeltideki analit miktari ile dogrudan orantilidir.

DPP’de dalga yapis1 ve Ol¢iim stratejisi dnceki yontemlerden daha duyarlidir. DPP
normal puls polarografisine benzer fakat farkli yonleri de vardir.
a) damlanin biiylimesi boyunca uygulanan temel potansiyel, damladan damlaya

sabit degil, dogrusal olarak artis gdsterir.
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b) dogrusal olarak artan potansiyele bindirilen puls yiiksekligi 10-100 mV arasinda
degisebilen (Sekil 2.9), ancak her damlaya sabit olarak uygulanan bir degerdir.

¢) her bir damlanin yasam dmrii boyunca iki akim &lgiiliir. Ilki t zamaninda puls
uygulamadan 6nce ikincisi ise t zamaninda damla maksimum biiyiikliiglinde iken
diismeden hemen once Ol¢tliir (Sekil 2.10).

d) Olgiilen bu iki akim arasindaki fark [8i= i(t) — i(t)] potansiyele kars1 grafige
gecirilir. ' Yonteme verilen ad diferansiyel akim Olgiimlerinden tiiretilmistir. Puls
genligi (yaklasik 50ms) ve damlanin biiylimesi icin bekleme periyodu (0,5-4s)
normal puls metodundaki ile aynidir. Sekil 2.11°de 0,01M HCI elektrolitinde 10°M

Cd*" nin hem DPP hem de normal puls polarogramlar verilmistir.

E
S50ms —~| < T
- 10 —100mv | | ——
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Sekil 2.9.  Diferansiyel puls polarografisinde her damla i¢in potansiyel programi
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Sekil 2.10. Diferansiyel puls polarografisinde tek bir damlanin gelisimi
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Sekil 2.11.  0,0IM HCI’de 1 x 10° M Cd*"’min polarogrami a) DPP,AE=50 mV,
b)Normal puls polarografisi

Diferansiyel puls polarogramin bir {istiinliigii, yar1 dalga potansiyelleri 0,04 V ile
0,05 V kadar farkli olan maddeler icin bile pik maksimumlari elde edilmesidir. Oysa
ki; klasik ve normal puls polarografisi i¢in dalga potansiyel farki en az yaklasik 0,2
V olmalidir, aksi takdirde dalgalarda iyi bir ¢6ziim elde edilemez. Ancak daha da
onemlisi, diferansiyel puls polarografisi yontemin duyarliligini arttirir. Diferansiyel
puls polarografisinin yiiksek duyarligi ik sebebe atfedilebilir. Bunlardan birincisi,
faradayik akimin artmasi, ikincisi ise kapasitif akimin azalmasidir. Birincisini

aciklamak icin, potansiyel aniden 50 mV arttirildiginda elektrodu cevreleyen yiizey
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tabakasinda meydana gelen olaylar1 inceleyelim.bu tabakada elektroaktif bir tiir var
ise, analit derisimini yeni potansiyel tarafindan istenen seviyeye diisiirecek bir akim
artis1 gozlenir. Fakat bu potansiyel i¢in gerekli olan denge derisimine erisilince, akim
difiizyonu karsilayacak bir seviyeye diiser ki, buna difiizyon kontrollii akim denir.
Klasik polarografide baslangictaki bu akim artis1 gozlenmez, c¢linkli Olgiimiin
yapildig1 siire, bu anlik akimin siiresinden biiyiiktiir. Diger taraftan puls
polarorafisinde akim Ol¢limii, bu akim artis1 tamamen sona ermeden Once yapilir.
Boylece olglilen akim hem difiizyon kontrolli bir bileseni hem de ylizey
tabakasindaki derigimi Nerst Esitligi’nin gerektirdigi bir degere indirecek bir bileseni
icerir .Yani toplam akim difiizyon akimindan birka¢ kat daha biiyiiktiir. Damla
diistince, c¢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 artisi1 olur.

Elektroda potansiyel pulsu ilk uygulandiginda, damla iizerindeki yiik arttig1 igin
faradayik olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla {istel olarak
azalir ve ylizey alaninin ¢ok az degistigi damla 6mriiniin sonuna dogru sifira yaklasir.
Dolayisiyla akimi1 bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim biiyiik
oranda azaltilir ve sinyal/gliriiltii oran1 da artar. Bunun sonucunda duyarlik artar.
Diferansiyel puls polarografisinde tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x10® M,
tersinmez elektrot reaksiyonlarinda ise 5x10® M madde tayini yapilabilmektedir.

Destek elektrolit derisimi normal puls polarografisine gére daha az olup, 1x10? M

yeterlidir.

Diferansiyel puls polarografisi tekniginin normal puls polarografisinden farki burada
puls genliginin sabit olmasidir. Ve belli bir siirede dogrusal olarak artan bir
potansiyel {izerine bindirilmistir. Puls genligi 50-100 mV olabilir. Diferansiyel puls
polarografisinde puls uygulamasinin damla sonuna dogru yapilmasinin nedeni damla
biiylikliigiiniin maksimum oldugu anda faradayik akimin da maksimum, kapasitif
akimin ise minimum olmasidir (Sekil 2.12). Ayrica pulslar damlayan civa
elektroduna damlama siiresinin sonuna dogru uygulandigi i¢in puls siiresi iginde

elektrodun alani ¢cok az degisir.
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Sekil 2.12.  Damlayan civa elektrodunda damla 6mriine gore faradayik ve kapasitif
akimin kiyaslamasi

Bu nedenlerden dolay1 son zamanlarda bu yontem en yaygin kullanilan analitik
polarografik yontem haline gelmistir ve agir metal iyonlarinin eser derisimlerinin

tayini i¢in 6zellikle kullanilmaktadir.

Kare dalga puls polarografisi

Kare dalga polarografisini Ramaley ve Krause [38] kesfetmis, Osteryoung ise
gelistirmistir  [39, 40]. Bu polarografi tlirtinde puls uygulanan polarografik
yontemlerin en 1iyi yonleri birlestirilmistir. DPP’nin duyarliligmi ve artik akimi
bastirmasini, NPP’nin teshis degerini almistir. Kare dalga voltametrisi (KDV) daha
cok asili civa elektrodu gibi durgun elektroda uygulanir. Puls voltametrisinin diger
formlarinda oldugu gibi elektrot Gl¢iim turlarmin bir serisi boyunca takili kalir.
Ustelik 6lgiim turlarr arasinda difiizyon tabakasi da yenilenmez. NPP, ve DPP aksine
KDV polarografik mod degildir. KDV’deki dalga yapisi, DPP’dekinin 6zel bir
durumu gibidir. KDV’de 6n elektroliz periyodu, esit siireli pulslar ve uygulanan bu
pulslar tarama yéniiniin tersidir. Ustelik bir yone dogru ve onun zit ydniine dogru

uygulanan simetrik ¢ift pulslar st iiste ¢akistirilarak merdivenli tarama igerdiginden
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sonuglarin yorumlanmasi kolaydir. KDV daima bilgisayar kontrollii potansiyostatik

sistem kullanilmalidir.

Civa elektroduna uygulanan potansiyelin zamanla degisimi ve tersinir bir sistem ic¢in

elde edilen potansiyel-akim egrisi Sekil 2.13” te goriilmektedir.
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Sekil 2.13.  Kare dalga voltametrisinde [a] potansiyel-zaman, [b] potansiyel-akim

grafigi

Murphy ve O’Dea [41] KDV’nin ¢ok miktarda teshiste kullanilmasinin DV kadar
basarili oldugunu tespit etmistir. Gergekten KDV nin ileri ve tersinir voltamogramlari
diistintildiiglinde yiiksek bilgi ve igerige sahiptir. Uygun zamanda genis bir potansiyel
taramasi iizerinden elektrot islemlerini sorgulama giicline sahiptir. KDV sistemlerin
mekanizmalarimin  anlagilmasinda  ve  sistem  parametrelerinin  kantitatif

degerlendirilmesinde DV’den daha iyidir.

Donusimli Voltametri

Doniisiimlii voltametri teknigi, elektrokimyasal sistemlerin incelenmesinde en fazla
kullanilan yontemlerden birisidir. Doniigiimlii voltametri, ¢ozeltide ve ¢ozelti elektrot

ara yiizeyinde elektroaktif tiirlerin incelenmesi acgisindan en uygun elektroanalitik

tekniklerden birisidir

Doniisiimlii voltametride gerilim taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine

ulagtiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak big¢imde ters cevrilir. Negatif
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potansiyeller yoniindeki tarama ileri tarama, zit yondeki tarama ise ters tarama olarak
adlandirilir. Déniistimlii voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 aym
tutulabildigi gibi istendiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve
geri yondeki tarama bir kez yapilabildigi gibi, bir ¢ok kez de yapilabilir. Calisma
elektroduna (damlayan civa veya asili civa) ileri ve geri yonde bir potansiyel
taramas1 uygulandiginda elde edilen akim-potansiyel egrisi bir doniisiimlii
voltamogramdir. Doniisimlii voltametride potansiyel-zaman iliskisi (Sekil 2.14 a) ve

elde edilen tipik voltamogramlar Sekil 2.14 b’de goriilmektedir .
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Sekil 2.14  Doniisiimlii voltametride a) Potansiyel-zaman; b) Potansiyel-akim
egrileri.

Bu teknik prensip olarak redoks tepkimelerinin mekanizmalarin1 incelemek ve

bilesiklerin redoks 6zelliklerini karakterize etmek icin kullanilir. Ayrica; biyosentetik

reaksiyonlarin incelenmesinde ve elektrokimyasal olarak sentezlenen serbest

radikallerle ilgili calismalarda, ¢esitli komplekslerde ve organo metalik bilesiklerde

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

Doéniistimlii voltametri, rutin kantitatif analizlerde kullanilmadigi halde, 6zellikle
organik ve metal organik sistemlerde ylikseltgenme/indirgenme islemlerinin
mekanizma ve hiz ¢aligmalari i¢in dnemli bir aragtir. Bu yontem, elektrokimyasal

olarak belirtilebilen bir sistemin arastirilmasi i¢in secilen ilk tekniktir. Genellikle,
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dontlistimlii  voltamogramlar yukseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinda ara
tiriinlerin varhig: ile ilgilidir. Cogunlukla , bu teknikte kulanilan mikroelektrotlarin

tiretimi i¢in platin kullanilir.

AC Polarografisi

Alternatif akim polarografisinde (AC) damlayan civa elektroduna zamanla artan
dogru akim voltajina sabit ve kiicliik genlikli 1-50 mV siniizoidal bir gerilim (E,)
bindirilir (Sekil 2.15 a). Dogru akim indirgenmeyi saglayacak de§ere yavas yavas
cikarilirAncak eklenen alternatif akim etkisiyle, faraday akimi da alternatif karekteri
kazanir. Bu akim bir maksimum verir. Bu maksimumun bulundugu potansiyel,
yaklasik olarak dogru akim polarogramindaki E;» degerindedir. Bunun tiirevsel
polarografiden farki diger akimlarin tiirevlerinin alimmamis olmasidir. Plato
bolgesinde akim, potansiyel ile degisme gostermediginden alternatif akim sifira iner.
Boylece pik elde edilir (Sekil 2.15 b). Bu teknikte frekans baskindir Genellikle 50-
100Hz frekansina sahip alternatif potansiyelin genligi 10-20 mV’dur. Bu yontemle
Olclilen akim degeri (I,c), akimin alternatif kismidir ve bunun uygulanan Edc
degerine kars1 grafige gecirilmesiyle AC polorogrami [42- 44] elde edilir (Sekil
2.15).
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Sekil 2.15  Alternatif akim polarografisi a) potansiyel-zaman grafigi; b) Akim-
potansiyel grafigi

Siyirma analizleri

Siyirma  yontemleri eser elementlerin analizinde kullanilan olduk¢a duyarli
tekniklerdir [45, 46]. Bu tekniklerde etkili bir Onderistirme basamagi vardir.
Onderistirme ile elektrot yiizeyindeki derisim ¢ozeltidekine gore 10 - 1000 kat daha
artmig olur. Tayin smirlart da diger yontemlere gore 2-3 kat daha diistiktiir bu
nedenle dort ile altt metalin ayn1 anda 10"°M’dan daha diisik derigimleri gesitli

elektrolit ortamlarinda tayin edilebilir. Ustelik bu metodun cihazi pahali degildir.

Temelde siyirma analizleri iki basamaktan olusur. Ilkinde tayin edilecek madde
elektrot yilizeyinde indirgenerek ya da yiikseltgenerek biriktirilmesi saglanir.
Onderistirme islemi sirasinda ¢ozelti karistirilarak elektroaktif maddenin difuzyon ve
elektrostatik ¢ekimin yani sira konveksiyon yoluyla da elektroda ulasmasi saglanir
[47 -49]. Ikinci ise styirmanin yapildigi ve &lgiimiin alindigi basamaktir. Burada
elektrot yiizeyinde bulunan madde -elektrokimyasal olarak ters bir potansiyel
taramastyla yiizeyden siyrilir. Styirma voltametrisi elektrot yiizeyinde herhangi bir
sekilde biriktirilebilen elektroaktif maddeler i¢cin hizli ve duyarli ¢aligma imkani

saglar.
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Dikkate deger duyarligi, genis ugulama alanlar1 ve diisiik maliyetinden dolay1
styirma  analizleri analitik problemlerin ¢ogunun ¢6ziimiinde bu ydntemlerin
kullanilmasina sebep olmustur. Dogal sulardaki metal tiirlendirme ¢aligmalarinda,
endiistriyel islemlerin incelenmesinde, okyanus bilimi uzak ¢evresel 6rneklerin
incelenmesinde kullanilmaktadir [50- 52]. Ayrica siyirma analizleri ¢ocuklarin

kanlarinda bulunan kursunun takibinde kullanilabilen 6nemli bir tekniktir [53].

Styirma analizlerinin biriktirme ve Ol¢iim basamaklarimin yapisina goére farkh

versiyonlar1 vardir.

Anodik siyirma voltametrisi

Anodik siyirma voltametrisi (ASV)en yaygin kullanilan siyirma analizidir [54].
Metaller kii¢iik hacimdeki civa elektrot (ince civa film veya asili civa elektrot)
tizerinde indirgenerek onderistirme yapilir. Bu isleme Katodik biriktirme ad1 verilir.
Katodik biriktirme zaman ve potansiyel kontrollii olarak yapilir. biriktirme
potansiyeli en kolay indirgenen metal iyonunun potansiyelinden genellikle 0,3-0,5V
daha negatif bir potansiyel segilir.metal iyonlar1 civa elektroda difiizyon yada

karistirma ile ulasir ve civa lizerinde amalgam olusturarak indirgenir.
M" + ne+ Hg — M(Hg)
Biriktirme zamanin bitti§inde karigtirma durdurulur ve potansiyel anodik yonde

taranir ve indirgenmis madde yiikseltgenerek elektrottan siyrilir (Sekil 2.16). Bu

yontem genellikle metal iyonlarinin tayin edilmesinde kullanilir.
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Sekil 2.16  Anodik siyirma voltametrisi (a)potansiyel-zaman egrisi, (b) potansiyel-
akim egrisi

Katodik syyirma voltametrisi (KSV)

Katodik styirma voltametrisinde (KSV), ASV’den kii¢iik bir imaj degisikligi vardir.
KSV de analit anodik olarak biriktirilir, ters yonde potansiyel taranarak da siyirma
islemi gergeklestirilir. Styirma esnasinda indirgenen pik akimi kantitatif bilgi verir.
Bu teknikte calisma elektrodu inert degildir, dnderistirmenin olusumunda aktif bir
kisimdir. Civa ile ¢oziinmeyen tuzlar olusturan maddelerin varliginda, elektroda
pozitif bir potansiyel uygulanmasi, civa yiizeyinde ¢dziinmez bir film olusumuna
neden olur. Daha sonra, elektrot yiizeyinde biriken tuzun indirgenmesi i¢in negatif
yonde bir potansiyel taramasi (katodik tarama) yapilir. KSV de ¢alisma elektroduna

uygulanan potansiyel , maddenin yar1 dalga potansiyelinden daha pozitiftir.

Adsorptif styirma voltametrisi (AdSV)

Bu teknikte analizi yapilacak madde, metal iyonlar1 [55] elektrot yiizeyinde yiizey
aktif kompleks olusturur (Sekil 2.17) ve bu kompleksin elektrot ylizeyine adsorbe
olmasi yoluyla biriktirilir, daha sonra adsorbe olmus kompleksteki metal yada

kompleksin kendisi indirgenir (Sekil 2.17). Adsorpsiyon islemi elektroliz ile
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biriktirilemeyen 6nemli eser maddelerin analizinde bir Onderistirme adimi olarak
kullanilir. Klinik ve farmasétik 6nemi olan pek ¢ok organik molekiiliin tayininde
kullanilar. Adsorpsiyon siyirma voltametrisi ¢ok diisiik derisimlerdeki ¢esitli
inorganik katyonlarin tayininde de kullnilmaktadir. Bu uygulamalarda genellikle,
dimetilglioksim, katesol ve bipridin gibi yiizey aktif komplekslestiricilerle katyonlar

kompleksleri haline doniistiiriliir. Metodun tayin smir1 10° - 10™! M araligindadur.
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Sekil 2.17  Metal iyonunun (M™) uygun bir ligand (L) varliginda Adsorptif siyirma
voltametrisinde biriktirme ve siyirma basamaklari
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Sigir Karacigerinde Bulunan Iyonlarin Girisimlerin Gerceklestigi ve

Giderildigi Ortamlardaki Miktarlariin Tespiti ve Karsilastirilmasi

Karaciger, bircok eser elementin deposu olarak bilinir. Bu nedenle sigir cigeri de
potansiyel agir metal kaynagidir. Cigerde, elektrokimyasal [56] yada diger
yontemlerle [57] daha 6nce yapilmis ¢alismalarda Cd, Pb, Zn, Cu, Fe, Mo ve Se gibi
pek cok agir metal tayini yapilmistir. Ayrica agir metallerin sigir ve domuz
cigerlerinin loblarindaki farkli boliimlerinde farkli metabolizma sonucu olarak eser
element dagilimi ayni degildir [58]. Bu caligmada sigir cigerinin se¢ilme sebebi,

icerisinde Cd, Pb, Zn, Cu ve Se gibi iyonlar1 bir arada igeriyor olmasidir.

Herhangi bir numune i¢inde bulunan eser elementlerden bazilarinin aralarinda
etkilesim oldugu ve girisim yaptiklar1 daha 6nce yapilmis olan bazi ¢aligmalarda
tespit edilmistir. Bu girisimler ve etkileri hakkinda yapilmis ¢ok sayida ¢alisma

bulunmamaktadir. Mevcut olan ¢aligmalar agsagida verilmistir.

Bakir iyonlar1 varliginda eser miktardaki selenit iyonlarinin miktar tayini i¢in anodik
styirma voltametrisi ile yapilmis olan bir ¢alismada bakir iyonlar1 varliginda selenit
pikinin yiiksekliginin azaldig1 gozlenmistir. Ayrica daha pozitif bir potansiyelde bir
pik daha goézlenmistir. Yapilan calismalar sonucunda Cu(Il) ve Se(IV) arasinda
intermetalik bilesigin olustugu tespit edilmistir. Bu calismada, selenit iyonlarinin

miktar tayini Cu-Se intermetalik bilesigi piki lizerinden yapilmistir [59].
Yapilan bir ¢alismada selenit iyonu igin ii¢ pik gelistirilmistir [60]. 11k dnce selenit

0,0 V ve -0,2 V arasinda bir potansiyelde elementel hale indirgenmistir (Es 3.1).

Daha sonra -0,5 V civarinda H,Se ve en sonunda Hg-Se [61] olustugu belirlenmistir.

6H' + Se0s” + e’ Se(ads) + 3 H,O 3.1)



36

Cd**, Pb*", Zn*", Cu®*" gibi iyonlarmn Se(IV) iyonu varliginda, Se(IV) iyonuyla
etkilestikleri birbirleri ile girisim yaptiklar1 ve bu etkilesim sonucunda mevcut
iyonlarla Se(IV) iyonlar1 intermetalik bilesikleri [62] olusturduklar tespit edilmistir.
Bu iyonlardan yalniz birisinin Se(IV) iyonu ile ayn1 ortamda bulunmasiyla meydana
gelen etkilesim miktar tayininde gilicliik olusturmamaktadir. Ciinkii miktar tayini
olusan intermetalik bilesigin indirgenme piki {lizerinden yapilabilmektedir. Ancak,
numunede bu iyonlarin birden fazlast Se(IV) iyonu ile bir arada ise, her bir iyon
farkli oranda Se(IV) iyonu ile etkilesir. Ortamdaki mevcut iyonlarin ve etkilesim
sonucu olusan intermetalik (Cd-Se, Pb-Se, Cu-Se vb.) bilesiklerin indirgenme
piklerinin pik potansiyelleri {ist iiste ¢akisir. Bu nedenle bu iyonlar ayn1 ortamda iken
miktar tayinini dogru bir sekilde yapmak miimkiin olmaz. Bazi durumlarda
numunelerde iyonlar bulundugu halde (mevcut etkilesimden dolay1) bu iyonlara ait
pikler hi¢ godzlenmemektedir. Civa damlas1 iizerinde adsorplanmis elementel
selenden dolay1 ortamdaki kadmiyum, kursun, bakir vb. iyonlar daha pozitif

potansiyelde indirgenmektedir (Es 3.2).

Se(ads) + Cd*" < Cd-Se (3.2)

Yani Cd-Se intermetalik bilesigin olugsmasi esnasinda daha diisiik enerjili bir duruma
gecildiginden Cd(II) iyonunun indirgenmesi kolay (daha pozitif potansiyelde
indirgenmektedir) olmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda selenit iyonunun asitlik arttikca
daha kolay indirgendigi (daha pozitif potansiyelde), mevcut iyonlarla, olusan
intermetalik  bilesiklerin daha zor indirgendigi (daha negatif potansiyelde)
saptanmustir. Bu nedenle yukaridaki esitlikte [Se(ads) + Cd*" < Cd-Se] Se(IV) iyonu
degil, Cd*" iyonlari indirgenmistir. Ayrica Se(ads) + Cd*" < Cd-Se reaksiyonunun

bir yiizey adsorpsiyon reaksiyonu oldugu gézlenmistir [62].

Biyolojik materyallerdeki selenit iyonlarinin tayini styirma voltametrisiyle, dogrudan
kalibrasyon yontemi kullanilarak yapilmistir. Selenitin, ortamdaki iyonlardan
etkilendigi ve styirma pikinin net gdzlenemedigi belirtilmistir. Caligmalar sonucunda

bakir, kursun, kadmiyum, ve c¢inko gibi selenitle etkilesen iyonlarin bulundugu
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ortamda potansiyel taramasi1 sonucunda olusan kalibrasyon egrisiyle selenitin miktar

tayini yapilmistir [63].

Kirli sularda diferansiyel puls polarografisi yontemi kullanilarak seyreltik asit
¢oOzeltisi igerisinde selenitin duyarl adsorpsiyon piki eldesiyle 2-100 pg/L araliginda
bulunan Se (IV)’iin miktar tayini yapilmistir. Bu calismada Chelex-100 recinesi
kullanilarak selenit (IV) iyonlartyla etkilesen agir metal iyonlart (Cu(ll) iyonlar
gibi) uzaklastirilmistir [64].

Yagmur suyunda diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi yontemiyle, ¢inko,
kadmiyum, kursun ve bakir iyonlarinin miktar tayini yapilirken, katodik siyirma
voltametrisi yontemiyle ise Se(IV) iyonlarinin miktar tayinleri yapilmistir. 0,2 pg/L
selenit ¢ozeltisinin siyirma pikine diger metal iyonlarinin etkisi incelenmistir. Bu
cozeltiye 10 pg/L miktarindan daha fazla miktarlarda bakir, ¢inko ve arsenik gibi
iyonlar eklendiginde, selenitin styirma pik yliksekliginde bir degisme olmazken
(pH=2 HCI ortam1), kadmiyum veya kursunu 2 pg/L’sinin derisiminde %10 azalma
gozlenmis ve 10 ng/L kadmiyum ve kursun varliginda selenit iyonu derisiminin %40

oraninda azaldig tespit edilmistir [65].

Kanda selenit ve kursun iyonlarimin ayni zamanda tayinleri diferansiyel puls
polarografisi yontemi ile yapilmistir. Bu calismada selenit ve kursun iyonlarinin
etkileserek olusturduklar1 Pb-Se intermetalik bilesigine ait pikten yararlanilarak

iyonlarin miktar tayini gergeklestirilmistir [66].

Diferansiyel puls polarografisi yontemiyle yapilan bir calismada [67] konserve
numunesinde Sn(I[) miktar tayini yapilmistir. Yapilan calismada konservedeki
kalayin selenit iyonlar ile etkilestigi ve bu iyonlarin aralarinda intermetalik bilesik
olusturduklarin1 gozlenmistir. Bu sartlarda kalayin tayini i¢in ortama asir1 selenit
iyonu eklenerek ortamdaki kalayin hepsinin Sn-Se intermetalik bilesigini olusturmasi
saglanmig ve standart Sn(II) iyonu eklemeleri yapilarak, Sn-Se bilesigi pik
yiiksekligindeki artigtan faydalanilarak kalay iyonlari miktar tayini yapilmigtir.
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Kanda selenitin tayini i¢in katalitik hidrojen dalgas1 [68] kullanilmistir. Bu katalitik
pik selenit ve molibden iyonlar1 varliginda, pH=1-4 farkli tampon araliklarinda -1,1
V’da elde edilmistir. Bu yontem uygulanarak 1mL kanda 620 + 44 pug L™ selenit
tayini gerceklestirilmistir [69].

Yaptigimiz yitksek lisans ¢alismamizda Cd**, Pb*", Zn**, Cu**, Cr*" iyonlarnm
Se(IV) iyonu ile mevcut etkilesimlerin gézlenmedigi ortam sartlar1 arastirildi [70].
Selenit iyonlar1 yaninda diger elementlerin tayinlerinde hangi ortamlarda ne derece
hata yapildig1 tespit edildi. Ayrica bu calismada pH=8,5 0,IM NaAc elektroliti
ortaminda, 100 kat Se(IV) iyonlar1 varliginda, Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu®’ iyonlarinin

selenitle etkilegsmedikleri (aralarinda intermetalik bilesik olusturmadiklari) belirlendi.

Bu caligmada etkilesimin onlendigi pH=8,5 0,IM NaAc elektroliti ortaminda
iyonlarin miktar tayininin yapilmast amaci ile herhangi bir gercek numunede
calisilmasi amaglandi. Eser element tayini yapilacak numune igerisinde, Cd, Pb, Cu,
Zn, Se iyonlarin1 bulunduruyor olmasi 6nemli idi. Bu nedenle daha dnce yapilmis
caligmalardan [71] yararlanilarak igerisinde bu iyonlar1 bulunduran sigir cigerinde

calisilmas1 amaglandi.

Sigir cigerindeki Cd, Pb, Zn, Cu’in miktar tayinleri, hem selenitle girisim yaptiklar
ortamda, hem de girisimin Onlendigi ortam sartlarinda yapildi. Ayrica selenitle
etkilesim yapan iyonlarin miktar tayinleri yani sira, Fe(Ill), Ti(IV) gibi iyonlarin

tayinleri de tespit edildi.
3.2. Siilfit iyonunun Dogrudan ve Dolayh Tayini

Siilfitler yiyeceklerde koruyucu olarak kullanilirlar. Kiikiirtli bilesikler (kiikiirt
dioksit, stilfiir, hidrojen siilfiir ve metabisiilfit) yiyecek iiriinlerinde antimikrobial
etkin antioksidan ve bozulmayi Onleyici madde olarak kullanilir. Bakterilerin

bliylimesini engeller, C vitamininin korunmasini saglar [72].
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Kiikiirt igeren yiyeceklere 6rnek olarak kuru meyveler, kuru sebzeler, biskiiviler, jole

(jelatin)ler, hardal ve sarap ornek olarak verilebilir.

Kayis1 yiiksek miktarda seker, nisasta, protein, pektin, pektoz seliiloz, organik
maddeler, vitamin A, B, B, C, E, P, PP, Folik asit, az miktarda K, COs, P,Os, CO,
daha az miktarda Na,O, CaO, MgO, Fe,O;, ve eser miktarda Zn, Al ve Cu
icermektedir. Kayist potasyum ve vitaminlerden B karoten yoniinden ¢ok zengindir.
Vitamin A viicudu ve organlar1 saran epitel doku ve goziin saghigi, kemiklerin ve
dislerin gelisimi ile sagligi, kemiklerin ve dislerin gelisimi ile sagligi, endokrin
bezlerinin c¢aligsmasi i¢in gereklidir. 200-250 gram kayis1 diyeti yeteri kadar yag
iceriyorsa gilinliik vitamin A tliketiminin 1/3’iinii karsilayabilir. Ayrica kayisinin
sodyumca fakir, potasyumca zengin olusu bazi 6zel diyetlerin diizenlenmesinde
yardime1 olabilir. Sodyum ve potasyum viicut sivilarinin ozmatik basinci ve asit baz
dengesi i¢in gereklidir. Viicutta sodyum birikimi ddemlere yol agar. Potasyum
yetersizliginde glikojen yetersizligi goriiliir. Kayist Sodyumun kisitlanmis diyetlerde
mesela konjestif kalp yetmezliginde, bobrek hastaliklarinda, asit toplanmasi gereken
hepatit, siroz ve uzun siire kartikosteroit tedavi goren kisilerde kolaylikla
kullanilabilir. Amerika Yiyecek ve ilag yonetimi yiyeceklerdeki siilfit miktarinin 10

ppm’den yliksek olmasi durumunda belirtilmesini istemistir [73].

Kaywsimin kiikiirtleme iglemi (islimleme)

Hasat edilen kayisilar sandik, sepet veya meyve kasalari ile kiikiirtleme odalarinin
bulundugu sergi yerlerine taginarak 12-15 kg'lik kasalar igerisinde kiikiirtleme islemi
icin kiikiirtleme odalarina (islim odasi) yerlestirilmektedir. Kiikiirtleme odalar
genellikle 2.40 x 2,40 x 2.20 metre ebatlarinda yapilmaktadir. Kiikiirtleme sirasinda
bir ton kayisiya ortalama olarak 2-4 kg kiikiirt kullanilmaktadir. Kiikiirtleme islemi
8-12 saat slirmektedir. Kiikiirt yakilmakta ve olusan SO, gazi kayisi ¢ekirdegine
isleyinceye ve meyve agildiginda meyve etinde beyaz damar kalmayincaya kadar
kiikiirtleme islemi devam etmektedir. Genelde kiikiirtleme islemi iki kez

tekrarlanmakta ve yaklagik bir giin siirmektedir.
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Kiikiirtleme isleminden sonra kayisilar stk dokunmus bezler iizerine serilerek gilineste
2-3 giin kurutulmaktadir. Belirli bir kurumadan sonra biitiin kayis1 meyveleri
toplanarak golge yerine getirilmekte ve el ile gekirdekleri ¢ikarilarak yorede "patik
yapma" da denilen sekil verme islemi yapilmaktadir. Tekrar kurumasi i¢in meyveler
yine giines altinda bez veya naylon iizerine serilerek kurumaya birakilmaktadir. Bu
sekilde yine 2-3 giin giineste kalan meyvelerin nem igerigi % 20-23'e inceye kadar
bekletilir ve kuruyunca toplanarak depolanmak amaciyla kapali bir mekana

gotiiriillmektedir.

Giin kurusu da denilen dogal kayisilar hasattan sonra kiikiirtleme islemine tabi
tutulmadan sergi yerlerinde dogrudan toprak yiizeyine serilmektedir. Meyvede % 10-
15 nem kalincaya kadar kurutulan meyveler toplanarak c¢ekirdekleri c¢ikarilmakta

sekil verildikten sonra depolanmaktadir.

Tiirkiye'de uygulanan kuru kayisi iiretim teknolojisi ile diinyadaki diger teknolojiler
arasinda 6nemli bir fark yoktur, ancak yontemler degismektedir. Bunlar arasinda en
onemlileri; hasadin el ile toplanmasi veya makinali hasatin yapilmasi, ABD,
Avustralya ve Giliney Afrika Cumhuriyeti gibi iilkelerde kiikiirtleme ve kurutma
kerevetlerde yapilmaktadir. Yine ABD'de bazi kayis1 isletmelerinde kayisi
kiiklirtleme islemine tabi tutulmadan veya kiikiirtlendikten sonra suni giines
kurutucularinda kurutulmaktadir. Gerek kayisinin el ile toplanmasi ve gerekse suni
kurutma tesislerinde kayisinin kurutulmasi hijyenik bakimdan temiz ve kaliteli {iriin
eldesi icin ¢ok uygun olmasina karsilik kuru kayist iiretim maliyetini bir hayli

artirmaktadir.

Uriin standartlart

Kuru kayisi serbest ihracat kapsaminda olup ihracati zorunlu standarda tabi olan
tiriinlerimiz arasinda yer almaktadir. TS 485 nolu kuru kayisi standardi 1.8.1993
tarihinde yliriirliige girmis ve yalnizca ihracatta zorunlu uygulamaya konulmustur.
Kuru kayisida standarti belirleyen iki kalite 6zelligi vardir: bunlar SO, kalint1 miktar1

ve nem oranidir. 16.11.1997 tarihinde Resmi Gazetede yayinlanarak yiiriirliige giren
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Tirk Gida Kodeksine gore kuru kayisida siilfit oranien ¢ok 2000 ppm ve nem orani

% 25 olarak belirlenmistir.

Siilfit tayini i¢in yapilan bazi ¢aligmalart asagida verilmistir.

15°C de hava iginde 5 mg/m’ SO,, asit yagmurunu gésteren bir parametredir. Bu
nedenle SO, ¢evresel kontroliin saglanmasinda kullanilir. Siilfit baz1 bireylerde astim

gibi rahatsizliklara, ve 6limlere neden olmaktadir [74, 75].

Gidalarin saglikli olup olmadiginin arastirilmas: 6nemlidir. Gida endiistrisinde, ham
ve islenmis yiyeceklerin yapisindaki maddelerin agiklanmasi i¢in ¢esitli analizlere
ihtiyag  vardir. Sadecka ve Polonsky yiyeceklerde bulunan inorganik
katyonlarm(amonyum, alkali ve alkali metaller ve eser elementler) ve inorganik
anyonlarin (siilfat, siilfit, fosfat, nitrat ve nitrit) tayinlerini kapiler elektroforez
yontemi ile gerceklestirmislerdir [76]. Sadecka ve Polonsky gozlenebilme sinirini 5

mg/ kg olarak tespit etmiglerdir. Bu sonug titrimetri yontemiyle desteklenmistir.

Pizzoferrato ve arkadaslar1 yiyeceklerdeki serbest ve bagl siilfiti birbirinden ayirmak
(fraksiyon) i¢in yenilenmis Monier-Williams metodunu kullanmislardir. Bu iki
fraksiyonda HPLC (indirect-photometry) ile siilfit tayini yapmislardir [77]. Bu
yontemle SO;’in goézlenebilme smirinin 5-10 ppm araliginda oldugunu tespit

etmislerdir.

S.de Marcos ve arkadaslar1 organik iletken bir polimer olan polyanilin yardimiyla
stlfitin tayin edilebildigi yeni bir yontem gelistirmistir. Polyanilin’in 550 nm’deki
absorbans: siilfit derisimine gore degismektedir. Polyanilin filmlerini 0,5mg/L siilfit
derigsimleri i¢in en az 10 6l¢lim i¢in kullanmislardir. Daha yiiksek derisimdeki siilfit
derisimleri i¢in 5 Olglim alabilmiglerdir. Her bir Olgiim icin farkli filimler
kullanmiglar ve siilfitin derisimi 1,5 mg / L den 0,025’e degisen Olgiimlere sistem
lineer cevap gostermistir. Bu yontemi sarap numunesine uygulayarak siilfit tayini

yapmislar sonuclar1 iyodometrik titrasyonla karsilastirmiglardir [78].
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Abdel-Latif’in yapmis oldugu bir ¢alismada siilfit iyonlarinin amonyak varliginda o-
ftalaldehit ile olusturdugu koyu mavi renkli kompleksin absorbansindan yararlanarak

5 x 10 ®M’a kadar siilfitin tayinini yapabilmistir [79].

Decnop-Weever ve Kraak, fotometrik akis enjeksiyon (FIA) analiz yontemini
kullanarak sarapta siilfit tayini yapmislardir. Bu yontem, indikatdr ¢ozeltisinin igine
SO, serbest birakildiginda indikator c¢o6zeltisinin absorbansindaki degisikligin
dlgiilmesine dayanir. indikatdr olarak bromokresol yesili kullamlmustir. Gelistirilen
metodun 1-20 mg/L arahiginda siilfit derisimine uygulanabildigi bulunmustur.
Gozlenebilme sinir1 ise 0,1mg/L olarak belirtilmistir. Bu yontem iyodometrik

titrasyonla desteklenmistir. Sarapta uygulamasi yapilmistir [80].

Qin ve arkadaglar1 yiikseltgeyici olarak pemanganatin immobilize edildigi duyarli
riboflavin fosfat igeren anyon degistirici kolan kullanilarak, siilfit tayini i¢in bir
reaktifsiz kemiliiminesans (CL) flow sensér hazirlamiglardir. Siilfit dogrudan
immobilize edilen maddelerle CL reaksiyonuna duyarlidir. Bu yontemle siilfitin 0,1-

100 mg/L araliginda tayini yapilabilmektedir [81].

Garber ve Wilson atmosferdeki SO,’in tayinini diferansiyel puls polarografi
yontemini kullanarak yapmislardir. Garber havadaki SO,’i dimetilsiilfoksit ¢ozeltisi
icinde tutmus ve polarogramini alarak havadaki SO, miktarini tespit etmislerdir. LiCl
destek elektroliti i¢cinde dimetilsiilfoksit kullanarak SO;’in -0,7, -0,8 V civarindaki
pikini gozlemislerdir [82]. Bu yontemle havadaki SO;’nin 0,1ppm’e kadar tayini
yapilabilmistir.

Somer ve Kogak’in DPP ile yapmis oldugu ¢alismada havadaki SO, miktarinin tayini
gerceklestirilmistir.  Bu c¢alismada SO, ile selenit arasindaki reaksiyondan
yararlanilmistir. Derisimi bilinen selenit c¢ozeltisi icerisinden 10 dakika hava
gecirilmis. Selenitin havadaki SO, ile reaksiyona giren miktar1 DPP ile bulunmustur.
Selenit ve SO, arasindaki reaksiyondan faydalanarak havadaki SO, miktar1 tespit

edilmistir [83]. 1 x 10”°M siilfit tayini yapilabilmistir.
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Anita ve arkadaslar1 donilisimlii voltametri yonteminde, camsi1 karbon elektrot
kullanarak yapmis olduklar1 calismada, siilfit iyonlarimin pH=3" te -0,6 V'da bir
indirgenme pikine sahip oldugunu tespit etmislerdir [84].

Petrol numunesindeki stilfit ve tiyosiilfat, petrolden ekstraksiyon yolu ile alinmis ve
durgun civa elektrot kullanilarak siilfit ve tiyosiilfatin = -0,6 V'daki

yiikseltgenmesinden yararlanarak miktar tayinleri gergeklestirilmistir [85].

Umiker ve arkadaslar1 tarimda ve ¢evrede kullamilan kiikiirt tiirlerinin tayinleri
gerceklestirmislerdir [86]. Diferansiyel puls polarografisi kullanilarak siilfitin-0,6
V’daki yiikseltgenme dalgasindan yararlanarak siilfitteki kiikiirdiin miktar tayinini

yapmuslar. Siilfitteki kiikiirdiin tayin sinirin1 4,7x10°M olarak tayin etmislerdir.

Kagit hamurundaki kiikiirtlii bilesiklerin (merkaptan, tiyosiilfat, siilfat ve siilfit)
miktar tayini polarografik olarak yapilmistir. Diferansiyel puls polarografisi ile
kiikiirtli  bilesiklerin civa {iizerinde yiikseltgenmesinden faydalanarak tayin

yapilmustir [87]. 5 x 10™ M siilfit tayini yapilmustir.

Kobalt penta siyanonitrozildemir modifiye camsit karbon elektrotta (CoPCNF)
stilfitin elektro katalitik olarak ylikseltgenmesi ¢alisilmistir. CoPCNF filmler, 0,5M
KNO;3; c¢ozelti ortaminda camsi karbon elektrot iizerinde siilfitle, miikemmel
elektrokatalitik aktivite gosterir. Bu yontemle siilfit iyonlariin gozlenebilme siniri

3x10°M olarak tespit edilmistir [88].

Nikel penta siyanonitrozildemir modifiye camsi karbon elektrotta (NiPCNF) siilfitin
elektro katalitik olarak yiikseltgenmesi calisilmistir. Donilistimlii voltametri ile ve
amperometrik olarak siilfit tayini yapilmistir Bu yontemle siilfit iyonlarinin

gbzlenebilme sinirt 3x10°M olarak tespit edilmistir [89].

Sarapta SO, genellikle ya doymamis bilesiklere bagl, fenolik olusumlarda ya da
HSOy5’, SO32', SO, seklinde bulunur. Saraptaki SO;’nin tayininde g¢esitli yollar

kullanilabilmektedir. Monier-Williams metodunda saraptaki SO,, numune peroksitle
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muamele edilerek siilfirik aside doniistiiriiliir. Ardindan geleneksel yolla tayin yapilir
[90]. Bu yontem uzun zaman aldigindan ve dogrulugunun az olmasi nedeniyle rutin
analizlerde c¢ok kullanilmaz. Endiistride genellikle “Ripper metodu” adi verilen,
iyodometrik titrasyon tercih edilir. Serbest SO, tayini i¢in Ornek asitlendirilerek
olusan siilfiirdz asit nisasta varliginda standart iyot ¢ozeltisi ile tayin edilir. Toplam
SO;’nin tayini i¢in ise ornek oncelikle sodyum hidroksitle muamele edilerek bagli
SO, serbest birakilir. Ardindan iyodometrik titrasyonla tayin yapilir. Ripper
metodunda saraptaki organik bilesiklerle iyodun girisim etkileri giderilemediginden
bu yontem tayin igin tavsiye edilen bir yontem degildir [91]. Saraptaki serbest ve
toplam siilfit igerigi sarabin kalitesini belirler ve rutin olarak sarap laboratuarlarinda

tayinleri yapilir [92].

Sarapta, elektroforez [76, 93], spektrofotometrik yontem [78], yliksek performansli
stvi kromatografisi (HPLC) [77], kolorimetri [81, 94], kondiiktometri [95] gibi

yontemlerle siilfit tayini yapilabilmektedir.

Marian ve arkadaslar saraptaki toplam siilfitin tayini i¢in sarab1 bazik hale getirerek
bagli siilfitin de serbest hale ge¢cmesini sagladiktan sonra H,O, ile siilfata
yiikseltgemislerdir. Siilfatin tayini ise Zone - elektroforez (ZE) ve izotaktoforez (ITP)
yontemleriyle yapilmistir [90].

McLeod ve arkadasi liziim suyu ve saraptaki serbest ve toplam siilfitin tayinini
iletkenlik Olcerek yapmislardir. Sarap numunelerindeki SO,’i hem 1s1 hem de hava
akimini kullanarak distillemigler ve iiriin olan SO;’1 peroksit ¢ozeltisine gondererek
siilfiirik aside doniistiirmiislerdir. iletkenlik olgiilerek 1-300 mg / L SO, tayin
edilmistir [95].

Bu calismada siilfitin polarografik davranislarinin incelenmesi, Diferansiyel puls
polarografisi yontemi ile dogrudan ve selenit ile dolayli tayininin yapilmasi i¢in
dogru ve duyarl yontem gelistirilmesi amaclandi. Gelistirilen yontem kayis1 ve sarap

numunelerine uyguland.
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3.3. Nitrit Iyonunun Dogrudan ve Dolayh Tayini

Gida sektoriinde degisik iiretim tekniklerinin gelismesi, mevsimlik gidalarin yilin her
doneminde tiiketimi egiliminin artmasi, {iriin ¢esitliligi ve kalitede standardizasyonun
gerekliligi, gida katki maddelerinin kullanimini zorunlu hale getirmistir [96]. Bu gida
katki maddelerinden olan nitrat ve nitrit; sucuk, sosis, salam ve pastirma gibi
kiirlenmis et iirlinleri ve balikta renk, tat, koku ve goriiniim yoniinden arzu edilen
nitelikleri verebilmek ve mikrobiyal kararliligi kontrol amaciyla yaygin olarak
kullanilmaktadir [97]. Diinya Saglik Orgiiti (WHO) tarafindan kabul edilebilir
giinliik nitrit miktar1 yaklasik 60 kg olan bir insan i¢in 8mg’dir [98].

Insanlar nitrat ve nitriti beslenmeleri sirasinda disaridan aldiklar1 sebze, su ve
kiirlenmis etlerle viicutlarina almaktadirlar [99, 100]. Cevrede nitrat ve nitrit
nitrifikasyon iglemleri esnasinda retilir. Toprak bakterileri tarafindan
gerceklestirilen nitrifikasyon islemleri sirasinda amonyagin yiikseltgenmesiyle nitrit
ve nitrat iyonlar1 olusur. Toprakta kullanilan giibrelerde nitrat tuzlar1 bol miktarda
bulunmaktadir. Nitrat denitrifikasyon bakterileri tarafindan nitrite indirgenebilir.

Insan bagirsaginda nitratin bu yolla nitrite indirgenmesi énemli bir islemdir [101].

Son yillarda iilkemizde ve diinyada degisen yasam kosullari ve beslenme
aligkanliklarina bagli olarak hazir gidalara talep artmistir. Bu arastirma kapsaminda,
tilkemizde ve diinyada yaygin olarak tiiketilen sosis nitrit diizeyi yoniinden
incelenmistir. Nitrit, sosisin giizel goriinmesi, dayanikliligin1 artirmasi gibi
nedenlerden dolayr katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Fakat nitritin fazlasi
viicutta nitroz aminlere doniiserek kansere sebep olmaktadir. Bu nedenle nitritin
yiyeceklere eklenen miktarinin,izin verilen sinir1 agmamasi insan sagligi acisindan
onemlidir. Bu nedenle nitrit, yasalarin 6ngordiigii sinirda ve teknolojinin gerektirdigi

miktarlarda kullanilmas1 gereken bir maddedir.
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Uriin standartlari

Ulkemizde gerek Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi gerekse Tiirk Standart'larinda
kiirlenmis et iriinleri ve et konservelerine hamur halinde iken katilacak nitrit
miktarinin ise NaNO; cinsinden 150 mg/kg't gegmemesi, KNO, cinsinden ise

yaklagik 190 mg/kg’ gecmemesi gerektigi bildirilmektedir.

Nitritin son yillarda spektroskopik [102 - 105], kromatografik [106, 107], FIA-
CL(Flow injection analysis-Chemiluminescence) [108, 109] ve elektrokimyasal
yontemlerden amperometri [110],voltametri [111, 112], polarografi [113 - 116] gibi

yontemlerle tayinleri yapilabilmistir

Miranda ve arkadaslarinin yaptig1 spektrofotometrik bir ¢alismada, Griess reaksiyonu
olarak bilinen Vanadyum(IIl) ile nitratin indirgenmesinden olusan nitritin tayinini
gerceklestirmigler ve serum numunesinde (4,9 £ 1,2) uM NO; tayini yapmiglardir
[103].

Beda ve Nedospasov nitrit miktarinin asir1 bulundugu bir ortamda nitratin tayininin
dogru olarak yapilamadigini bulmuslar ve siilfamik asitle, nitriti uzaklastirmislardir.
K. M. Mirandanin gergeklestirdigi Gress reaksiyonundan yararlanarak nitrati,
Vanadyum(III) ile nitrit iyonlarina indirgemis ve nitratin tayinini spektrofotometrik

olarak gerceklestirmislerdir [104].

Manzoori ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada asidik ortamda bromat
varliginda karminik asit tersinmez olarak yiikseltgemislerdir. Bu yiikseltgemeyi ultra
eser miktardaki nitritin varhi§inda daha da arttirmislar. Bundan faydalanilarak
karminik asidin 490nm’deki absorbansindaki azalma Oolgiilerek spektrofotometrik
olarak nitrit tayinini ger¢eklestirmislerdir. Bu yontem kullanilarak nitritin 0.2-
14ng/mL arasinda kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Gézlenebilme sinir1 0.04ng/mL’dir.

Onerilen yéntem yagmur ve nehir suyundaki nitrit tayini i¢in uygulanmustir [105].
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Isildak ve Asan tarafindan iyon kromatografisi yontemiyle ¢esitli katyon ve anyonlar
ayrilmis ve miktar tayinleri gerceklestirilmistir [106]. Potasyum, rubidyum, silisyum,
talyum(I), nitrit, nitrat ve bromiir i¢in gelistirilmis metodun tayin sirlari ppm
diizeyindedir. Gelistirdikleri yontemi nehir, deniz ve musluk suyu oOrneklerine

uygulamislardir.

Ferreira ve Silva hamdaki nitrit ve nitratin ard arda tayini icin ters faz iyon
karomatografisi HPLC yontemini kullanmiglardir. Ayirma islemi yiiksek saflikta Cig
kolonu kullanilarak nitrit ve nitratin gozlenebilme sinir1 0,019 ve 0,050 mg/ kg

olarak bulmuslardir [107].

Cox tarafindan nitrit ve nitrat iyonlar1 azot monoksite Nal yardimi ile indirgenmis,
olusan azot monoksit ozonla reaksiyona sokularak nitrit ve nitratin tayinleri
kemiliiminisans yontemi kullanilarak yapilmistir. Bu yontemle nitritin gézlenebilme

smir1 0,05ug/L olarak belirlenmistir [108].

Caetano da Rocha ve arkadaslar1 Tetraruthenated kobalt porphidrin/(meso-tetra(4-
sulphonatephenyl) porphyrinate ¢inko(Il) filmleri elektro ylizdiirmeyle bir araya
toplanmis ve camsi karbon elektrodu yiizeyine kaplayarak elektrodun modifikasyonu
yapmuslardir. Bu indikatdr elektrot bir akis injection konfigiirasyonu iginde nitritin
gozlenebilme sinir1 0,1pM olarak belirlenmistir. Bu yontemi mineral suyunda,

tiikkiiriikte ve tuzlanmus et deki nitrit ve nitratin tayini i¢in kullanmislardir [110].

Wen ve Kang’in yapmis oldugu bir ¢alismada cams1 karbon (GC) elektrot, polimerik
nikel tetraminoftalosiyanin (p-NiTAPC) film ile kaplanarak amperometrik nitrit
sensoOrii gelistirilmistir. Gozlenebilme sinir 1x10"M olarak tespit edilmistir. Sensor

nitrite dogru hizl bir tepkime sergilemistir [111].

Guanghan ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢aligmada trimetilamonyum bromiir
(CTMAB)’in varliginda, nitrit tayini anodik siyirma voltametrisi yOntemiyle
gerceklestirilmistir. Metod, CTMAB-nitrit kompleksinin B-R tomponu(pH=3.6-4)

elektrolitinde cams1 karbon elektrot iizerinde biriktirilip sonra da yiikseltgenmesine
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dayanmaktadir. Gelistirdikleri yontemi su ve et iirlinlerinin tayininde kullanmislardir

[112].

Pradeep ve Rakesh’in yapmis oldugu c¢alismada dogal sulardaki eser miktardaki
nitrat miktarinin tayinini DPP yontemini kullanilarak yapmuglardir. Nitrat iyonlari
Zr(IV) varliginda katalitik bir pik vermistir bundan yararlanarak nitrat tayinini
yapmuslardir. Nitrit iyonlarmi siilfamik asit yardimiyla nitrata dontstiiriip toplam
tayin yapip aradaki farktan nitritin tayini yapmislardir. Nitrat ve nitritin gdzlenebilme

sinirlarini sirastyla 0,10pg/mL, 0,003pg/mL olarak tespit etmislerdir [113].

Holak ve Specchio DPP ile ard arda nitrit ve nitratin tayinini gerceklestirmislerdir.
Elektrolit ¢ozeltisi olarak difenilamin igeren HCIO4 ¢ozeltisi kullanmiglardir. Nitriti
seyreltik H,SO,’lii  ortamda, nitarati ise derisik H,SO4’lii ortamda NO’e
indirgemigler ve NO’in  difenilaminle reaksiyonu sonucunda  olusan
difenilnitrozaminin elektroindirgenmesinden yararlanarak NO,” ve NO; 1 tayinini
yapmuislardir [114]. Nirtrit ve nitratin 2 x 10° M tayinin sirasiyla relatif standart

sapmalar1 % 2,8 ve 4,9 olarak bulmuslardir.

Sadallah ve Akrawi DPP ile eser miktardaki nitritin tayini i¢in, o-, m-, p-
aminobenzoikasitin kullanarak yontem gelistirmiglerdir [115]. pH’s1 1,4 olan ¢ozelti
hazirlanmis ve i¢ine o-, m- veye p-aminobenzoikasitin ¢ozeltilerinden ilave edilip
polarogrami alinmis ve gozlenen akim artik akim olarak kaydedilmistir. Bu ¢6zeltiye
belli bir miktar nitrit eklenmis ve okunan akim kaydedilmistir. Ve ilk basta
kaydedilen akimdan c¢ikartilarak nitritin akimi bulunmustur. Standart ekleme
yontemiyle nitrit tayini yapilmistir. Nitritin ¢alisma araliklar1 p-aminobenzoikasitin

diazotisationundan 8,68 x 10 — 4,34 x 10° M olarak bulunmustur.

N-(1-Naphthyl)etielndiamin ile birlestirilerek, diisiik pH’da siilfanilik asitile
diazotisationdan sonra nitritin  sub-mikromolara kadar tayini DPP ile
gerceklestirilmistir. pH=2’de 0,01M potasyum dihidrojen fosfat elektrolit olarak
kullanilmistir. Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot kullanilmis ve pik

potansiyeli +0,02 V olarak tespit edilmistir [117].
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Bu c¢alismada nitrit iyonlarinin dogrudan ve siilfitle olan kantitatif reaksiyonlarindan
yararlanarak dolayl tayinleri yapilmistir. Nitrit iyonlarinin DPP ile tayini i¢in daha
once yapilmis calismalarda dogrudan nitrit tayini hi¢ yapilmamistir. Hep bazi
maddelerle verdikleri katilma reaksiyonu sonucunda olusan {riinlerinden
yaralanilarak tayin yapilmistir. Bu katilma reaksiyonlarimin tam olup olmadiginin
kontrol edemezlerken, bu c¢alismada nitritin stilfitle verdigi reaksiyonun tamligini
aldigimiz polarogramlarla belirleyebildik. Calismamizda nitritin hem dogrudan hem
de siilfitle olan kantitatif reaksiyonunu kullanarak tayin yaptik. Bizim ¢alismamizda
gelistirdigimiz yontemler gercek sosis numunesine uygulandi. Literatiirdeki
calismalarin biiylikk c¢ogunlugunda ise gelistirilen yontemler numunelere eklenen

nitritin geri kazanim c¢aligmalaridir.

3.4. Polarografik Calismalarda Selen(IV) ve Krom(VI) iyonlar1 Arasinda

Goriilen Girisim Etkilerinin Incelenmesi ve Giderilmesi

Daha once HAc-NaAc elektroliti ortaminda ¢esitli pH’larda yapilmis c¢alismalarda
selenit iyonlarinin Cd2+, Pb2+, Zn2+, Cu2+, cr* iyonlariyla etkileserek intermetalik
bilesik olusturduklar1 tespit edilmistir [59, 60, 62, 66, 67, 70]. Somer ve T. Yilmaz’in
yapmis olduklar1 ¢alismada Cd*", Pb**, Zn*", Cu** iyonlarinin pH=8,5 0,1M NaAc
elektroliti ortaminda 50 kat selenitle bile etkilesmedigi belirlenmistir [70]. Buna
karsin ayni ¢alismada Cr(VI) iyonlarinin, selenitle etkilesimi pH=8,5 10mL NaAc

elektroliti ortaminda giderilememistir.

Selenit ve diger agir katyonlardan (Cd, Pb, Se vb.) bazilari1 yapisinda bir arada
bulunduran herhangi bir maddede Cr(VI) iyonlarmin tayininin dogru olarak
yapilabilmesi i¢in selenitle Cr(VI) iyonlar arasindaki bu etkilesimin giderilmesi son
derece Onemlidir. Bu calismada ise Cr(VI) iyonlar ile Se(IV) iyonlar1 arasindaki
etkilesimin giderildigi ortam sartlar1 arastirilmis ve etkilesimin giderildigi sartlarda
miktar tayini gerceklestirilmistir. Ayrica gelistirilen yontem Gerede c¢ayimna

uygulanarak krom tayini yapilmistir.
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Hassan ve arkadaglar1 tris  (2,2°-bipyridyl)rutenyum(Il)’nin  Cr(VI) ile
reaksiyonundan yararlanarak akis enjeksiyon analiz yontemiyle Cr(VI)’nin tayinini
yapmiglardir. Rutenyum (II)’nin 595nm’deki emisyon piki, Cr(VI)’nin derisiminin
bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak artmigtir. Cr(VI)’nin gozlenebilme siniri

33ng/mL olarak belirtilmistir [117].

Camsi karbon elektrot ylizeyine elektro biriktirme yontemiyle piridin uyarilmis sol-
jeller baglandi. Protonlanmis filmler Cr(VI) ¢ozeltisine maruz birakildiginda Cr(VI)
anyonlar elektrot ylizeyinde deristirildi. Kare dalga voltametrisi kullanilarak Cr(VI)
tirleri Cr(Ill)’e indirgendi ve 0,17V’da bu indirgenmeye ait pik gozlendi
gozlenebilme sinir1 ppb diizeyindedir [118].

Bas katalitik adsorptif siyirma voltametrisi (CAdSV) yonteminde ¢alisma elektrodu
olarak yenilenebilir civa film giimiis (Hg(Ag)FE) elektrodu kullanarak, Cr(VI)’nin
tayinini yapmistir [119]. Bu yontemle Cr(VI)’nmin goézlenebilme sinirmi 0,19nM

olarak belirtmistir.

Jugade ve Joshi 2,2°-bipiridin kullanarak diferansiyel puls adsorptif siyirma
voltametrisi yontemiyle kromun ultra eser tayinini gerceklestirmislerdir. 0,1M
NH4Cl elektrolit (pH=6,0) ortaminda, nitrit iyonlar1 varliginda Cr(VI) iyonlarmnin -
1,3 V’da dogrusal olarak artis gosteren pikini gozlemislerdir. Optimum sartlar
ayarlandiginda, 3,8 x 107'° M Cr(VI) tayini yapilabilmektedir. Gelistirdikleri yontemi
suya eklenen Cr(VI) iyonlarina, fabrika atik sularina ve cevher orneklerindeki

Cr(VI)’nin tayinine uygulamislardir [120].

Mohammed ve Sendil’in yapmis olduklar1 ¢alismada pH=9-12,5 K,CO; ortaminda
Cr(VI)’nin miktar tayini i¢in, pH=2,5 HNO; + KNOj belirlemisler ortaminda ise -0,8
V’da Cr(Ill) ve Cr(VI)’ya ait pikten toplam krom tayini i¢in yontem gelistirilmistir.

Gelistirilen yontem Gerede ¢ayina ve ¢esitli su numunelerine uygulanmistir [121].

Harzdorf ve Janser yaptiklar1 ¢aligmada Diferansiyel puls polarografisini kullanarak

endiistriyel atiklarda ve atik sularda Cr(VI) tayini yapmislardir. Girisimleri gidermek
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i¢cin girisim yapan iyonlar1 fosfat tamponunda Al kullanarak ¢oktiiriip ayirmislardir.
Cokmelerle Cr(VI) kayiplarmin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu ve pH=10-12
fosfat tamponunda Cr(VI)’nin -0,4 ve -1,0 V’da iki indirgenme pikine sahip oldugu

ve tayin siirinin 30 pgL™ olarak vermislerdir [122].

Cox ve arkadaglar1 DPP yontemini kullanarak, 0,2 M NaF elektroliti igerisinde
Cr(VI) iyonlarimin tayinini yapmuslardir. Gozlenebilme smirim 1,6 x 10®M olarak

tespit etmislerdir [123].
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Diferansiyel Puls Polarografi Cihaz1

Diferansiyel puls polarografi (DPP); yazici, hiicre, damlayan civa elektrodu ve

zaman ayarli damla diistirtictiden olusmaktadir.

Sekil 4.I'de goriilen DPP cihazi PAR model 174-A polarografik analizér esas
alinarak Ankara, Tiirkiye’de imal edilmistir. X-Y yazic1 tipi Linseis LY 1600°diir.
DPP ve X-Y yazicisi baglanma semast Sekil 4.1°de gosterilmistir, Baz1 X, Y ve akim

araligi (CR) degerlerine kars1 gelen akim degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Baz1 X, Y ve akim aralig1 (CR) degerlerine karst gelen akim degerleri

(x:0,05 V/cm)
CR:0,1 mA CR:0,2 mA CR:0,5 mA CR:1,0 mA

Y ;20mV Y;5mV Y:5mV Y:5mV
0,198 nA/cm 0,107puA/cm 0,248uA/cm 0,510puA/cm

Y : 50 mV Y :20mV Y :20mV Y :10 mV
0,485 pA/cm 0,42pA/cm 0,952uA/cm 0,997uA/cm

Y : 50 mV Y :20mV
1,00pA/cm 1,91pA/cm
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Sekil 4.1.  PAR 174 A Polarografi cihazi

A) Polarografi cihazi: 1) Baslangi¢ potansiyeli 2) Durdurucu (Hold) 3)
Tarama (scan) 4) Ters tarama (scan rev) 5) Baslangi¢ potansiyeli 6)
Tarama hizi ayar1 7) Potansiyel yonii 8) Potansiyel araligi 9) Puls genligi
ayar1 10) Puls. dif. Puls. d-c secici 11) Ext.cell. off dummy cell 12)
Damla 6mrii ayar1 13) Akim araligi1 14) Giiriiltii ayari 15) Pik yonii ayart
B) Kaydedici: 1) +x 2) -x 3) +y 4) -y 5) Toprak 6) Kalem C) Polarografi
hiicresi. 1) Referans elektrot. DKE 2) Caligsma elektrotu 3) Karsit elektrot.
Pt 4) Azot gaz1 girisi D) Mekanik damla diisiiriiciisti E) Civa haznesi F)
Cihazin arka goriiniisii 1) +y 2) -y 3) +x 4)-x 5) Referans, ¢alisma ve
karsit elektrota ¢ikis
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4.2. Hiicre ve Elektrotlar

Calismada ti¢ elektrotlu bir sistem kullanilmigtir. Calisma eloktrodu olarak damlayan
civa elektrodu, referans elektrot olarak asagida hazirlanisi agiklanmis olan doymus

kalomel elektrot (DKE) ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmustir.

Danﬁa};m] Civa E]ekﬂ'ot ey

Musluk (a) 1=

(Baglant Kisims

Cam Kapiler « » Musluk (a,)

Gaz Cikist «
Gaz Girist =

Destek Elektrolit =
Karsit Elektrot

Crva Damlast

-~ Platin Tel

Musluk

Sekil 4.2.  Polarografi hiicresi

Calismada Sekil 4.2'de gosterilen hiicre kullanilmigtir. Caligmalar oda sicakliginda

yapildigindan sicaklik kontrolii yapilmamustir.

4.2.1.Damlayan civa elektrodu

Damlayan civa elektrodu (DCE) calisma elektrodudur ve polarogrami alinacak
cozeltisinin igerisine daldirilir. Damla biiyilikligli civa hazne yiiksekliginin
degistirilmesi ve kapiler ¢ap1 ile ayarlanmaktadir. Damla hiz1 zaman ayarli damla

diistiriici denilen bir mekanik vurucu ile 0,5; 1 ve 2 saniyede bir damla olusturacak
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sekilde ayarlanabilir. Calismalarda civa seviyesinin yaklasik ayni olmasina dikkat
edilmistir. Civa seviyesi haznenin genis kisminda olmalidir. Ciinkii civa seviyesi

damla biiyiikliigiine etki eder. Civa haznesinin hacmi 50 mL'dir.

Kapilerin tikanmamasi i¢in deney bittikten sonra kapiler boruya takili durumda iken
polarografi hiicresine konulan saf su icinde tutulmustur. Bu sekilde calisildiginda
kapilerin ¢ok nadir tikandig1 goriilmustiir. Tikanan kapiler basingli hava verilerek

acilabilir.

4.2.2.Doymus kalomel elektrot

Doymus kalomel elektrot referans elektrot olarak kullanilmigtir Doymus kalomel
elektrodu hazirlamak i¢in Sekil 4.3’deki 1 numarali cam bdlmedeki a; muslugu agilir
ve temiz civa konur. Potasyum kloriiriin sicak suda doygun ¢ozeltisi hazirlandiktan
sonra oda sicakliginda sogutulur. Bu doygun ¢dzeltinin sivi kismi (1) nolu cam
bolmenin alt ylizeyini ortecek kadar konulan civa lizerine cam bolmeyi dolduracak
sekilde ilave edilir. Bu ilave sirasinda a, baglanti muslugu agik tutulur. 1 numarah
cam bolme potasyum kloriir ¢ozeltisi ile bogluk kalmayacak sekilde doldurulduktan
sonra a, ve a; musluklar1 kapatilarak DKE hazirlanmis olur. DKE’nin konuldugu
kismin hacmi 30 mL’dir. a; muslugunun ¢ap1 17 mm’dir. DKEnin elektrik

baglantisi, alt kismindan uzanan ve civa ile temasta olan Pt tel ile saglanur.
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Civa Haznesi

—uans Caligma Elektrotu (DCE)

Damlayan Civa
Elektrotu (DCE) ‘ﬂ

Su Tuzag: Su Tuzad

Kargit Elektrot DKE Elektrotu

Sekil 4.3.  Doymus kalomel elektrot ve deney diizenegi

4.2.3.Platin tel

Karsit elektrot olarak kullanilmigtir Polarogrami alinacak ¢dzeltiye temasi

saglanmalidir.
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4.2.4.Azot ve Argon Gazi
Normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki oksijen derisimi 2x10™

molardir. Bu derisimdeki oksijen oldukg¢a belirgin bir polarogram verir. Oksijence

doymus 0,1M KCI ¢ozeltisinin polarogrami asagida verilmistir (Sekil 4.4).

12

O, +de~+4H* 7= 2H,0

Akim, pA

0 0,8 ~1,6 -24
Vi{DEE

Sekil 4.4.  Oksijence doymus 0,1 M KCI ¢6zeltisinin Polarogrami. A) oksijenin
peroksit basamagina, B) oksit basamagina indirgenmesini gosterir.

Sekil 4.4’te goriilen oksijenin indirgenmesine ait dalgalar gozlenebilir. Bundan dolay1
bir maddenin polarogrami alinmadan Once, ortamda ¢Oziinmiis olan oksijenin
uzaklagtirilmasi gerekir. Bunun i¢in maddenin ¢6zeltisinden inert bir gaz (azot, argon

gibi) gecirilir.
4.3. Civanin Temizlenmesi

Damlayan civa elektrodunda kullanilan civa yiiksek saflikta olup Merck'ten
saglanmistir. Puls polarografisi teknigi ile 1x10® - 1xI0'M madde tayini

yapildigindan kullanilan civanin oldukga saf olmasi gerekmektedir. Bu sebepten
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dolay1 yiiksek saflikta civa kullanilmig ve kirlenen civa asagida agiklandigir gibi

temizlenmistir.

Kirlenen civa bir behere alindiktan sonra bagetle karistirilarak iizerinden bir siire
¢cesme suyu gecirilmistir. Bir litrelik cam meziire ¢esme suyu konmus ve {izerindeki
cesme suyu uzaklastirilan civa, meziiriin tist kisminda tutulan ince platin tel
stizgecten gecirilerek yikanmistir. Meziirdeki ¢gesme suyu uzaklastirilip, siiziilen civa
behere aktarildiktan sonra ¢esme suyu ile yikama islemi ayni sekilde dort defa
tekrarlanmistir. Daha sonra bir litrelik meziir, 15 M'l 1k derisik HNO; ¢ozeltisinden
1:5 oraninda (HNO;:H,O) seyreltilerek hazirlanmis olan 3 M HNOs;¢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 slizgecten gecerek icine saf su konmus olan meziir
boyunca zerrecikler halinde siiziilmiistiir. Bu islem civanin asitligi giderilinceye
kadar tekrarlanmigtir. Asitligi giderilen temiz civa bir behere alinmis ve siizgeg
kagidi ile iyice kurutulmustur. Kurutulan civa, civa haznesine alindiktan sonra
herhangi bir safsizlik igerip icermedigi alinan polarogramlar incelenerek kontrol

edilmistir.

4.4. 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 agagida verilmistir.

1. Perklorik asit: (HC1O4) d=1,68 kg/L, %72'lik; Merck

Hidroklorik asit: (HC1) d=1,19 kg/ L; %37; 36,46 g/mol, Merck
Asetik asit: (CH;COOH) d=1,05 kg/ L; 60,05 g/mol; %99,5'lik; Merck
Buzlu asetik asit: %99-100; 60,05 g/mol; Riedel

Fosforik asit: (H;PO4), d=1,71 kg/L, %85, Riedel

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

S R
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7. Sodyum hidroksit: (NaOH); 40 g/mol; BDH

8. EDTA: (CioH14N;Na,03.2H,0); 372,24 g/mol; %99-100 saflikta, Merck
9. Sodyum Selenit pentahidrat: (Na,SeO;.5 H,0), 263 g/mol; Merck

10. Bakir(IT)siilfat pentahidrat (Cu(SO4),.5H,0); 249,6 g/mol; Merck

11. Krom(lll)kloriir hekzahidrat: (CrCls;.6H,0); 266,45 g/mol; Merck

12. Kursun(IDnitrat: (Pb(NO3),); 331,20 g/mol; Merck

13. Cinko siilfat heptahidrat: (Zn(SQO4),.7H,0); 287,54 g/mol; Merck

14. Sodyum arsenit: (NaAsQO;), 129,92 g/mol; Merck

15. Kadmiyum siilfat oktahidrat; (3CdSO4 8H,0); 769,51 g/mol, Merck
16. Amonyum heptamolibdat tetrahidrat; ((NH4)sM070,4.4H,0); 1235,86 g/mol,
Merck.

17. Potasyum dikromat ; (K,Cr,0O5); 294 g/mol Merck

18. Sodyum siilfit; (Na,SOs3) ; 126,04 g/mol Merck

19. Potasyum nitrit; (KNO,) ; 85g/mol Merck

20. Sodyum Fosfat; (Na;POs); 163,94 g/mol Merck

21. Sodyum tiyosiilfat pentahidrat; (Na,S,03.5 H,O)

22. Potasyum iyodat; (KIO;) ; 214,01g/mol, Merck

23. Potasyum iyodiir; (KI); 166 g/mol, Riedel

24. Iyot; (I,). 254 g/mol, Merck

4.4.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

0.2 M Siilfit ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

1,265 g Na,SO; tartilip 50 mL’lik 6l¢iilii balonda ¢oziildii (azot gaz1 gegirilmis su
kullanildi). Ayrica c¢ozelti icine havadaki oksijenden miimkiin oldugunca az
etkilenmesini saglamak ve olusmus siilfati indirgemek amaciyla civa kaplanmis

c¢inko graniilleri ilave edildi.

Siilfit ¢ozeltisinin ayarlanmasi i¢in 50 mL 0,0481 M 15, 2,3 mL derisik HCI ve 10 mL
SO:%(=0,2 M) ¢ozeltileri karstirildu.
I, + H,S0; + H,0— 21" + SO,” + 4H'
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L + 25,05 — S406™ + 2T

Baslangicta miktar1 tam olarak bilinen asir1 I, eklendi ve iyot siilfitle reaksiyona
girdikten sonra artan iyot tiyosiilfatla geri titre edildi. Buradan siilfitin ayarh
molaritesi belirlendi. Nisasta varliginda ayarl tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edilerek
siilfit ¢cozeltisinin ayarlt molaritesi 0,1703 M olarak belirlendi. Siilfitin molaritesinin

belirlenme islemi belirli siirelerle tekrarland1 (15giin).

0,1 M Na»S,03 Cozeltisinin hazirlanip ayarlanmasi

Primer standart olan KIO3’ten (Ma=214,01 g/mol) 0,64 g 6rnek alinip 250 mL’lik
oOl¢iilii balonda ¢o6ziildii. Bundan 50 mL 6rnek alinip 2 g KI eklenir ve 10 mL 1,0 M
HCI konup ve ¢ozeltinin rengi agik sar1 oluncaya kadar tiyosiilfatla titre edildi. Sonra
3 mL nisasta ekleyip mavi renk kayboluncaya kadar titrasyona devam edildi.

12H™ + 101" + 2105” — 6Ix(g) + 6H,0

L +25,05" — S404” + 21

Tiyosiilfatin ayarli molaritesi [82032']20,09677 M olarak bulundu.

0,1 M lyot cozeltisinin hazirlanmasi ve tiyosiilfata karsi ayarlanmasi

20 g KI ve 6,7 g I, tartilip 20 mL suda ¢oziiliip 500 mL’ye tamamlandi. Bu
¢oOzeltiden alinan 25 mL I,, ayarl tiyosiilfat ile nisasta varliginda titre edilerek I, nin

ayarli molaritesi (0,0488 M) belirlendi.

0,.IM KNO, ¢cozeltisinin hazirlanmasi

Kati KNO; etiivde kurutulduktan sonra yaklasik 0,22 g KNO, 25 mL’lik 6lgiilii

balonda azot gazi gegirilmis su ile 25 mL’ye tamamlandi.

Cesitli katyonlarin stok cOzeltilerinin hazirlanmasi

Oncelikle 0,1 M'lik stok Se(IV), Cu(ll), Cr(IlI), Cr(VI) Pb(Il), Zn(II), As(1II),
Cd(II) ve Mo(VI) ¢ozeltileri hazirlanmustir. 1x107, 1x10* ve 1x10°M’lik ¢ozeltiler stok
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cozeltilerin seyreltilmesiyle giinliik olarak hazirlanmistir. Ciinkii seyreltik ¢ozeltilerin
derisimleri zamanla degisebilmektedir. Calismalarda kullanilan biitiin stok ¢ozeltiler

asagida aciklandig gibi hazirlanmustir.

1,0 M HAc/Ac tampon ¢ozeltisi: 57,2 mL derisik asetik asit ¢ozeltisine saf suyla
yikanmis 6,0 g katt NaOH eklenmis ve ¢ozelti 1000 mL’ye seyreltilmistir. pH-metre

kullanilarak ¢ozelti caligma ortamina uygun pH'lara ayarlanmustir.

Britton Robinson (B-R) tamponunun hazirlanmasi: 2,3 mL buzlu asetik asit, 2,7 mL
derisik H3PO4 ve 2,5 g borik asit saf suda ¢oziiliip Olgiilii balonda 1000 mL’ye

tamamland.

0,1 M EDTA ¢ozeltisi: 1,86 g EDTA’nin sodyum tuzu tartilmis ve 40 mL 6zel
hazirlanmis saf su ilave edildikten sonra isitilarak ¢oziilmiistiir. Daha sonra oOlgiilii

balona alinip 50 mL’ye tamamlanmugtir

0,1 M Se(IV) c¢ozeltisi: 0,66 g NaySeO3.5 H,O tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile

¢Oziilmiis ve 6l¢iilii balona alinarak 25 mL’ye tamamlanmstir.

0,1 M Cu(Il) ¢ozeltisi: 0,60 g Cu(SO4),.5H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile

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

0,1 M Cr(Ill) ¢ozeltisi: 1,33 g CrCls. 6H,O tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

¢Oziilmiis ve Slgiilli balona alinarak 50 mL’ye tamamlanmuistir.

0,1 M Cr(VI]) ¢ozeltisi 0,74 g K,Cr,O7 tartilip 6zel hazirlanmis saf suyla ¢oziilmiis ve

25 mL’ye 0lciilii balonda tamamlanmustir.

0,1 M Pb(II) ¢ozeltisi: 0,83 g Pb(NOs),; tartilip 6zel hazirlanmig saf su ile ¢oziilmiis

ve Ol¢iilii balona alinarak 25 mL’ye tamamlanmustir.
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0,1 M Zn(Il) ¢ozeltisi: 1,44 g Zn(SO4),.7H,0 tartilip 6zel hazirlanmis saf su ile

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

0,1 M As(Ill) ¢ozeltisi: 0,64 g NaAsO, tartilip 12 mL derigik HCI ile ¢oziildiikten

sonra 0zel hazirlanmis saf su ile 50 mL’ye tamamlanmustir.

0,1 M Cd(Il) ¢ozeltisi: 0,64 g 3CdSO4.8H,0 tartilip 6zel hazirlanmig saf suyla

¢Oziilmiis ve 25 mL’lik 6l¢iilii balona alinarak 25 mL’ye tamamlanmustir.

0,1 M Mo(VI) ¢ozeltisi: 0,88 g (NH4)sM070,4 4H,O tartilip seyreltik 0,1 M HCI ile

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

0,25 M Hg(II) ¢ozeltisi: 21 g Hg(NOs3), tartilip 250 mL’ye seyreltilerek hazirlandi.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sigir Karacigerinde Bulunan iyonlarin Tespiti ve Miktar Tayinleri

Karaciger, bircok eser elementin deposu olarak bilinir. Bu nedenle sigir cigeri de
potansiyel agir metal kaynagidir. Cigerde, elektrokimyasal [124] yada diger
yontemlerle [125] daha 6nce yapilmis ¢alismalarda Cd, Pb, Zn, Cu, Fe, Mo ve Se
gibi pek ¢ok agir metal tayini yapilmistir. Ayrica agir metallerin sigir ve domuz
cigerlerinin loblarindaki farkli boliimlerinde farkli metabolizma sonucu olarak eser
element dagilimi aynmi degildir [126]. Bu ¢alismada sigir cigerinin seg¢ilme sebebi,

icerisinde Cd, Pb, Zn, Cu ve Se gibi iyonlar1 bir arada igeriyor olmasidir.

Cd**, Pb*, Zn*" ve Cu®" iyonlarmm Se (IV) iyonuyla etkilestikleri birbirleri ile
girisim yaptiklar1 ve bu etkilesim sonucunda mevcut iyonlarla Se (IV) iyonlarinin
intermetalik bilesikleri olusturduklar1 daha 6nceki ¢alismalarda belirtilmistir [59, 60,
62, 66, 67, 70]. Bu iyonlardan yalniz birisinin Se (IV) iyonu ile ayni ortamda
bulunmasiyla meydana gelen etkilesimler, miktar tayininde baz1 gii¢liikler
olusturmamaktadir. Ciinkii Se(IV) ya da bu iyonlarin miktar tayini, olusan
intermetalik bilesigin indirgenme piki iizerinden yapilabilmektedir. Numunede bu
iyonlar Se (IV) iyonu ile bir arada ise, her bir iyon farkli oranda Se (IV) iyonu ile
etkilesmektedir. Ortamdaki mevcut iyonlarin ve etkilesim sonucu olusan intermetalik
(Cd-Se, Pb-Se, Cu-Se vb.) bilesiklerin indirgenme piklerinin pik potansiyelleri iist
iiste c¢akigmaktadir [70]. Bu nedenle bu iyonlar Se(IV) ile ayni ortamda
bulundugundan miktar tayinleri girisimleri dikkate almadan dogru olarak

saptanamaz.

Intermetalik etkilesimin olmadig1 ortam kosullar1 (pH=8,5 NaAc) daha dnce yapilmus
bir calismamizda belirlenmis olup [70], bu calismada ise gelistirilen ydntemin
gecerliligi sigir karacigeri numunesine uygulandi. Cigerde bulunan Cd, Pb, Cu ve Zn
iyonlarmmin selenitle etkilesimlerinin Onlendigi ortam olan pH=8,5 NaAc

elektrolitinde miktar tayinleri yapildi. Ayrica sigir karacigerinde bulunan Ti, Mo gibi
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eser elementlerin de tayini gergeklestirildi. Yapilan caligmalarda Diferansiyel Puls

Polarografisi (DPP) yontemi kullanildi.

Sigir karacigerindeki Cd (II), Pb (II), Cu (II), Zn (II),C r(IIl), Mo(IV), Ti (IV), Se
(IV) iyonlarinin miktarlar1 etkilesimin oldugu ortamlarda tespit edildi. Ayni ciger
numunesindeki Cd(II), Pb(Il), Zn(Il) ve Cu(Il) iyonlarmin miktar tayinleri,
intermetalik etkilesimin olmadigi 0,1 M NaAc pH=8,5 elektroliti ortaminda da
yapildi. Etkilesimin ger¢eklesmedigi (pH=8,5 NaAc) ve etkilesimin gergeklestigi
bilinen ortamlardaki, Cd(II), Pb(II), Zn(II) ve Cu(Il) iyonlar1 miktar1 karsilastirildi.

5.1.1.Numunenin ¢oziilmesi

Sigir karacigeri aliip ufak pargalara boliindii, kurutuldu ve sabit tartima getirildi. Bu
numuneden 3 g kadar alinip 5’er mL derisik HNO; ve HClIO4, 0,5 mL H,SO4
karigimi igerisinde uzun boyunlu balonda, balonun iizeri saat cami ile kapatilarak bir
gece bekletildi. Sonra balon igerisindeki numune bek alevinde 1sitilip sogutuldu ve az
miktarlarda derisik HNO3; ve HC1O4 karisimui ilaveleri ile numune ¢6zeltisi renksiz
hale gelinceye kadar, bu islemlere devam edildi. Toplam 11 mL derisik HNO3 ve 8
mL derisik HCIO4 ilave edildi. Renksiz hale geldikten sonra balon igerisindeki
numune yaklasik 1 mL kalincaya kadar numunedeki asitler uguruldu ve 2 mL derisik
HCI ilave edilip 5 dakika uguruldu [127]. Sonra numune 10 mL’ye saf suyla

tamamlanda.

5.1.2.818ir karacigerinde bulunan Cd, Pb, Zn ve Cu iyonlarinin, selenitle

etkilestigi ortam kosullarinda miktar tayinleri

Sigir karacigerinde eser miktarda bulunan iyonlarin tayini icin diferansiyel puls
polarografisi yontemiyle hem pH= 2, 3, 4, 5, 6, 8,5 ve 0,1 M HAc-NaAc elektrolit
ortamlarinda hem de bu pH’larda, ortama EDTA ilavesiyle numunenin
polarogramlar1 alind1 (Sekil 5.1). Sekil 5.1°de diger pH’larda verildigi gibi sigir
karacigeri numunesinin polarogrami alindiktan sonra hiicreye, Cr(Il), Cu(Il) [59],

Zn(I1) [71], Cd(IT), PbAD)[66], Fe(IIl), As(V), Se(IV) [66, 69], Mo(VI) ve Ti(IV)
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iyonlarmin standart cozeltileri eklenerek, numune ortaminda bu iyonlarin pik

potansiyelleri tespit edildi.

Sekil 5.1°de goriildiigi gibi pH=2 HAc-NaAc EDTA elektroliti ortaminda, sigir
karacigeri numunesi i¢in elde edilen polarogramda -0,1 V, -0,36 V, -0,68 V, -0,85 V,
-1,1 V ve -1,2 V’da alt1 adet pik gozlendi. Standart Mo(VI) iyonu ilavesi ile -0,36
V’daki pikte, Pb ilavesi ile -0,68 V’daki pikte ve As(V) ilavesi ile de -1,1 V’daki
pikte artiglar gézlendi. Sirasi ile bu piklerin Mo-EDTA, Pb-EDTA ve As-EDTA’ya
ait olabilecegi diisiiniildii. Ayrica -0,1 V’daki pikin demir veya bakirin EDTA
kompleksi olabilecegi, -0,85 V’daki pikin Cd-EDTA, -1,2 V’ daki pikin ise Cr-

EDTA olabilecegi, standart eklenmeler ile gdzlenen pik artiglarindan tahmin edildi.

pH=4 0,IM HAc-NaAc, EDTA elektroliti igerisinde numunenin alinan
polarograminda -0,3 V, -0,65 V, -0,75 V ve -0,9 V’da dort adet pik gdzlenmistir.
Bunlardan -0,9 V’daki pikte Cd(II) ilavesi, -0,30 V’daki pikte Ti(IV) ilavesi, -0,75
V’da ¢ok kiigiik gozlenen pikte ise Pb ¢ozeltisi ilavesi ile artiglar tespit edilmistir.
Ayrica Sekil 5.1’de pH=2 EDTA ¢o6zeltisnde -0,85 V’da gozlenen pikin Cd-
EDTA’ya ait olabilecegi tahmin edildi ve pH artis1 ile pH=4’te, bu pik -0,9 V (pH=4)
kaydi. Cd(II)’un pH=4 EDTA’l1 ortamda goézlenen -0,9 V’daki piki, pH=2 EDTA’l1
ortama gore daha keskin oldugu i¢in Cd(II) tayini pH=4 EDTA’l1 ortamda yapildi.
Ancak Pb(I]) tayini icin pH=4 EDTA’l1 ortamda -0,75 V’da omuz seklinde gozlenen
Pb-EDTA pikinin yerine, pH=2 EDTA’l1 ortam tercih edildi. Clinkii pH=2 HAc-
NaAc EDTA ortaminda -0,68 V’daki Pb-EDTA pikinin daha daha keskin oldugu

gozlendi.

Sigir karacigerinin pH=4 HAc-NaAc elektroliti ortaminda alinan polarograminda ise
-0,4 'V, -0,6 V, -0,78 V, -1,0 ve -1,25 V’da olmak {lizere bes adet pik gdzlenmistir.
Ortama standart Cd, Pb, Zn iyonlar ilavesi ile -0,4 V’daki pikin kursun, -0,6 V’daki
pikin Cd ve -1,0 V’daki pikin ise Zn iyonlarina ait oldugu tespit edilmistir. Bu
piklerden Cd, Pb, Zn iyonlarinin miktar tayinleri yapilmistir. Miktarlar1 yukarida Cd
ve Pb’u tayin etmek i¢in se¢ilen ortamdakilere yakin ¢ikmistir. Ancak Cd(II) ve
Pb(II)’nin siras1 ile pH=4 HAc-NaAc EDTA’li ve pH=2 HAc-NaAc EDTA’l
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ortamlarda pikleri daha keskin oldugu i¢in, bu iki iyonun tayininde bu ortamlar

secilmistir.

Selenit tayinleri selenitin molibdenle olusturdugu katalitik pik kullanilarak yapilda.
Cesitli pH’larda bazi1 iyonlarin pikleri gézlenirken bazilarinin gézlenemedi. Demir ve
bakir iyonlarmin indirgenme pik potansiyelleri c¢esitli pH’lardaki HAc-NaAc
ortaminda 0 V’dan daha pozitif potansiyelde oldugundan alinan polarogramlarda
goriilemedi. Bu iyonlarin tayini i¢in pH=6’da ortama EDTA eklenerek bakir ve
demir iyonlarmin eklenen EDTA ile kompleks olusturmasi saglandi. Bakir ve demir
iyonlarinin EDTA komplekslerinin indirgenmesi daha zor hale geldiginden,
indirgenme potansiyelleri daha negatife kaydi. Ayrica Fe-EDTA ve Cu-EDTA
pikleri birbirinden ayrildi. Boylece bakir ve demir iyonlar1 tayini gerceklestirildi.

Yapilan bu ¢calismalarin ayrintilar1 asagidaki alt bagliklarda verilmistir.

Cd, Pb, Zn ve Cu iyonlarin selenitle etkilesimleri EDTA’ll ortamlarda da
mevcuttur [70]. Baslik 5.1.2°de agiklanan tayin yontemlerinde Cd, Pb, Zn ve Cu
iyonlarin tayin edilebildikleri ortam sartlar1 belirlenirken, selenitle girisimleri goz

oniinde bulundurulmadi. Yani girisim yaptiklari ortamlarda tayinleri gerceklestirildi.
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Pik Yiiksekligi

I ]
.0 0.2 -0.4 0.6 0.8 -1.0 -1.2 E(V)}DKE

Sekil 5.1.  Sigir karacigerinin pH=2-EDTA ortamindaki polarogrami
a) 10 mL 0,1 M HAc-NaAc elektroliti + 1,0 mL 0,1 M EDTA (pH=2)
b) a+ 0,1 mL sigir karacigeri

Bakar(II) ve Krom(IIl) iyonlarinin tayini

Daha once yapilmis olan calismalardan da bilindigi gibi demir ve bakir iyonlarinin
civa elektrot tizerindeki indirgenme pikleri 6zellikle asidik ortamlarda 0 V’dan daha
pozitif bir potansiyeldedir. Bu nedenle bu iyonlarin tayini i¢in ortama EDTA eklenir.
Demir ve bakir iyonlarinin EDTA kompleksinin olusmasi sonucu demir ve bakirin
indirgenmesi zorlagir ve pikleri daha negatif potansiyele kayar. Ayrica Fe ve Cu
iyonlarmin EDTA komplekslerinin pH=6 HAc-NaAc, EDTA ortaminda en iyi

ayrilir. Bu nedenle Cu tayini bu ortamda gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.2°de goriildiigii gibi bu ortamda -0,1 V, -0,37 V, -1,0 V ve -1,25 V’da dort
adet pik gozlenmistir. Bu piklerden -0,1 V’daki pikin demirin EDTA ile olusturdugu
komplekse, -0,37 V’dakinin Cu-EDTA ve -1,25 V’dakinin Cr-EDTA kompleksine
ait olabilecegi tahmin edildi. Bu iyonlarin standart ¢ozeltileri eklenerek pH=6
EDTA’l1 ortamda Cu(Il) ve Cr(IIl) iyonlarinin miktar tayinleri yapildi (Sekil 5.2,
Sekil 5.3).

Bakir iyonlarinin pik potansiyeli, EDTA ile komplekse alinarak -0,37 V’a
kaydirilmis ve bu ortamda miktar1 160 + 15 pg/g (Cizelge 5.1.a) olarak tespit
edilmistir (Sekil 5.2). Aymi ortamda krom (III) iyonlarinin tayini Cr-EDTA
kompleksinin -1,25 V’daki pikinden yararlanarak, 170 ug/g (Cizelge 5.1.b) olarak
tespit edilmistir (Sekil 5.3). Ayrica Sekil 5.2 ve 5.3’te -0,1 V’da Fe-EDTA pikinden
demirin tayin edilememesinin nedeni -0,1 V’dan daha pozitif potansiyelde
polarogram kaydedilememis olmasidir. Ilerideki calismalardan goriilecegi gibi

demirin tayini farkli pH’da gergeklestirilmistir.



pik ylksekligi

Fe-EDTA

Cr-EDTA
210nA

Cu-EDTA
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Sekil 5.2.
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Sigir karacigerinde Cu(Il) iyonlar tayini

(a) 10 mL 0,1 M NaAc elektroliti + 1 mL 0,IM EDTA + 0,1 mL
numune, (pH=6,0)

(b) a+0,1 mL 1x10”°M Cu(Il)
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Sekil 5.3.  Sigir karacigerinde Cr(IIl) iyonlar tayini
(2)10 mL 0,1 M NaAc elektroliti + 1 mL 0,1 M EDTA + 0,1 mL
numune, (pH=6,0)
(b)a+0,1 mL 1x10° M Cr(III)

Ti(IV) ve Cd(II) ivonlar: tayini

Karaciger numunesinin, pH=4 0,1 M HAc-NaAc ortaminda EDTA eklenip
polarogrami alindiginda -0,3 V, -0,65 V, -0,70 V ve -0,9 V’da dort adet pik
gozlenmistir. -0,30 V’daki pikin Ti(IV), -0,9 V’daki pikin ise kadmiyuma ait oldugu
standart eklemelerle tespit edildi (Sekil 5.4). Pik akimi artiglarindan Ti(IV) (Cizelge
5.1.b) ve Cd(Il) (Cizelge 5.1 a) iyonlarinin miktarlar sirastyla 160 + 10 pg/g, 175 +
15 pg/g olarak bulundu. -0,70 V’daki pikin ise numunedeki kursunun piki oldugu
ancak bu pikin tayin i¢in uygun bir pik olmadig: tespit edildi. Pb’nin pH=2 HAc-
NaAc EDTA ortaminda, -0,68 V’daki pikinden tayinine, ileriki caligmalarda
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deginilmistir. Bu ortamda Zn-EDTA kompleksinin piki tamamen hidrojen ¢ikisina

yaklagmustir.

|ﬂm

Cd(n

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.4.  Cd(II) ve Ti(IV)’in tayini
a) 10 mL 0,1 M HAc-NaAc + 1,0 mL 0,1 M EDTA + 0,1 mL sigir kara
karaciger numunesi, (pH=4)
b)a+ 0,1 mL 1x10™ M Ti(IV)
¢) b+ 0,1 mL 1x10™ M Cd(II)

Cinko(II) iyonlar tayini

Si1gir karacigerinin pH=4 HAc-NaAc elektroliti ortaminda alinan polarograminda -
04V, -06V,-0,78 V, -1,0 ve -1,25 V’da olmak lizere bes adet pik gozlenmistir.
Ortama standart Cd, Pb, Zn iyonlan ilevesiyle -0,4 V’da kursun, -0,6 V’da Cd ve -
1,0 V’da ise Zn tespit edilmistir. Cd ve Pb tayini i¢in hem bu ortam hem de EDTA’I1
ortam kullanilmistir. Ancak EDTA’1 ortamda Cd ve Pb piki daha keskin oldugu i¢in
bu iki iyonun gercek anlamdaki tayinleri bu ortamda yapilmistir. Zn(II) iyonlarinin
tayini i¢in en uygun ortamin pH=4 0,1 M HAc-NaAc elektroliti oldugu alinan
polarogramlarla tespit edilmis (Sekil 5.5) ve standart ¢inko ilavesiyle Zn(II)
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tyonlarmin -1,0 V’daki pikinde gozlenen artistan yararlanarak numunedeki miktari

200 + 10 pg/g olarak belirlenmistir (Cizelge 5.1.a).

210nA f

Pik Yiiksekligi
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Cd
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Sekil 5.5.  Zn iyonlarinin tayini
a) 10 mL HAc-NaAc elektroliti + 0,5 mL sigir karacigeri numunesi,
(pH=4) \
b) a+0,ImL 1x 10”M Zn(II)

Demir(I1I) iyonlar: tayini

Fe(IIl) iyonlarmin indirgenme piki kantitatif tayine imkan vermeyen 0 V’dan daha
pozitif potansiyeldedir. Bu iyonun da bakir iyonunda oldugu gibi, EDTA ile
komplekse alinarak indirgenmesi zorlagir. EDTA ile indirgenme pikinin -0,1 V’a
kaymasi saglanmistir. pH=5 (0,1 M HAc-NaAc tamponu) ortaminda -0,1 V’da, -0,32
V’da ve yaklasik -0,8 V’a yakin {i¢ adet pik gozlenmistir (Sekil 5.6 a). -0,1 V’daki
pikin Fe-EDTA kompleksine ve -0,32 V’dakinin Cu-EDTA kompleksine -0,8 V’daki
pikin ise karacigerde bulunan Cd, Pb gibi iyonlarin EDTA komplekslerine ait
olabilecegi tahmin edilmistir. Sekil 5.2°de Cu-EDTA piki -0,37 V’da iken Sekil
5.6’da -0,32 V’dadir. Sekil 5.6’da pH=5"te, Sekil 5.2°de ise pH=6"da calisildigindan
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pH arttikca Cu-EDTA’nin indirgenme potansiyeli negatife kaymistir. -0,1 V’dan
daha pozitif potansiyelde civanin yiikseltgenme piki ¢ok biiylik oldugu i¢in, pH=6
HAc-NaAc EDTA’l1 ortamda 0 V’dan baglanarak ¢ekim alinamamis bu nedenle de
demir tayini pH=5 HAc-NaAc EDTA’ll ortamda yapilmistir. Sigir karacigerinde
bulunan Fe(IIl) iyonlarmin miktar1 210 = 10 pg/g olarak bulunmustur (Cizelge
5.1.b).
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Sekil 5.6.  Sigir karacigerinde pH=5 0,1 M HAc-NaAc tamponu ortaminda Fe(III)
iyonlar1 tayini
a) 8,0 mL 0,1M HAc-NaAc tamponu + 0,1mL numune + 1,5mL 0,1M
EDTA, (pH=5)
b)a+ 0,ImL 1x10°M Fe(IlI)
¢) b+ 0,ImL 1x10°M Fe(III)
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Selenit ivonlar: miktar tayini

Asidik ortamlarda molibden ve selenitin birarada bulundugu ¢ozeltilerde -1,1 V
civarinda hidrojen ¢ikisindan hemen 6nce bir pik gézlenmektedir. Bu pik, selenitin
molibden iyonlartyla olusturdugu Mo-Se bilesigininin etkisiyle, hidrojenin
indirgenmesi kolaylasmasi sonucu olusan hidrojenin katalitik pikidir. Bu katalitik pik
selenitin standart eklemelerine duyarlidir ve buradan 10°M’a kadar selenitin miktar
tayini yapilabilmektedir [69]. Katalitik pikten yararlanarak karacigerdeki selenitin
miktar tayini yapildi. Karaciger numunesi ¢oziildiikten sonra 10 mL’ye seyreltilmisti.
Bu numuneden 1,0 mL alinip tekrar 10mL’ye seyreltildi ve buradan 0,1 mL alinip,
10mL HAc-NaAc (pH=3,3) elektroliti icerisinde polarogrami kaydedildi (Sekil 5.7
a). Daha sonra ortama 2x10”° M Mo(VI) iyonlar1 ilave edildi (Sekil 5.7 b). Mo (VI)
iyonlar1 ilavesiyle -1,1 V’da ortaya ¢ikan Mo-Se katalitik piki b’de goriilmektedir ve
standart selenit ilaveleri (Sekil 5.7 ¢, d, e) yapilarak pH=3 HAc-NaAc (0,1 M)
elektroliti ortaminda selenit iyonlart derisimi 1800 + 40 pg/g olarak tespit edilmistir
(Cizelge 5.1.b) .
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Sekil 5.7.  Sigir karacigerinde pH=3,3 HAc-NaAc (0,1 M) tamponu ortaminda
Se(IV) iyonlariin katalitik tayini
a) 10,0 mL HAc-NaAc (0,1 M) tamponu elektroliti + 0,1 mL 10 kat
seyreltilmis numune; (pH=3,3)
b)a+ 0,2 mL 1x10° M Mo(VI)
¢)b+0,3mL 1x10™*M Se(IV);
d) c+0,3 mL 1x10™* M Se(IV)
e)d+0,3 mL 1x10™*M Se(IV)

Kursun(Il) ivonlan tayini

Numunedeki kursun tayinini yapmak icin, c¢Oziiniirlestirilen karaciger numunesi
PbCl; seklinde ¢okmiis olabilecek kursunu ¢6zmek icin 1sitildi. Sogutulduktan sonra,
numuneden 0,3 mL alinip, pH=2 HAc-NaAc (0,1 M) EDTA’l1 ortamda polarogrami
alindiginda -0,3 V, -0,67 V, -0,71 V ve -0,91 V’da dort adet pik gozlendi (Sekil 5.8).
-0,3 V’daki pikin Mo-EDTA, -0,67 V’daki pikin selenite, -0,71 V’daki pikin Pb-
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EDTA ve -0,91 V’daki pikin ise Cd-EDTA’ya ait olabilecegi, Sekil 5.1’de daha az
miktarda numune ile ¢alisilan ayni1 ortamda Cd, Mo ve Pb iyonlar1 eklendiginde bu
iyonlarin EDTA ile kompleks piklerinde goriilen artistan tahmin edildi. Standart
kursun eklemeleriyle -0,71 V’daki Pb-EDTA kompleksinin pikinden yararlanarak
numunedeki kursun miktar1 290 + 13 pg/g olarak tespit edildi (Cizelge 5.1.a). pH=2
HAc-NaAc (0,1 M) EDTA’l ortamda Sekil 5.1°de 0,1 mL sigir karacigeri
numunesinin polarogrami alinirken, Sekil 5.8’de 0,3 mL numunenin polarogrami
tarama hiz1 disiiriilerek (hassasiyet artirilarak) alindi. Boylece piklerin birbirinden

daha ¢ok ayrilmasi saglanarak, Pb-EDTA piki daha iyi gézlenebilir hale getirildi.

Zn tayini yapilirken (Sekil 5.5) ayn1 zamanda -0,40 V’da Pb piki tespit edilmis ve bu
ortamda pH=2 EDTA’l1 ortamdaki sonuca yakin bir deger elde edilmistir. Ancak
pH=2 EDTA’l1 ortamdaki Pb piki hem daha keskin oldugundan hem de daha az
miktarda numune kullanilarak keskin pik elde edilebildiginden, tayin i¢in bu ortam

segildi.

.zm

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.8. pH=2,0 EDTA da Pb(II) Tayini
a) 8,0 mL 0,1 M HAc-NaAc tamponu elektroliti + 1,0 mL 0,1 M
EDTA+ 0,3 mL numune (S1g1r karacigeri), (pH=2,0)
b) a+0,1 mL 1x10™ M Pb(II)
¢) b+0,1mL 1x107 M Pb(II)
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Karacigerdeki Mo(VI)’nin pH=2 HAc-NaAc ve EDTA’lln ortamda -0,33V’daki
pikden (Sekil 5.1) bulunan miktar1 130 &+ 10 pg/g olarak bulundu (Cizelge 5.1.b).

Cizelge 5.1.a. Sigir karacigerinde bulunan Cd(II), Pb(II), Zn(II) ve Cu(II)
iyonlarinin selenit ile girisimin oldugu ortamda miktar tayinleri

Iyonlar Cddl) pg/g Pb(I) pg/g Zn(1I) ng/g Cu(l) pg/g
pH=4 pH=2 pH=4 pH=6

Ortam HAc-NaAc+ HAc-NaAc+ HAc-NaAc HAc-NaAc+
EDTA EDTA EDTA

Derigim 175+ 15 290 + 13 200+ 10 160 + 15

Not; Sonuglar %90 giiven seviyesinde 4 sonucun ortalamasidir, X +ts/ \/ﬁ , N=4

Cizelge 5.1.b.

Sigir karacigerinde bulunan Cr(III), Fe(III), Se(IV), Mo(VI) ve

Ti(IV) iyonlarinin miktar tayinleri

Iyonlar Cr(III) png/g Fe(III) Se (IV) Mo (V) Ti (IV)

ng/g ng/g ng/g ng/'g

pH=6 pH=6 pH=3.,3 pH=2 pH=4

Ortam HAc-NaAc+ HAc- HAc-NaAc HAc- HAc-
EDTA NaAc+ NaAc+ NaAc+

EDTA EDTA EDTA
Derisim 170 210+ 10 1800 + 40 130+ 10 160 £ 10

Not; Sonuglar %90 giiven seviyesinde 3 sonucun ortalamasidir, X +ts//N,N=3

5.1.3.S1gir karacigerinde bulunan iyonlarin selenitle etkilesimin olmadig: ortam

kosullarindaki miktar tayinleri

Daha o6nce yapilan calismalardan [70], pH=8,5 0,IM NaAc elektroliti ortaminda
Cd(I), Pb(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin selenitle etkilesmedigi bilinmektedir. Bu
calismada karacigerdeki Cd(II), Pb(Il), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarmin miktar tayinleri

asagida verildigi sekilde yapilmistir. Ayrica bulunan bu sonuglar intermetalik

etkilesimin oldugu ortamlardaki (5.1.2) tayin sonuglari ile karsilastirilmistir.
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0.1 M NaAc, pH=8.5 Ortaminda Cd(II) tayini

Intermetalik bilesigin olusmadigi 0,1M NaAc, pH=8,5 elektrolit ortaminda,
numunenin polarogrami alinmistir. Sekil 5.9’da -0,6 V’da Cd(Il), -1,1 V’da Zn(II) ve
-1,4 V’da da Cr(IIl) iyonlarinin piklerinin oldugu standart eklemelerle tespit edilmis
ve bu ortamda Cd(Il) iyonlarmmin miktar1 290 + 10 pg/g olarak bulunmugtur.
Etkilesimin olmadigi elektrolit ortaminda yapilan c¢aligmada bulunan kadmiyum
miktari, etkilesimin oldugu ortamda bulunan kadmiyum miktarindan biiyiiktiir. Bu da
etkilesimin bulundugu ortamda yapilan ¢alisma ile kadmiyum miktarinin dogru

olarak tespit edilemedigini gostermistir (Cizelge 5.2).
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Sekil 5.9.  Sigir karacigerinde 0,1 M NaAc elektroliti (pH=8,5) ortaminda Cd(II)
iyonlar1 miktar tayini
a) 7,0 mL 0,1 M NaAc elektroliti + 0,1 mL numune, (pH=S8,5)
b) a+0,1 mL 1x107 M Cd(II)
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0.1 M NaAc, pH=8.5 ortaminda Pb(Il) tayini

Karaciger numunesinin, etkilesimin olmadig1 sartlarda polarogrami (Sekil 5.10 a)
alindiktan sonra ortama EDTA eklenmis (Sekil 5.10 b) ve -1.3 V’da Pb-EDTA ve -
0,34 V’da Cu-EDTA pikleri tespit edilmistir. Ard arda standart kursun eklemeleri
yapilarak (c, d) kursun miktar1 520 + 20pg/g olarak bulunmustur. Etkilesimin
olmadig1 elektrolit ortaminda yapilan ¢alismada bulunan kursun miktari, etkilegimin
oldugu ortamda bulunan kursun miktarindan biiyiiktiir. Bu da etkilesimin bulundugu
ortamda yapilan caligma ile kursun miktarinin dogru olarak tespit edilemedigini

gostermistir (Cizelge 5.2).

Pik yiiksekligi

e

0,1 -03 -0,5 -0,7 -0,9 -1,1 -1,3 E(V)/DKE

Sekil 5.10. Sigir karacigerinde 0,1 M NaAc elektroliti (pH=8,5) ortaminda Pb(II)
iyonlar1 miktar tayini
(a) 9,0 mL 0,1 M NaAc elektroliti + 0,1 mL numune, (pH=8,5)
(b) a+0,2 mL 0,1 M EDTA
(c) b+0,1 mL 1x10™ M Pb(II)
(d) c+0,1 mL 1x10™ M Pb(II)
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0.1 M NaAc, pH=8.5 Ortaminda Zn(1l) tayini

Bu calismada da etkilesimin olmadigi pH=8,5 NaAc elektroliti ortaminda -1,0 V’da
cinko piki gozlenmis ve standart eklemelerle 320 + 30 pg/g ¢inko bulunmustur (Sekil
5.11). Etkilesimin gozlenmedigi bu ortamda bulunan Zn miktari, etkilesimin

olabilecegi ortamda gézlenenden daha biiytiiktiir (Cizelge 5.2).

Cd(Im
400nA Zn(Il)
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Sekil 5.11.  Sigir karacigerinde 0,1 M NaAc elektroliti (pH=8,5) ortaminda Zn(II)
iyonlar1 miktar tayini
a) 10,0 mL 0,1M NaAc elektroliti + 0,2 mL numune, (pH=8,5)
b) a+0,2 mL 1x10™ M Cd(II)
¢) b+0,1 mL 1x10™ M Zn(II)

0.1 M NaAc, pH=8.5 ortaminda Cu(Il) tayini

Cu(Il) iyonlar1 miktar tayini pH=8,5’da EDTA’l1 ortamda alinan polarogramda -0,34
V’da Cu-EDTA piki iizerine standart bakir eklemeleri sonucunda, bakir miktar1 170
+ 10 pg/g olarak bulunmustur (Sekil 5.12). Etkilesimin olmadig: elektrolit ortaminda

yapilan bu ¢alismada bulunan bakir miktari, etkilesimin oldugu ortamda bulunan
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bakir miktarina (160 = 15) ¢ok yakindir. Bunun sebebi ise, bakirin pH=6 EDTA’l1
ortamda selenitle etkilesiminin diger katyonlara gore daha az olmasidir. Ama tayin
sonucundan da goriildiigli gibi etkilesim az da olsa mevcuttur ve sonug
pH=8,5’dakinden daha kiigiiktiir. Bu da etkilesimin bulundugu ortamda yapilan
calisma ile bakir miktarinin tam dogru olarak tespit edilemedigini gostermistir

(Cizelge 5.2).
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Sekil 5.12.  Sigir karacigerinde 0,1 M NaAc elektroliti (pH=8,5) ortaminda Cu(II)
iyonlar1 miktar tayini
(a) 10,0 mL 0,1 M NaAc elektroliti + 0,2 mL numune + 1,0 mL 0,1M
EDTA, (pH=8.5)
(b) a+0,1 mL 1x10™ M Cu(Il)
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Cizelge 5.2. Iyonlarm girisimlerinin 6nlendigi pH=8,5 ve girisim yaptiklari
pH’lardaki miktarlarinin karsilastiriimasi

Iyonlar CddI) pg/g Pb(II) png/g Zn(1I) ng/g Cu(Il) pg/g
Farkli Ortamlar pH=4 pH=2 pH=4 pH=6
175+ 15 290 + 13 200 + 10 160 + 15
pH=8.5
0.1M NaAc 290+ 10 520+ 20 320 + 30 170+ 10

Not; Sonuglar %95 giiven seviyesinde 3 sonucun ortalamasidir, X +ts//N

Cizelge 5.2°ye gore sigir karacigerinde bulunan Cd(II), Pb(Il), Cu(Il) ve Zn(II)
iyonlarinin selenitle etkilesimlerinin engellendigi ortamdaki (pH=S8,5, NaAc)
miktarlari, bu iyonlarin selenitle etkilestikleri ortamdaki miktarlarindan daha biiyiik
cikmistir. Bu calisma sonucunda etkilesimin engellenmesinin, agir metallerin dogru

olarak tayin edilebilmeleri i¢in 6nemli oldugu sonucuna varilmstir.

5.2. Diferansiyel Puls Polarografisi Yontemiyle Siilfit Iyonlariniin Dogrudan

Tayini

Siilfit yiyeceklerde koruyucu ve antimikrobial, etkin antioksidan, bozulmay1 onleyici
madde olarak kullanilir. Kiikiirt igeren yiyeceklere kuru meyveler, kuru sebzeler,
biskiiviler, jole(jelatin)ler, hardal ve sarap Ornek olarak verilebilir. Siilfit cesitli
yiyeceklerle viicuda alinabildigi i¢in, yiyeceklerde bulunan siilfit iyonlarinin miktar

tayinini duyarli bir yontemle yapmak onemlidir.

Yiyecek ve ilaglarda kiikiirtlii bilesiklerden kiikiirt dioksit, sodyum siilfit, sodyum
bisiilfit, potasyum bisiilfit sodyum metabisiilfit ve potasyum metabisiilfitin

kullaniminin giivenliligi tartisilmaktadir [128].

Siilfit iyonlarinin elektrot ylizeyindeki davraniglarini incelemek amaci ile dogru akim
polarografisi (DC) kullanildi. Siilfit iyonlarinin dogrudan tayinini gergeklestirmek
icin 0,1, 1, 2, 4 M HCI ve HCIO4 ve pH=3, 4, 5, 6, 7 HAc-NaAc (0,1 M) elektroliti

ortamlarinda polarogrami alindi.
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5.2.1.Siilfit iyonunun dogru akim polarografi yontemi ile incelenmesi

DPP yoOntemi ile katyon ya da anyonlarin elektrot yiizeyinde yiikseltgenip
indirgendikleri belirlenemez. Siilfit anyonlarinin DCE iizerinde indirgendigi yada
yukseltgendiginin belirlenmesi amaci ile 4, 1, 0,1 M HCI ve pH=4 HAc-NaAc (0,1
M) elektroliti ortamlarinda dogru akim polarografisi (DC, normal polarografi) alindu.
Bunun i¢in PAR 174-A analiz potansiyostat cihazinin tarama diigmesi kapali (off)
konumda iken, yazici agildi ve yazicida bulunan kagit iizerine kalemle X ve Y
yoniinde sifir akim ¢izgisi ¢izildi. Daha sonra numune hiicreye ilave edilip PAR 174-
A analiz cihazinin tarama diigmesi acik (excell) konumuna getirildi ve kalemin kendi
kendine geldigi konumdan tarama bagslatilip, siilfit iyonlarmin polarogrami alindu.
Dogru akim polarogramlari alinirken anodik (- yonden pozitife dogru tarama) (Sekil
5.13) ve katodik (+ yonden negatife dogru tarama) yonde taramalar (Sekil 5.14)
gerceklestirildi. Sekil 5.13 ve 14’den anlagildig gibi siilfit anyonlarinin +0,1 V’ta
anodik, -0,6 V’da katodik dalgas1 gbzlendi [84]. Tarama sifir ¢izgisinin ilizerinden
basladigi i¢in siilfit iyonlarinin indirgendigi tespit edildi.
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Sekil 5.13.  Siilfit iyonlarinin DC polarografik taramasi (negatif potansiyelden
negatif potansiyele)
a) 10 mL HAc-NaAc (0,1M) elektroliti, (pH=4)
b)a+ 0,05 mL 0,2 M SO;*
¢) b+ 0,05 mL 0,2 M SO5™

84
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Sekil 5.14.  Siilfit iyonlarinin DC polarografik taramasi (pozitiften negatif
potansiyele)
a) 10 mL HAc-NaAc (0,1M) elektroliti, (pH=4)
b)a+ 0,05 mL 0,2 M SO;*
¢) b+ 0,05 mL 0,2 M SO5™

5.2.2.Siilfit tayini
Siilfit anyonlarinin DCE iizerinde indirgendigi tespit edildikten sonra, tayinini
gerceklestirmek icin 4, 2, 1, 0,1 M HCI ve pH=2, 3, 4, 6 HAc-NaAc (0,1 M)

elektroliti ortamlarinda DPP ile polarogramlari alindi.

HCI ortaminda siilfit tayini

Somer ve Kogak’in yaptigi ¢alismada havadaki SO,’in SeO;” ile tayini [83]
esnasinda asidik ortam kullanilmigtir. Bunun {izerine asidik ortamda siilfitin
elektroaktifliginin incelenmesi ile ¢alismalara baglandi. Siilfit anyonunun 4 M HCI
elektrolitinde polarogrami alindiginda SOs* anyonlarinin -0,26 V’da piki gozlendi.

Ancak bu calisma esnasinda potansiyel taramasina ancak -0,2 V’dan baglanabildi.
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Ortamda fazlaca kloriir anyonu bulundugu i¢in DCE’deki civanin yiikseltgenmesi ile
olusan Hg,”", ortamdaki klériir ile Hg,Cl, olusturur, denge saga kayar ve elementel
crvanin yiikseltgenmesi kolaylasir. Bu durumda civanin yiikseltgenme piki biiyiir ve
0 V’dan polarogram almay1 engeller. iste bu sebeple taramaya ancak -0,2 V’dan
baslanabildi (Sekil 5.15). Bu caligmadan siilfit iyonlarinin elektroaktif oldugu tespit
edildi.

Asidik ortamda siilfit tayini yapildiginda daima negatif yonde hata tespit edildi
(Cizelge 5.3).

Pik Yiiksekligi

a

e —

0.2 03 04 05 06 07 DKEV

Sekil 5.15. HCI ortaminda stilfit iyonlarinin DPP polarogrami
a) 10 mL HCI ¢ozeltisi, (4M)
b) a+ 0,1 mL 1x10° M SO;™
¢)b+0,1 mL 1x10° M SO5*
d)c+0,1 mL 1x10° M SO5*
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HCIO4 ortaminda siilfitin polarogrami

HCIO;4 elektrolitinde, civanin yiikseltgenmesi HCI elektrolitindekinden daha zor
oldugu icin HCIO4 ortaminda siilfit iyonlarmin miktar tayininin yapilip
yapilamayacagi arastirildi  (Sekil 5.16). HCIO4 elektroliti ortaminda yapilan
calismalarda standart eklemelere karsilik, pik yiiksekliklerindeki artislarin orantili
olmadig1 gozlendi. Kullanilan elektrolitin yiikseltgen etkisinin bu duruma sebebiyet

verebilecegi diigtiniildii.
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Sekil 5.16. HCIlOy4 ortaminda siilfit iyonlarmin DPP polarogrami
a) 10 mL HClOy elektroliti, (4 M)
b)a+ 0,1 mL 1x10° M SO;™
¢) b+0,1 mL 1x10™° M SO;*
d) c+0,1 mL 1x10° M SOs*
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Siilfitin asidik ortamda davraniglar

Calismalar asidik ortamda gerceklestirildiginde siilfit pikinde, zamanla veya

hiicreden N, gaz1 gegirildikge, kii¢iilme oldugu tespit edildi (Sekil 5.17).

n 420nA

Pik Yiiksekligi
——

Sekil 5.17.  Siilfit iyonlariin hava ile temasi durumunda pik yiiksekliginin azalmasi
a) 10 mL HCI elektrolitisi, (4 M)
b)a+ 0,2 mL 4x10”° M SO;*
c¢) b + 10 dakika azot gaz1 gecirildikten sonra

Asidik ortamdaki bu azalma nedeniyle Cizelge 5.3’ten de goriildiigii gibi 1 x 10° M
SO;”"in dogrudan tayini sirasinda tespit edilen siilfit miktarlari hep olmasi gereken
degerden eksiktir. Bu durum bizi siilfitin asidik ortamda dogrudan tayininde

sistematik bir hatanin olabilecegi sonucuna ulagtirdi [129].
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Cizelge 5.3. 4 M HCl elektroliti ortaminda 1 x 10 M siilfitin miktar tayini

HCI ortamm
EKklenen siilfit Bulunan siilfit v Hata e
derisimi(M derisimi(M)
9,1 x 10“6’ 9
-5 9,4 x 107 -6 -6
1x10 85x 107 15 8,8x10
8,2x10° -17

N=4, %90 giiven seviyesinde

Siilfitin azalmasinin ii¢ nedeni olabilir:

o (ozeltilerdeki ¢oziinmiis oksijen

e Azot gazinda bulunabilecek oksijen

e Siilfit anyonlarinin asidik ortamda SO, seklindeki uzaklasmasi

Bu etkilerin giderilmesi i¢in agsagidaki caligmalar yapilmistir.

(Cozeltilerdeki ¢oziinmiig oksijen

Gerek elektrolit c¢ozeltisini hazirlarken gerekse siilfit ¢ozeltisini  hazirlarken
kullanilan sudaki, ¢6ziinmiis oksijenin varlhigi siilfitin, siilfata yiikseltgenmesine
neden olabilir. Bunu 6nlemek amaciyla ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda N, gazi
gecirilmis (igerisindeki oksijen uzaklastirilmis) su kullanildi. 0,2 M stok siilfit
¢Ozeltisinin i¢ine ise Zn graniil atilarak, zamanla hava oksijeni ile siilfitin siilfata
yiikseltgenmesi engellendi. Ancak yine asidik ortamda ¢alisildiginda siilfitin,

zamanla ve hiicreden gaz gecirildikce azaldigi gozlendi.

Azot gazimin saflastiriimast (Jones Indirgeyicisi)

Jones indirgeyicisi civa kapli Zn graniillerden olusmus, nerdeyse saf metaller(¢inko,
aliminyum, kadmiyum, kursun, bakir gibi) kadar etkin bir indirgendir. Bu
graniillerin bulundugu ortama konulan Cr(III) ¢6zeltisi, graniiller sayesinde Cr(II)’ye

indirgenir ve olusan Cr(Il) iyonlar1 azot gazindan gelebilecek oksijeni indirger.
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Olusan Cr(IIl) iyonlar ise ¢inko amalgam sayesinde tekrar Cr(Il) halini alir. Bu

nedenle jones indirgeyicisi yikama sisesinde sonsuza kadar kullanilabilir.

Jones indirgevicisinin hazirlanmasi

Zn(k) + Hg*" — Hg(Zn) + Zn*" (5.1

0,25 M Hg(Il) ¢ozeltisi hazirlandi. 50 g ¢inko graniilleri alinarak 1M HCI ile
temizlendikten sonra iizerleri Hg kaplanincaya kadar 2-3 dakika Hg(II) ¢ozeltisi
icinde karistirilarak bekletildi. Hg(Il) ¢6zeltisi dokiildii. Cinko graniillerinin tizeri Hg
ile kaplanmis oldu (Es. 5.1).

Zn iyonlar asidik ortamda yiikseltgenerek ¢oziiniir ve bu ¢odziinen ¢inko iyonlari
safsizlik olusturur. Elementel ¢inkonun ¢dziinmesini yavaslatmak amaci ile Zn
graniillerinin iizeri civa ile kaplanir ve boylece Zn’nun ylikseltgenmesi yavaglar. 17 g
CrCl; tartilip derigsik HCl’de ¢oziillip bir gece bekletildi (¢ozelti rengi koyu yesildi).
Daha sonra civa kapli bu grantillerle Cr(IIl) ¢ozeltisi bir sise i¢inde g¢alkalandi.
Cr(III) iyonlar1 civa kapli elementel Zn ile redoks sonucu Cr(II) iyonlarina indirgendi

ve ¢ozelti rengi mavi oldu. Yani ¢ozelti Cr(II) iyonlarinin karakteristik rengini(mavi)

aldi.

Siilfit anyonunun tayini sirasinda kullanilan azot gazindan gelebilecek oksijeni
uzaklastirmak i¢in igerisinde Jones indirgeyicisi bulunan iki tane gaz yikama sisesi
kullanildi. Sigelerden, calisilan bir giin boyunca azot gazi gegirildik¢e, gazla ilk
karsilasan sise i¢indeki Cr(II) ¢dzeltisinin renginin giiniin sonunda (deneysel ¢alisma
bittiginde) maviden yesile dondiigii gézlendi. Jones indirgeyicisi kullanilarak azot
gazindan gelebilecek oksijen uzaklastirildi. Azot gazini bu yontemle saflastirdiktan
sonra da siilfit pikinde asidik ortamda azalmanin oldugu goézlendi. O halde siilfitin

azalmasinda bagka sebeplerin oldugu tespit edildi.
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Stilfit iyonunun asidik ortamda SO; seklinde uzaklasmasi

Siilfit anyonlarinin asidik ortamda siilfiir6z asitle dengede bulunmasi (Es. 5.2) ve gaz
gecirildikce SO,’nin ortamdan uzaklagmasi Esitlik 5.2 ve 5.3’te dengenin saga
kaymasina sebep olur. Bu durumda siilfit, SO, seklinde uzaklasmasi siilfit pikinin
azalmasinin ticlincili sebebi olabilir. Bu nedenle daha ileriki ¢caligmalarda pH=4 - 5

HAc-NaAc (0,1M) elektroliti kullanildu.

SO;* + 2H;0" <> H,S0; + 2H,0 (5.2)
HzSO3 <> SOz(g) + Hzo (53)

Sulfitin pH=4 HAc- NaAc elektrolitinde davranislari

Asidik ortamda siilfitin tayininin dogru olarak yapilamiyor olmasi nedeni ile pH=4,
5, 6, 7 HAc-NaAc (0,1M) elektroliti ortamindaki siilfitin polarografik davraniglari
incelendi. pH arttikga siilfitin pik yiiksekliginin azaldigi, potansiyelinin negatife
dogru kaydigi ve pH=7"den sonra piki akimmin gézlenemedigi goriildii. Bu nedenle
caligmalar siilfitin miktarinin degismedigi pH=4 HAc-NaAc tamponu ortaminda -0,6
V’daki pikden yararlanarak tespit edildi (Sekil 5.18). pH=4 HAc-NaAc elektrolitinde
derisimi 1x10°M siilfit, (1,12 + 0,06) 10° M olarak tespit edildi (Sekil 5.19).
Sonuglar Cizelge 5.4’te verildi. Calisilan ortamda tayin siniri 2x10° M olarak
belirlendi. pH=4 HAc-NaAc elektroliti ortaminda siilfitin dogrudan tayininde uygun

calisma sartlar1 tespitinden sonra kays1 ve sarapta siilfit tayini yapildi.



J_420 hA
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Sekil 5.18.

pH=4 HAc-NaAc (0,1 M) ortaminda siilfitin kararlilig
a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=4)

b) a+0,2 mL 1x10°M SO5*

c¢) b+10 dakika sonra

d) c+5 dakika azot gaz1 gecirildikten sonra

e) d+5 dakika azot gaz1 gecirildikten sonra

|200 DA

=
=
2
-
o
LJ Ll L L] L) L] L}
00 02 04 06 B8 -10 -12 E(V¥DKE
Sekil 5.19.  Siilfit iyonlarinin zamanla ve gaz gegcirildik¢e azalmadigi ortam

sartlarinda miktar tayini

a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=4)
b)a+0,ImL 1x10°M SOs>
¢)b+0,ImL 1x10°M SO;*

92
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Cizelge 5.4. pH=4 HAc- NaAc (0,1M) elektrolitinde siilfit miktar tayini

pH=4 HAc- NaAc elektroliti
Eklenen siilfit Bulunan siilfit Deney % Hata
derigsimi(M) derisimi(M) sayisl
1x107 (1,12 + 0,06) 107 5 12

N=5, %90 GS

5.2.3. Girisimler ve giderilmesi

Siilfit tayini yapilacak numunelerde, siilfit iyonlarinin yaninda Fe(III), Pb(II), Zn(II),
Cu(Il) ve Cd(II) gibi iyonlar da bulunabilir. Bu nedenle bu iyonlarin siilfite
girisimleri incelenmistir. Siilfit iyi bir indirgendir ve Fe(Ill)’ Fe(Il)’ye
indirgeyebilir. Eger ¢alisilan numunede siilfitin yan1 sira Fe(III) iyonlar1 varsa siilfitle
Fe(Ill) iyonlar1 arasinda redoks reaksiyonu gerceklesebilir. Reaksiyon gerceklesse
bile kalan siilfit bulunur. Bu durum siilfitle Fe(Ill) arasindaki girisim degildir.
Girigim, stilfitle demir(IIl) iyonlarinin pikleri iist iiste ¢ikarsa gozlenir. Fe(IlI)’{in,
stilfitle girisimini incelemek amaciyla pH=4 HAc- NaAc elektroliti ortaminda 1x10
°M siilfit anyonlarinin polarogramlari alindiktan sonra 10 kata kadar ard arda Fe(III)
iyonlar1 ilavesi yapildi. Bu ilavelerle -0,6 V’daki siilfitin pik yiliksekliginde her hangi
bir degisme olmazken, demir iyonlarmin -1,2 V’da piki gozlendi. Tayinin
gerceklestirilecegi ortamda, siilfit ve Fe(IIl) iyonlar1 arasinda, hem redoks
reaksiyonunun gergeklesmedigi hem de piklerinin {ist iiste cakismadigi, yani girigim

yapmadiklari tespit edildi.

Ayri ayr1 Cu(IT), Cd(IT) ve Pb(II) iyonlarinin da siilfitle girisimleri, siilfit iyonu tayini
icin uygun goriilen pH=4 HAc-NaAc elektroliti ortaminda incelendi. Cu(II) iyonlar1
0.0 V’da ve Pb(II) iyonlar1 -0.34 V’da, Cd ve SO5> iyonlarinin pik potansiyelleri ise
-0,6 V’da gozlendi. Cu(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin pik potansiyelleri siilfitin pik
potansiyelinden farkli yerde oldugu ve siilfitin bu iyonlarla herhangi bir
etkilesmesinin olmadig siilfitin pik yiiksekliginin degismemesinden anlasildi. pH=4
HAc- NaAc elektroliti ortaminda siilfit iyonlar: iizerine, esit miktarda Cd(II) iyonlar1
ilavesi yapildiginda -0,6 V’da bulunan siilfit pikinin arttig1 gozlendi. Diferansiyel
puls polarografisi ile pH=4 HAc- NaAc elektroliti ortaminda siilfit ile Cd(II)’nin
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indirgenme potansiyelinin ayni oldugu tespit edildi. Siilfitin tayininde bu girigimi
gidermek icin ortama kadmiyum iyonlarinin tamamin1 komplekse alacak kadar (0,8
mL, 0,1 M) EDTA ilave edildi. Bu ilave sonucunda Cd(II) iyonlar1 EDTA ile
komplekse alinarak daha negatif potansiyelde indirgenmesi saglandi. Bunun
sonucunda -0,6 V’da gozlenen silfit pikinin iizerine, standart siilfit cozeltisi

eklenerek miktar tayini yapildi.

Siilfitle, Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn ve Fe(Ill) iyonlarinin tek tek girigimleri
calisildiktan sonra, 2 x 10 ser M Cu(II), Cd(II), Pb(II), Zn(II) ve Fe(Ill) iyonlarmin
bulundugu ortama bu iyonlara esit miktarda siilfit iyonlar1 ilave edildi. Siilfit
iyonlarina kadmiyumun girisimini gidermek i¢in 0,1 M, 2,5 mL EDTA ilave edilip
kadmiyum komplekse alindi (Sekil 5.20 b). Kadmiyumun yani sira, girisimleri
incelenen diger katyonlar da EDTA ile kompleks olusturduklarindan Sekil 5.20 b’de
-0,6 V siilfit piki ile -1,1 V’da agir metallerin EDTA ile olusturduklar1 kompleksin
piki gozlendi. Ortama eklenen EDTA’nin kadmiyumun tamamint komplekse alip
almadigin1 anlamak i¢in Sekil 5.20 c’de 0,5 mL 0,1M EDTA daha ilave edildi. -0,6
V’daki pikin yiiksekliginde herhangi bir azalma gézlenmedi. Bu durum kadmiyumun
tamaminin komplekse alindigini ve -0,6 V’da gozlenen pikin sadece siilfit iyonlarina
ait oldugunu gosterdi (Sekil 5.20 ¢). Ardindan standart siilfit ilavesi ile miktar tayini
gercgeklestirildi (Sekil 5.20 d, e).

Siilfite esit miktarda Cu(II), Cd(II), Pb(II), Zn(II) ve Fe(Ill) iyonlarinin bulundugu
ortamda siilfitin miktar tayini sonuc¢larindaki hatanin oldukca diisiik oldugu tespit

edildi (Cizelge 5.5).
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Cizelge 5.5.  2x10°M SOs* iyonunun, Cu(Il), Cd(I), Pb(Il), Zn(Il) ve Fe(III)
iyonlarinin bulundugu ortamda tayini

Hiicreye eklenen Bulunan B B (%)

siilfit derisimi | siilfit derisimi X S X + ts/\N Ha(;a
(M) M)

2,2x107 2,1x 107 2,1x10” [ 0,2x10° | (2,1 £0,3)x10° |-4,5

2,3x 107
2,0x 107

N=3, %90 Giiven seviyesi

Pik Yiiksekligi

02 04 06 -08

1.0 -1.2 E(V)IDKE

Sekil 5.20. Cd(I), Pb(Il), Zn(II), Cu(II) ve Fe(IIl) katyonlarinin siilfit anyonuna
girigim etkisinin incelenmesi
a) 10 mL 0,1 M HAc-NaAc + 0,2’ser mL 1x10~ M Cd(II), Pb(Il),
Zn(11), Cu(Il) ve Fe(III) iyonlar: + 0,1 mL 2x10° M SOs>, (pH=4)
b) a+2,5mLO0,1 MEDTA;
c) b+0,5mLO0,1 MEDTA;
d) c¢+0,1 mL2x10°M SOs*;
e) d+0,1mL2x10°M SO;*
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5.3. Diferansiyel Puls Polarografisi Yontemiyle Siilfit Iyonlarimiin Dolayh

Tayini

Siilfitin asidik ortamlarda siilfiirdz asitle (Es. 5.2), siilfiiroz asidin de SO; ile dengede
(Es. 5.3) bulunmasi nedeni ile ortamdan gaz gecirildikge SO, ortamdan uzaklagsmakta
ve H,SOj5’lin ayrigmasina (dengenin saga kaymasina) neden olmaktadir. Boylece gaz
gecirildik¢e ortamdan siilfit uzaklasmaktadir. Bu nedenle asidik ortamlarda dogrudan
stilfit tayininin yapilamadigi belirlenmistir ve dogrudan tayin i¢in pH=4 HAc-NaAc

elektrolit ortami se¢ilmistir.

Asidik ¢ozeltilerde ¢alisildiginda elektroaktif tiirlerin pik akimi daha yiiksektir. Yani
ayni miktarda siilfitin asidik ortamda pik yiiksekligi, bazik ortamdakinden daha
bliyiiktiir. Bu nedenle tayin sinir1 da asidik ortamlarda daha diisiiktiir. Daha diisiik
derisimde siilfit iyonlarinin tayinini gerceklestirebilmek i¢in dolayli bir yontem
arastirilmistir. Stilfitin, selenit ile kantitatif olarak gerceklesen reaksiyonundan (Es.

5.4) yararlanarak dolayli tayininin gergeklesip gerceklesmeyecegi incelenmistir.

H,SeOs+ 4H' + 4e <> Se(k) + 3H,0 E°=+0,74 V

2H,S0; + 2H,0 <> 2S0,% + 8H' + 4e E°=+0,172 V

H,SeO0s + 2H,S05 <> 2S04* + Se(k) + H,O + 4H" AE=0,57V (Es. 5.4)
(kirmizi)

5.3.1. Derisik cozeltide siilfit iyonlarinin, selenit yardimiyla dolayh tayini

Selenitle siilfitin reaksiyonunun gergeklestiginin gézlemini yapmak icin ¢aligmalara
0,1’er M selenit ve siilfit ¢ozeltileri karistirilarak baslandi [83]. Selenit ve siilfit
arasindaki reaksiyon sonucunda olusan elementel selenin kirmiz1 ¢okelegi gozlendi.
Siilfit ve selenit arasindaki reaksiyonda Esitlik 5.4’ten de goriildiigii gibi 1 mol
selenit, 2 mol stilfit ile reaksiyona girmektedir. Reaksiyonun tam olarak gerceklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in ise 5 mL 0,1 M Se0s> (5x 10 mol) ve 5 mL 0,1 M
Na,S0; (5 x 10™* mol) ¢ozeltileri (2 kat fazla selenit) bir tiipte karistirildiktan sonra

ortama reaksiyonu hizlandirmak amaci ile 5 mL 4 M HCI ¢ozeltisi eklendi. Selenit
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ve siilfit ¢ozeltileri kanistirilir karistirmaz ¢ozeltinin renginin kirmiziya dénmesinden,
selenit ve siilfit iyonlarinin birbiriyle reaksiyona girdigi anlasildi (Es. 5.4) ve ortamda
siilfitin tamami biterken, selenitin fazlasi artti. Buradan almman 0,25 mL selenit
acisindan derigik ¢ozelti 10 mL’ye seyreltilerek, 4 M 10 mL HCI elektroliti i¢inde
alinan polarogramda -0,45 V’da selenitin indirgenme piki gozlenirken (Sekil 5.21), -
0,25 V’da siilfitin piki gozlenmedi. Bu da bize selenitle siilfitin tam olarak
reaksiyona girdigini, siilfitin tamamen bittigini ve selenitin ise arttigmni gosterdi.
Selenitin artan miktar;, numunenin polarogrami alindiktan sonra standart selenit
ilavesi ile belirlendi. Baslangigta asir1 alinmis olan selenit miktarindan ¢ikarilarak,
stilfitle reaksiyona giren selenit miktar1 bulundu ve numunedeki siilfit miktarina
gecildi (Sekil 5.21). 0,033 M olan siilfit ¢ozeltisinin derisimi (3,2 £ 0,3) x 107 olarak
bulundu (Cizelge 5.6). Bu sonuctan selenit ile siilfitin arasindaki reaksiyonun tam

olarak gerceklestigi tespit edildi.

420nA

Pik Yiiksekligi

A

0,0 -0,2 -0,4 -0,6 DKENV

Sekil 5.21. Selenit ile siilfitin reaksiyonundan faydalanarak siilfit tayini
a)4 M HCI 10 mL elektroliti
b) a+ 0,1 mL numune
¢) b+ 0,1 mL numune
d) c+0,1 mL 1x10°M Se(IV)
e)d+0,1 mL 1x10°M Se(IV)
Numune: 5 mL 0,1 M SeO;” + 5 mL 0,1 M Na;SO; + 5 mL 4 M HCI
cozeltileri birlestirildi.
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Cizelge 5.6. 4 M HCI elektroliti ortaminda selenitten yararlanarak siilfit tayini

o e Bulunan
Eg:lr 'ill‘n Sl';;t;)t siilfit | %Hata | X s T + ts AN
d derisimi(M)
0,035 7
0,031 T . )
0,033 0,032 | 2.5x10 +
’ 0,032 3 ) ,9X (3,2+0,3)x 10
0,030 9

GS %90, N=4.

Selenitin pik akimimin asidik ortamda daha yiiksek olmasi nedeniyle, polarogram
HCI ortaminda alindi. Dolayli yolla siilfit tayininde asidik ortamda calisildigindan,
dogrudan tayine gore siilfitin daha diisiik derisimlerini tayin etmek miimkiindiir.
Cozeltide kalan selenitin tayini esnasinda hiicrede asidik ortamin tercih edilmesi,
siilfit i¢in bir zarar getirmez c¢linkli ortamda stlfit kalmamigtir. Silfitin tamam
selenitle reaksiyona girdigi icin asidik ortamda alinan polarogramda sadece selenitin
piki gozlenir. Havadaki SO,’in dolayli tayininde ise [83], selenit ve SO, asidik
ortamda reaksiyona girmistir. Burada ortamin asitliginin siilfite zarar vermemesinin

nedeni selenitle siilfit arasindaki reaksiyonun ¢ok hizli ger¢ceklesmesidir.

5.3.2.Seyreltik cozeltide siilfit iyonlarinin, selenit yardimiyla dolayh tayini

Derisik ¢ozeltide siilfit ile selenitin reaksiyonunun tam oldugu tespit edildikten sonra
seyreltik ¢ozeltideki durumu arastirmak amaciyla bir tiipte 10 mL 5x10° M siilfit
¢ozeltisiyle 10 mL 5x107° M selenit ¢ozeltisi birlestirilip, ¢ozeltiye derisik HCI’den 8
mL eklendi (3,5 M HCI). Buradan polarografi hiicresine 10 mL alinip polarogrami
alimarak (Sekil 5.22) c¢ozeltide kalan selenitin miktar1 bulundu. Baglangigta tiipe
konmus olan asir1 selenitin miktarindan, polarogramindan hesapla bulunan selenit
miktar1 ¢ikarildi. Sonug siilfitle reaksiyona giren selenit miktarini verdi. Bu selenit

miktarindan stilfit miktarina geg¢ildi ve sonug Cizelge 5.7’de verildi.

Siilfitin aksine selenit ile asidik ortamda ¢aligilabilir ve asidik ortamda selenitin pik

yiiksekligi daha yiiksek pH’lara gore daha biiyiiktiir [130]. Ayrica asidik ortamda
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selenitin tayin siniri, siilfitin tayin smirindan daha diisiiktiir. Bu nedenle siilfitin,

selenitle dolayli tayini amaglanmistir.

Siilfitin  dogrudan tayini pH=4 Hac-NaAc elektroliti ortaminda yapilabilirken,
selenitle dolayli tayininde asidik ortamlarda tayin yapilabilmektedir. Dogrudan
tayinde tayin siur1 2 x10°° M olarak tespit edilirken, selenitle dolayli tayininde 6 x10”
"M’a kadar tayin edilebilmektedir. Siilfit tayini igin gelistirilen yontemlerin ikiside
(dogrudan ya da dolayli tayin) kisa silirede siilfit tayininin dogru olarak

yapilabilmesini saglamaktadir.

-

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.22. Seyreltik siilfit ve selenit reaksiyonundan yararlanarak siilfit tayini
a) 10 mL numune
b) a+0,1 mL 1x10° M SeOs*
Numune; 10 mL 5x10° M SO5> + 10 mL 5x10° M SeO;” + 8 mL
derisik
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Cizelge 5.7. HCI (3,5 M) elektroliti ortaminda selenitten yararlanarak siilfit tayini

Bulunan

Teorik siilfit — -

« o e Sﬁlfit ‘%)Hata X S X itsl\/N

derisimi(M) | cimi(M)

2,1 x 107 +15
5 1,8 x1 0° 0 -5 -6 -5
_l_
1,8x 10 5% 107 6 1,8x 10 23x 10 (1,8+£0,2) x 10

1,7x 107 2

Siilfitin dogrudan ve dolayl tayinini DPP ile gerceklestirmek icin uygun ortam

sartlar1 belirlendikten sonra bu tayin yontemi kayisiya ve saraba uygulanmistir.

5.4. Gelistirilen Siilfit Tayin Yontemlerinin Gidalara Uygulanmasi

Silfit gida smayisinde koruyucu olarak kullanilir. Ciinkii siilfitin ¢esitli gidalara
(sebzeler, meyveler ve icecekler) eklenmesi ylikseltgenmeyi Onler. Bakterilerin

biiylimesini engeller ve C vitamininin korunmasini saglar [131].

Siilfit iyonlariin tayini i¢in gelistirilen iki farkli tayin metodu kayis1 ve ¢esitli marka

saraplardaki siilfitin tayini i¢in uygulandi.

5.4.1.Kayisida bulunan siilfitin tayini

Malatyada yapilan kayisi kiikiirtleme sezonu boyunca orada calisan isciler iizerinde
gergeklestirilen caligmada, SO;’in solunmasinin c¢esitli astim hastaliklarina sebep
oldugu tespit edilmistir [74]. SO,’ye maruz kalan kisilerden alinan serumlarda

dogrudan siilfit ve toplam siilfit derisiminin oldukca yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Son yillarda kiikiirt igeren yiyeceklerin alinmasinin astima ve 6liimlere sebep oldugu
bulunmustur [75]. Amerika Gida ve Ila¢ Yonetimi gidalardaki siilfit derisiminin 10

ppm’den yiiksek olmasi durumunda ilan edilmesini istemistir [73].
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Kayisi ihtiva ettigi organik ve anorganik maddeler vasitasiyla insan sagligina olumlu
etkilere sahip bir meyvedir. Sekil 5.23’te kayisida bulunan bazi mineral ve vitaminler

goriilmektedir.

1 Tane Kayisida

13.6Kalori #4————
e s
0.4 g Protein < %

740.51U
B A vitamini

2.84 mg C Vitamini

0.11gYag 0.01 mg Tiamin

0.01 mg Riboflavin

0.68 g Fibar 0.17 mg Miacin
5.39mg Fosfor B86.4 % Su
0.23 g Ash 0.019g
Doy mamis Yag

1.14 mg

Ll mg Kolasterol

Demir
3.97 mg 83.92 mg
Kalsiyum - > Potasyum
3.15¢g p 0.28mg
HKarbonhidrat Sodyum

Sekil 5.23.  Kayisida bulunan mineraller

Kayisidaki siilfitin belirlenen ortam sartlarinda tayini

Kaysidaki siilfitin miktar tayini dogrudan ve dolayli olmak ftizere iki farkli yolla

tespit edilmis ve sonuglar karsilastirilmistir.

Kayisidaki siilfitin dogrudan tayini

Kayisilarin iizerinde bulunan kiikiirtiin siilfit seklinde alinmasi i¢in 50’ser mL 4, 1,
ve 0,1’er M HCI, pH=4 HAc - NaAc ve 0,1 M NaOH cozeltileri kullanildi. Ancak
asidik ortamda siilfitin zamanla azaldig1 tespit edildiginden asitle oziitlenmis
cozeltilerle ¢alisiimadi. NaOH ile kayisidaki siilfitin alinmasi esnasinda kayisilarda
kararma oldu yani organik maddelerin de ¢6ziindiigii diistiniildii. Bu nedenle NaOH
ile de c¢alisilmadi. pH=4 HAc-NaAc celektrolitinde siilfitin kararli oldugu
bilindiginden 6ziitleme bu elektrolitle yapildi. Sekil 5.24 b’de 50 mL pH=4 HAc-

NaAc ¢ozeltisi i¢ine 20,52 gram, 3 tane kayist atilir atilmaz numuneden alinan 0,2
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mL’nin polarogrami alindiktan sonra Sekil 5.24 ¢, d ve e 20°ser dakika ara ile ayni
numuneden 0,2’ser mL alinip polarogramlar1 alindiginda c ile d arasinda pikte 29
mm artis oldugu, d ile e arasinda 19 mm artis; e ve f’de de 19 mm artis tespit edildi.
Yani kayisidaki siilfit saliminin e’de sabitlendigi gozlendi. Sekil 5.24 e ve f’deki pik
artiglar1 ayni1 oldugundan kayisilarin siilfiti salimlarinin Sekil 5.24 e’de sabitlendigine
karar verildi. Kayis1 ¢ozeltiye atildiktan 1 saat sonra kayisinin iizerindeki siilfitin
tamaminin alindig1 tespit edildi ve toplam 11 mL ¢ozeltiden 0,2 mL alip tekrar
polarogrami alindiktan sonra standart ekleme ile siilfit miktar tayini yapildi (Sekil
5.25). pH=4 HAc - NaAc elektrolitindeki kayis1 numunesi i¢indeki siilfiti korumak
amaci ile azot gazi atmosferinde muhafaza edildi. Bu yolla bulunan kayisidaki stilfit
miktar1 kg kayis1 basina (1,57 £ 0,02) g olarak bulundu (Cizelge 5.8). Kayisida
dogrudan tayinle 1570 ppm siilfit olarak bulunan degerin, TSE’ nin kayisi standartina

gore verdigi maksimum 2000 ppm siilfit degerine uygun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.24. pH=4 HAc-NaAc (0,1M) ortaminda kayis1 numunesinden zamanla siilfit
oziitlenmesi
a) 10 mL HAc-NaAc (0,1M), (pH=4)
b) a+0,2 mL numune (1slar 1slamaz)
¢) b+0,2 mL numune 1slandiktan 20 dakika sonra
d) ¢+0,2 mL numune 1slandiktan 40 dakika sonra
¢) d+0,2 mL numune 1slandiktan 60 dakika sonra
f) e+0,2 mL numune 1slandiktan 80 dakika sonra
Numune: Yaklasik 20,52 gram 3 tane kayis1 50 mL pH=4 Hac-NaAc
(0,1 M) ¢ozeltisi icine atild1 ve zamanla ¢ozeltiden numuneler alinip
polarogramlar1 alindi. Numune azot atmosferinde bekletildi.
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Sekil 5.25. pH=4 HAc-NaAc ortaminda kayisidaki siilfit tayini
a) 10 mL HAc- NaAc elektroliti + 0,2 mL numune, (pH=4)
b) 0,6 mL 4,8 x 10° M SO3>
Numune: 20,52 gram 3 Kayis1 1 saat tamponda bekletildi.

Cizelge 5.8. Kayisida bulunan siilfit tayini
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Kayisida bulunan = =
SO32')I’niktarlar1 (g/kg) X : X + ts/\N BSS,(%)
1.58
1.56 1,57 0,01 1,57 0,02 0.6
1.57

% 90 Giliven Seviyesinde, N=3
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Kayisidaki siilfitin dolayli tayini

Siilfitin tayinini selenitle yapabilmek i¢in, 33 g (3 tane) kayis1 50 mL pH=4 HAc-
NaAc (0,1 M) elektrolitinde 1saat (kayisidan ¢ozeltiye siilfit salimi1 sabitleninceye
kadar) bekletildi. Siilfitin selenitle tayininde, siilfit miktarindan 2 kat daha fazla
selenit ilave edilmesi gerektigi i¢in bu numunede bulunan siilfitin yaklasik miktari,
numuneden alinan 0,1 mL ¢dzeltinin polarogrami alinarak tayin edildi. 50 mL HAc-
NaAc’ye 1slanmis kayist numunesinden 10mL alinarak icerisindeki siilfitin 2 kati
kadar (asir1) miktar1 tam bilinen selenit ¢ozeltisi eklendi ve ortam asitlendirildi.
Cozeltide elementel selenit ¢coktiigli icin ¢ozelti kirmizi renk aldi. Sonra ortamda
kalan selenitin miktar tayini i¢in, numuneden alinan 1 mL, 10 mL’ye seyreltildi ve
bu ¢ozeltiden 0,1 mL numune polarografi hiicresine ilave edilip polarogrami 4 M
HCI elektroliti ortaminda alind1 (Sekil 5.26) ve buradan siilfitle selenit reaksiyona
girdikten sonra, artan selenitin miktar1 bulundu. Baslangicta asir1 eklenmis
miktardan, bulunan miktar ¢ikarilarak siilfitle reaksiyona giren selenit ve oradanda

stilfit miktar1 kg kayis1 basia (1,71 £ 0,16) g oldugu tespit edildi (Cizelge 5.9).

Bu bulunan 1710 ppm siilfit sonucu TS’nin izin verdigi en ¢ok 2000 ppm siilfitten
daha dustktiir. Tayin esnasinda kullanilan kayis1 numuneleri birbirinden farkl

oldugu icin Cizelge 5.9 ve Cizelge 5.8’deki sonuclar birbirini tutmamaktadir.

Siilfit icin gelistirilen iki metodu birbiri ile kiyaslamak amaciyla, asagida iki yontem

ayn1 kayis1 numunesine uygulanmaistir.
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Sekil 5.26. Selenitten yararlanarak kaysidaki siilfitin miktar tayini

a) 10 mL HCI, (4M)
b) a+ 0,1 mL numune
¢) b+0,1 mL 1x10°M Se(IV)
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Numune: 50 mL pH=4 HAc-NaAc de yaklasik 33 g 3 kaysi1 1 saat
bekletildikten sonra bu ¢ozeltiden 10mL alinip, 4 mL 0,1100M Se(IV)
ilavesinden sonra 4 mL der HCI eklendi. Buradan 1,0 mL alip 10 mL’ye
seyreltildi ve numunenin 0,1 mL’si polarografi hiicresine ilave edildi.

Cizelge 5.9. Kayisida bulunan siilfitin selenit yardimiyla tayini

Kayisida bulunan §O32' miktarlar (dolayh X S X + ts/ N
tayin) (g/kg)
1,81
1,76 1,71 0,14 1,7+0,2
1,55

N=3, %90 giiven seviyesi
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Ayni kayis1 numunesindeki siilfitin dogrudan ve selenitle dolayli miktar tayininin

karsilastirtlmasi

Siilfit tayini i¢in gelistirilen iki yOntem ayni kayist numunesine uygulanarak
yontemler birbirileriyle karsilastirilmistir. Bunun i¢in 24 g (3 kayisi) alinmig ve 50
mL pH=4 HAc-NaAc (0,1 M) elektroliti ortaminda kayisidaki siilfit salimi
sabitleninceye kadar (1 saat) beklenmis ve daha sonra numuneden (11 mL
ekstraksiyon ¢ozeltisinden) alinan 1,0 mL, 10 mL’ye saf su ile seyreltildikten sonra
buradan polarografi hiicresine 0,1 mL ilave edilerek kayisidaki siilfitin miktar tayini

dogrudan gerceklestirilmistir (Sekil 5.27 ). Sonuglar Cizelge 5.10°da verilmistir.

%20“#\
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Sekil 5.27. Kayisidaki siilfitin dogrudan tayini
a) 10mL HAc-NaAc elektroliti + 0,1 mL numune, (pH=4)
b) a+0,1mL1,2x10°M SO;*
¢) b+0,1mL1,22x10°M SO5*
Numune: 24 g (3 kayis1) + 50 mL (pH=4) HAc-NaAc ¢ozeltisi
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Ayni numuneden alman 10 mL numuneye numunedeki siilfitin miktarindan fazla
olacak miktarda [3 mL 0,1100 M Se(IV)] ilave edilip ortam asitlendirildi (5 mL
derisik HCI). Cozeltinin rengi agik kirmiziya dondii. Bunun sebebi, siilfitin selenitle
reaksiyonu sonucunda olusan elementel selenyumdur. Numunedeki siilfitin tamami
selenitle reaksiyona girdikten sonra artan selenitin miktar tayini numuneden alinan
1,0 mL, 10 mL’ye saf su ile seyreltildikten sonra buradan polarografi hiicresine 0,1
mL ilave edildi ve artan selenitin tayini yapildi (Sekil 5.28) ve kayist numunesindeki

stilfit miktar1 hesaplandi. Sonuglar Cizelge 5.10°da verilmistir.

lly
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Sekil 5.28.  Selenitten faydalanarak kayisidaki stilfitin dolayli tayini
a) 10mL HCI, (4 M)
b) a+ 0,1 mL numune
¢) b+ 0,1 mL numune
d) c+0,1 mL 1x10°M Se(IV)
e) d+0,1 mL 1x10”°M Se(IV)
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Cizelge 5.10.  Kayisida bulunan siilfitin dogrudan ve dolayl1 (Selenitten
yararlanarak) tayini

X s X +tshIN
Kayisida bulunan SO;* miktari
(dogrudan) (g/kg) 1,51 0,1 1,51+ 0,1
2 .
Kayisida bulunap SOs3™ miktari(dolayl 1.53 01 L5340
tayin) (g/kg)

N=4, %95 Giiven seviyesi

Sonug olarak; ayni kayist numunesine siilfit tayini i¢in uyguladigimiz, iki farkl

yontemle de numunedeki siilfitin i¢erigini birbirine ¢ok yakin bulundu [130].

5.4.2.Cesitli marka saraplardaki siilfitin polarografik ve iyodometrik

yontemlerle tayinlerinin karsilastirilmasi

Silfit, sarap yapiminda antioksidan ve mikroorganizmalarin biiylimesinin
kontroliinde yardimci olarak kullanilmaktadir [132]. Sarabin hava (oksijen) ile
temasinda, alkoliin asite doniismesini engeller. Taze ve tatli saraplar 6zellikle bu
probleme kars1 hassastir. Bu tiir saraplarin i¢indeki seker, hava ile temas ettiginde
aerobik bakteriler tarafindan asetik asit ve laktik asite doniigtiiriilebilir. Bu doniisiim
sarabin tadin1 degistirir. Siilfit hem bakterileri hem de havadaki oksijeni indirgeyerek
doniistime engel olur. Siilfit indirgen 6zelligi nedeniyle, kirmizi sarabin renginin
uzun siire bozulmadan kalmasimi saglar [133]. Siilfitsiz yapilan saraplar, zaman
gectikce bakterilerden ve havadan korunamadigi i¢in renginde bozulma gdzlenir.
Sarabin renginde kirmizi disinda, diger renkler (mor/mavi) ortaya c¢ikabilir. Siilfit
renk kaybini engeller ve kirmizi sarabin degerini artirir. Yine dnemli olan bir husus
ise siilfitin; maya ile sarap yapimi esnasindaki iglemlerde olusan ve istenmeyen

tatlar1 veren asetaldehit'i uzaklastirarak sarabin tadini iyilestirmesidir.

Saraptaki serbest siilfit aktif koruyucudur. Sarapta organik bilesiklere baglh kiikdirt
serbest hale gegebilir. Bu durum zamanla sarabin tadini1 ve kullanilabilirligini azaltir

ve potansiyel olarak astim hastaligina sahip kisilerin sagligi i¢in tehlike olusturur
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[134, 135]. Saraptaki serbest ve toplam stlfit icerigi sarabin kalitesini belirler ve

rutin olarak sarap laboratuarlarinda tayinleri yapilir [136, 137].

Gelistirilen yontem ile gesitli marka saraplarda bulunan siilfit iyonlarmin tayini
diferansiyel puls polarografisi yontemi ile yapilmistir. Ayn1 marka saraplarda stlfit
tayini, Tirk standartlar1 enstitiisiiniin (TSE), siilfit tayinini yaptig1 iyodometrik

yontemle yapilmis ve sonuglar karsilastirilmistir.

Iki ucuz marka sarapta (Ucuz A ve B ) ve iki de pahali marka sarapta (Pahali C ve D)
stilfit tayini yapildi. DPP ile her bir marka i¢in iki farkli tayin gerceklestirildi.

e ilkinde polarografi hiicresine sarap dogrudan ilave edilmis ve serbest halde
bulunan siilfitin tayini yapilmistir.

e Ikincisinde ise sarapta bagl olan siilfiti almak amaciyla NaOH ile sarap muamele

edilmis ve toplam (serbest + bagh) siilfit tayini gergeklestirilmistir.

DPP ile elde edilen siilfit derisimleri, iyodometrik yontemle elde edilen miktarlarla

karsilagtirilmustir.

Uriin standartlari

Tirk standartlar1 enstitiisiiniin (TSE) Ocak 1976 TS 522 No’lu standardina gore
sarapta toplam 200-400 ppm kiikiirt dioksite izin verilir. Bu amagla genellikle

sodyum siilfit veya sodyum bisiilfit kullanilir.

A (Ucuz) Marka Sarapta Serbest Halde Bulunan Siilfit Tayini

02 Haziran 2006’da piyasadan satin alinan A(ucuz) marka (3 YTL’lik) sarap iginde
¢Oziinmiis serbest siilfit tayini (dogrudan) sise agilir agilmaz DPP ile yapilmis (Sekil

5.29) ve 1 L kirmiz1 sarapta 24 + 4 mg siilfit olarak bulunmustur (Cizelge 5.11).
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Sekil 5.29. A(ucuz) Sarapta serbest siilfit tayini (dogrudan)
a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=4) + 0,5 mL sarap numunesi
b)a+ 0,1 mL 1,6x10°M SOs*

Cizelge 5.11. Sarapta A(ucuz) bulunan SOs* miktarlarinin(agilir agilmaz)
polarografik tayini
Sarapta bulunan

serbest SO;™ X s X + ts/\N BSS, %

(mg/Lsarap)
22,5
22,7 24 4 24+4 17
26,3

% 90 Giiven Seviyesinde, N=3

6,5 ay gibi bir zaman sonra agzi agik sisedeki, A marka(ucuz) sarap ile calisildiginda,
icindeki siilfit miktarinin yaklagik 2 mg/L’ye diistiigli tespit edildi (Sekil 5.30).
Sonuglar Cizelge 5.12°de verildi. Bu azalma sarap icindeki serbest siilfitin zamanla

SO, gaz1 seklinde ugmasi seklinde agiklanabilir.
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Sekil 5.30. A marka(ucuz) sarapta bagli olmayan (serbest) siilfit tayini
a) 8 mL Hac-NaAc, (pH=4) + 2 mL A marka(ucuz) sarap

b)a+ 1,3x10°M 0,05 mL SO5*
¢) b+ 1,3x10° M 0,05 mL SO5*

Cizelge 5.12. Sarapta A (ucuz) bulunan bagli olmayan serbest haldeki SO5* in

polarografik tayini

112

A marka(ucuz) Sarapta bulunan
Serbest Haldeki SO;> (mg/Lsarap)

X + ts/VN

BSS, %

2.11

1,90

1,79

1,9

0,2

1,9+0,3

% 90 Giliven Seviyesinde, N=3

Not: Cizelge 5.12 de verilen sonuglar sarap agildiktan 6,5 ay sonraki sonuglardir.
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A Marka (Ucuz) sarapta toplam stilfit tayini

DPP ile saraptaki serbest siilfitin tayininden sonra, saraptaki bagh siilfiti serbest hale
getirmek icin TSE’de kullanilan yontem kullanildi. Toplam siilfit tayini hem DPP ile
hem de iyodometrik yontemle (TSE) yapildi.

DPP ile toplam siilfit tayin

TSE’nin sarap numunesine uyguladigi yontem uygulanarak sarapta bagl olan siilfit
NaOH ilavesi ile serbest hale getirildi. A marka (ucuz) saraptaki toplam (serbest ve
bagl) siilfit tayini yapildi. Bir behere 25 mL 1 M NaOH c¢ozeltisinden sonra 50
mL’lik biiretle, 50 mL alinan sarap, biiretin ucu baza dalmis sekilde akitildi ve 15
dakika beklendi. 10 mL 2 M H,SO,4 eklendi ve bu cozeltiden (A (ucuz) sarap
numunesinden) 3,0 mL’sinin polarogrami alindiktan sonra standart siilfit ilavesiyle

miktar tayini yapildi (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31.  A(ucuz) sarapta toplam siilfit tayini
a) 9 mL Hac-NaAc, (pH=4) + 1 mL A(ucuz) sarap numunesi
b)a+ 1,3x10°M 0,1 mL SO;*
¢) b+ 1,3x10° M 0,2mL SOs>
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Iyodometrik yontemle toplam siilfit tayini

A marka (ucuz) saraptaki toplam (serbest halde ve bagh) siilfit tayinini iyodometrik
yontemle bulmak i¢in bir erlene 25 mL 1 M NaOH ilavesinden sonra 50 mL’lik
biiretle alinan sarap, biiretin ucu baza dalmis olarak akitip 15 dakika bekletildi. 10
mL 2 M H,SO4 ve 2-3 mL %1’lik nisasta belirte¢ ¢ozeltisi konup ayarli iyot ¢ozeltisi
ile, mavi renk ancak 3,4 kez calkaladiktan sonrada kaybolmayincaya kadar titre
edildi. Elde edilen sonuglarin birbirine ¢ok yakin, ancak iyodometrik yontemin

hatasinin daha biiyiik oldugu belirlendi (Cizelge 5.13).

Saraptaki organik maddelere bagli olan kiikiirdii de serbest hale getirmek i¢in ortama
baz (NaOH) eklendi. Kirmiz1 sarabin rengi koyu yesile dondii. 15 dakika bekledikten
sonra ortama asit eklenmesiyle c¢ozeltinin pH’s1 2 olurken, sarabin tekrar kirmizi
rengi elde edildi. Kirmiz1 saraba indikator olarak nisasta eklenip mavi renk elde
edilinceye kadar titrasyon yapildi. Eger cozeltiye baz eklendikten sonra asit

eklenmeseydi, sarabin rengi koyu yesil kalirdi ve titrasyon esnasinda renk degisimi

gozlenmezdi.
Cizelge 5.13. A marka (ucuz) sarapta bulunan siilfitin polarografi ve iyodometrik
yontemle bulunan sonuglarinin karsilagtiriimasi
2- —_— —_—
Toplam 50 X s X+tsN | BSS, %
(mg/Lsarap)
DPP 33 1 33+£2 3
Iyodometrik tit. 31 3 31+5 10

% 90 Giliven Seviyesinde, N=3

B marka (ucuz) sarapta serbest halde bulunan sulfit tayini

B marka(ucuz) sarap alindi ve iginde serbest halde bulunan siilfit miktari, sarap
dogrudan polarografi hiicresine ilave edilerek alinan polarogramdan yararlanilarak 3
mg/L olarak bulundu. Bulunan miktar ¢ok kiiclik oldugu i¢in iyodometrik yontemle

tayin yapilamadi.
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B Marka (ucuz) sarapta toplam siilfit tayini

DPP ile tayin

B marka (ucuz) saraptaki toplam (serbest ve bagl) siilfit tayinini yapmak i¢in; bir
behere 25 mL 1 M NaOH c¢ozeltisi ilave edildi, 50 mL’lik biiretle alinan 50 mL
sarap, bliretin ucu baza dalmis olarak akitildi ve 15 dakika beklendi. 10 mL %25’lik
H,SO4 eklendi (pH=2) ve polarografik tayini gerceklestirildi.

Iyodometrik yontemle toplam siilfit tayini

B marka (ucuz) saraptaki toplam (serbest ve bagl) siilfit tayinini iyodometrik yontem
kullanarak yapmak i¢in, A marka ucuz saraptaki toplam siilfiti bulmak i¢in izlenen
yol takip edildi. Bulunan sonuclar polarografik yontemle bulunanlarla Cizelge
5.14’te karsilastirildi. Cizelgeye gore iyodometrik yontemle bulunan siilfit miktari,

DPP ile bulunan degerden daha diisiik oldugu tespit edildi.

Cizelge 5.14. B marka (ucuz) sarapta bulunan toplam siilfitin polarografik ve
iyodometrik yontemle bulunan sonuglarinin karsilastirilmasi

Toplam SO32' =

X (1)
(mg/Lsarap) X s X + ts/\N BSS, %
DPP 31 1 31£2 3
Iyodometrik titrasyon 25 5 25+8 20

% 90 Giiven Seviyesinde, N=3

C (Pahal1) marka sarapta serbest halde bulunan sulfit tayini

C marka (pahali) sarap alindi ve icindeki serbest haldeki siilfit miktari, sarap
dogrudan polarografi hiicresine ilave edilerek tayin edildi (Sekil 5.32). Sonuglar
Cizelge 5.15te verildi.
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Sekil 5.32. C marka(pahali) sarapta serbest haldeki siilfit tayini

a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=4)
b) a+ 0,2 mL C(pahal) sarap
c) b+ 0,2mL C(pahali) sarap
d) c¢+0,1mL2,1x10°M SO
¢) d+0,1 mL2,1x10°M SO;*
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Cizelge 5.15. C marka (pahali) sarapta bulunan serbest haldeki SO3” in

polarografik tayini
. 2- — —
Serb(elfltgl/lzgil;; )503 X X + ts/AN BSS, %
57,5
55,7

% 90 Giliven Seviyesinde, N=3

C marka (pahali) sarapta toplam sulfit tayini

Toplam siilfit (serbest ve bagli) miktar tayini A marka ucuz saraptaki yol izlenerek

yapild1 (Sekil 5.33) ve iyodometrik yontemle bulunan sonuglarla karsilastirildi. C

marka (pahali) saraptaki toplam siilfit miktar1 Cizelge 5.16 da verildi.



Pik Yilksekligi
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Sekil 5.33. C marka(pahal1) sarapta toplam siilfit tayini
a) 10 mL Hac-NaAc, (pH=4)
b) a + 0,2 mL C(pahali) sarap numunesi (asit ve baz i¢eren)
¢)b+0,1 mL 2,1 x 10°M SO5*
d)c+0,1 mL2,1x 10°M SO;*

-1.0

E(V)/DKE
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Cizelge 5.16. Polarografik ve iyodometrik yontemle C marka(pahali) sarapta

bulunan toplam SOs>" miktar1 tayini

2- — —
ToplamSO; X s X+tsAN | BSS, %
(mg/Lsarap)
DPP ile 105 5 105 £8 5
Iyodometrik tit. 84 11 84+ 18 13

% 90 Giliven Seviyesinde, N=3

A (Ucuz), B (Ucuz) ve C (Pahali) olmak iizere 3 farkli marka sarapta DPP ile

bulunan toplam stilfit miktarlari, iyodometrik yontem kullanarak buldugu miktarlarla

karsilagtirildiginda, iyodometrik yontemle bulunan siilfit miktarlarinin daha az

oldugu tespit edildi (Cizelge 5.17). Bunun {izerine iyodometrik yontemle, stilfit

iyonlarinin tayininin yapilabilirligini arastirmak i¢in derisimi bilinen siilfit ¢ozeltisi

derisimi belirlenmis iyot ile titre edildi. ilerde bu konudan daha ayrintili olarak

bahsedilecektir.
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Cizelge 5.17. A(ucuz), B(ucuz) ve C(pahali) marka saraplarin serbest ve toplam
siilfit miktarlar

A Ucuz(mg/Lsarap) | B Ucuz(mg/Lsarap) C Pahah
SO (mg/Lsarap)
Serbest | Toplam | Serbest | Toplam | Serbest | Toplam
halde halde halde
DPP 2 33 3 31 56 105
Iyodometrik - 31 - 25 - 84

Salfitin ivodometrik tayinindeki hatanin tespit edilmesi

Ucg marka sarapta yapilan ¢aligsmalar sonucunda titrasyon ydntemi ile bulunan siilfit

miktarinin, DPP ile bulunandan daha diisiik oldugu tespit edildi.

Titrasyon yonteminde sistematik bir hatanin varlifindan siiphe edildi. Bunu test
etmek amaciyla derisimi tam olarak belirlenmis 10 mL 0,1077 M SOs>, ayarl iyot
cozeltisi ile titre edildi ve siilfitin miktar tayini yapildi. Cizelge 5.18’den de
goriildiigi gibi oldukg¢a iyi sonuglar elde edildi. Siilfit ¢ozeltisinin bu titrasyon
esnasindaki pH’s1 8 idi. O halde iyodometrik titrasyonla siilfit tayini, dogru olarak
bazik ortamda gergeklestirilebilmektedir. Ancak sarap numunelerinde bulunan siilfit
miktarinin, iyodometrik titrasyon sonucunda diisiik ¢ikmasinin, titrasyon sirasinda
sarabin asidik (pH=2) olmas1 ve titrasyonun acgikta, calkalanarak yapiliyor
olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniildii. pH=2 (asidik) olmas siilfitin SO, gazina
doniisiip, ugmasina neden olabilir. Bunu arastirmak icin 4. marka pahali bir sarapta
daha calisildi. Bu saraptaki serbest ve toplam siilfit polarografik olarak tayin edildi.

Calisma sonuglar1 agagida sira ile verildi.



Cizelge 5.18. Iyodometrik yontemle siilfit tayini

siilfit derisimi (M)

Bulunan
siilfit
derisimi (M)

X

+ ts/YN

>

BSS,
%

0,1077

0,1098

0,1237

0,1044

0,1002

0,1095

0,01

0,1095 £ 0,012
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%90 GS, N=4

D (Pahali) marka sarapta serbest halde bulunan siilfit tayini

D marka (pahali) sarap alindi ve igindeki serbest haldeki siilfit miktari, sarap

dogrudan polarografi hiicresine ilave edilerek tayin edildi (Sekil 5.34). Sonuglar

Cizelge 5.19°de verilmistir.
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Sekil 5.34. D marka sarapta bulunan siilfitin dogrudan tayini
a) 10mL HAc-NaAc elektroliti, (pH=4)
b) a+0,1 mL D marka sarap
c) b+0,1 mL D marka sarap
d) c¢+0,1mL1,7x10°M SOs*
e) d+0,1mL1,7x10°M SO;*
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Cizelge 5.19. D marka(pahali) sarapta bulunan serbest haldeki SO;* in polarografik

tayini
. -
Serbest haldeki SO;3 X S X + ts/VN BSS, %
(mg/Lsarap)
105
109 110 3 110+£5 3
112

%90, GS

D (Pahali) marka sarapta toplam sulfit tayini

Toplam siilfit (serbest ve bagli) miktar tayini i¢in, 10 mL D(pahali) marka sarap, 5
mL 1 M NaOH ile muamele edildi. 15 dakika beklendikten sonra 2 mL 2 M H,SO4
(iyodometrik ortamda kullanilan miktarda) asit eklendi (pH=2). Bagli ve serbest
siilfitin toplam miktar tayini polarografik yontemle yapildi (Sekil 5.35).

420 nk

Pik Yoksekilg|
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Sekil 5.35. D marka sarapta toplam siilfit tayini

a) 10mL HAc-NaAc elektroliti, (pH=4)

b) a+ 0,1 mL numune

¢) b+0,1 mL numune

d) c¢+0,1mL22x10°M SO;*

e) d+0,1 mL22x10° M SOs*

Numune: 10 mL D marka sarap + 5 mL 1 M NaOH + 2 mL 2 M H,SO4
(pH=2).
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Sekil 5.35’de sarap numunesi hazirlanir hazirlanmaz polarogrami alindi. Sekil
5.36’de ise 5 saat sonra ayn1 numune c¢ozeltisinden almip tekrar polarogrami
alindiginda Sekil 5.35’te goriilen siilfit pikin yiiksekliginin yariya distiigii gozlendi.
Asidik ortamda zamanla siilfitin, SO, seklinde uctugu tespit edildi (Sekil 5.36).

Pik Yuksekligi
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Sekil 5.36. Asidik ortamda D marka saraptaki stilfitin zamanla azalmasi
a) 10mL HAc-NaAc elektroliti, (pH=4)
b) a+ 0,1 mL numune(5 saat sonra)
¢) b+ 0,1 mL numune(5 saat sonra)
d) c¢+0,1 mL2,7x10°M SO;>
e) d+0,1 mL2,7x10°M SOs*
Numune: 10 mL D marka sarap + 5 mL 1 M NaOH + 2 mL 2 M H,SO,4
(pH=2). Numune hazirlandiktan 5 saat sonra ¢ekim alindi.

Asidik ortamda saraptaki siilfitin uctugunu tespit ettikten sonra D(pahali) marka
saraptaki toplam siilfitin tayini i¢in saraba hidroksit ekledikten sonra asit eklemeden
toplam siilfit tayini yapildi (Sekil 5.37). Saraba sadece baz eklenerek alinan Sekil
5.37°deki polarogramda siilfit pik yiiksekliginin, bazin yaninda asit eklenerek alinan
Sekil 5.35’deki ile ayn1 oldugu tespit edildi. Asidik ve bazik sarap numunelerinde

siilfit miktarinin degismemesinin sebebi, saraba asit eklenir eklenmez tayin
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yapilmasidir. Boylece siilfitin SO, seklinde u¢gmasina izin verilmeden tayin yapilmis
olur. Ancak asidik sarap numunesi 5 saat bekletildikten sonra alinan polarogramda
(Sekil 5.36) numunedeki siilfitin SO, seklinde ugtugu ve siilfit pikinin yariya diistigi

gozlenmistir.

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.37. D marka sarapta toplam siilfit tayini
a) 10mL HAc-NaAc elektroliti, (pH=4)
b) a+ 0,1 mL numune
¢) b+ 0,1 mL numune
d) c¢+0,1 mL2,7x10° M SO;*
e) d+0,1 mL2,7x10°M SO;*
Numune: 10mL D marka sarap + 5SmL 1M NaOH + 2mL su Numune
hazirlanir hazirlanmaz ¢ekim alindi.

DPP ile D(pahali) marka sarapta bulunan toplam siilfit miktari(numune hig
bekletilmeden hemen polarogrami alinan), iyodometrik yontemle elde edilen
sonuglarla karsilastirildi. Her iki yontemle bulunan D marka(pahali) saraptaki toplam
stilfit miktar1 Cizelge 5.20°de verildi. D marka pahali sarapta iyodometrik yontemle
bulunan siilfit miktar1 da, diger sarap tiirlerinde oldugu gibi, polarografi ile

bulunandan, daha az ¢ikti.
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Cizelge 5.20. D marka(pahali) sarapta bulunan toplam SOs> in polarografik ve
iyodometrik tayini

2-
ToplamSO; X s X+tsAN | BSS, %
(mg/Lsarap)
DPP ile 160 4 160 £ 7 3
Iyodometrik tit. 123 10 123 +17 8
N=3; %90GS

Sarapta bulunan toplam siilfitin tayini sirasinda pH’nin 2 olmasi hem zamanla SO,
seklinde u¢masina hem de titrasyon esnasinda erlenin calkalanmasi sirasinda hava
(oksijen) ile temas1 nedeniyle azaldig1 yapilan deneyle gosterildi. Bu amagla 50 mL
sarap, 25 mL 1 M NaOH ile muamele edildikten sonra 15 dakika organik bilesiklerde
bulunan kiikiirdiin siilfit seklinde ¢6zeltiye alinmasi i¢in beklendi. Ardindan 10 mL 2
M H,SO; eklendi ve hemen bu numuneden polarografi hiicresine 0,1 mL ilave edilip
polarogrami alindi (Sekil 5.38 b). Sonra da 5 dakika titrasyon yapar gibi
calkaladiktan sonra calkalanan numuneden, ayni hiicreye 0,1’er mL ilave edilip
polarogrami alind1 (Sekil 5.38 c¢). Alinan polarogramda -0,6 V’daki siilfit pikinin 2
kat artmasi gerekirken artisin 2 kattan daha az oldugu goézlendi (Sekil 5.38 c).
Numune 5 dakika daha galkalandiktan sonra, numuneden ayni hiicreye 0,1mL ilave
edildiginde (Sekil 5.38 d) siilfit pikinde hi¢ artis gozlenmedi. Bu deney ¢alkalama ile

asidik ortamda siilfitin ugtugunu gosterdi.

Sarabin iyodometrik titrasyonunun, sarap iizerine baz (NaOH) ekledikten sonra
yapilmasi diigtintildii. Sarap tizerine NaOH eklendiginde sarabin kirmizi rengi koyu
yesile dondii. Nisasta varliginda yapilan iyodometrik titrasyon sirasinda koyu
yesilden, mor renge renk doniisiimii gdzlenemedi. Bu sebeple ortama asit eklenerek
sarabin kirmiz1 rengine donmesi saglandi. Ortam asidik oldu ve siilfit yine titrasyon
esnasinda SO, seklinde ugtu. Saraba asit eklemeden titrasyon yapilamadigi igin

titrasyon yontemiyle sarapta siilfit tayini yanlis oldu.
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Dért farkli sarapta DPP ve Iyodometrik ydntemle yapilan siilfit tayinleri cizelge
5.20’de verildi. Saraptaki siilfitin tayini i¢in iyodometrik yontemin hata payinin

yiiksek oldugu sonucuna ulasildi (Cizelge 5.21).

Cizelge 5.21. A, B, C, D marka saraptaki siilfitin DPP ve titrasyon yontemiyle
tayinlerinin karsilastirilmasi

Sarap Toplam SO;™ X s X +ts/\N | BSS,
Tiirii (mg/Lsarap) %
A(ucuz) | DPPile 33 1 33£2 3
Iyodometrik tit. 31 5 31+8 10
B(ucuz) DPP ile 31 1 31£2 3
Iyodometrik tit. 25 5 25+ 8 20
C(pahali) | DPPile 105 5 105 £8 5
Iyodometrik tit. 84 11 84+18 13
D(pahal1) | DPP ile 160 1 196 +2 3
Iyodometrik tit. 123 10 123 £ 17 8

N=3, %90 GS

To
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Sekil 5.38. Saraptaki siilfitin iyodometrik metodla tayinindeki aksaklik
a) 10 mL HAc-NaAc elektroliti, (pH=4)
b) 0,1 mL D marka sarap
c) b + iyodometrik titrasyon metodunda calkalandig1 gibi 5 dakika
calkaladiktan sonra ¢6zeltide kalan siilfit tayini
d) c + iyodometrik titrasyon metodunda g¢alkalandigi gibi 5 dakika
calkaladiktan sonra ¢6zeltide kalan siilfit tayini
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5.5. Diferansiyel Puls Polarografisi Yontemi ile Nitrit iyonlarinin Dogrudan ve

Dolayh Tayinlerinin Gerceklestirilmesi

Insan viicudunda nitrit iyonlarinin yiiksek seviyede olmasi, methemoglobinemia
olarak bilinen bebek oOliimlerine [138] sebep olmakla birlikte potansiyel kanserojen
olarak bilinen N-nitrézaminlerin viicutta olusmasinda da etkin rol oynamaktadir
[139, 140]. Nitrit tayini nitritin potansiyel zehirliliginden dolayr bir¢ok
arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir [141]. Bu nedenle ¢alismamizda nitrit iyonlarinin

dogrudan ve dolayh tayinleri amaglandi.
5.5.1. Nitrit iyonlarimin polarografik davranmslar

DPP ile nitrit iyonlarinin DCE f{izerinde indirgendigi veya yiikseltgendigi tespit
edilemediginden, indirgendigini veya yiikseltgendigini belirlemek amaci ile dogru
akim polarografisi (DC) alindi. DC’sini almak i¢in PAR 174-A analiz potansiyostat
cihazi kapali (off) konumda iken, yazici agildi ve yazicida bulunan kagit iizerine
kalemle sifir akim ¢izgisi ¢izildi. Daha sonra numune hiicreye ilave edilip PAR 174-
A analiz cihazinin tarama diigmesi acik (excell) konumuna getirildi ve kalemin kendi
kendine geldigi konumdan tarama baglatilip, 5 x 10* M NOy iyonunun, 4,0 M, 0,1
M HCI ve ¢esitli pH’larda HAc-NaAc elektroliti DC polarogrami alindi. Calisilan
biitiin ortamlarda nitrit iyonlarmin katodik akim gosterdigi (indirgendigi) ve pH=5
HAc-NaAc elektroliti ortaminda nitritin DC polarograminin standart eklemelerde

uygun artiglar gosterdigi (Sekil 5.39) belirlendi.
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Sekil 5.39. Nitrit iyonlarmin DC polarogrami
a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=5) + 0,05 mL 0,1 M NO,
b) a+0,05mL 0,1 M NO,

5.5.2.Diferansiyel puls polarografisi yontemi ile nitrit iyonlarinin dogrudan

tayinleri
Nitrit iyonlarinin tayini i¢in en uygun ortam sartlarini belirlemek iizere c¢esitli
ortamlarda (4, 3, 0,1 M HCI, 4, 3, 0,1 M HCIO4 ve pH=2, 4, 5 HAc-NaAc)

polarogramlari alindu.

Nitrit ivonlarinin asidik ortamda polarografik davranislar

Nitrit iyonlarinin dogrudan tayini i¢in 0,1 M, 1,0 M HCI ve 0,1 M, 1,0 M HCIO4
elektroliti ortamlarinda DPP ile polarogramlar1 alindi. Alinan ortamlarda pikin iyi

goriinmemesi sebebiyle bu ortamlarda tayinin yapilamayacagi belirlendi (Sekil 5.40 -

41).
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Sekil 5.40. 0,1 M HCIO,4 ortaminda nitrit tayini
a) 10 mL HCIO,, (0,1 M)
b)a+0,1 mL 1x10° M NO,’
¢)b+0,2mL 1x10° M NOy
d) ¢ +0,2 mL1x10° M NO,”

4 M HCIO4 ve 4 M HCI elektroliti ortamlarinda nitritin pik akiminin, tayin igin
kullanilabilecegi diisiiniildii. Ancak HC1O4 ve HCI elektroliti ortamlarinda ard arda
eklenen nitritin, NO gaz1 seklinde uzaklasmasi nedeniyle, pik yiiksekliginin orantili
artiglar gostermedigi tespit edildi (Sekil 5.41). Ayrica HCIO4 elektrolitinin
ylkseltgen etkisinden dolay1 nitritin miktarinin gaz gecirildikce azaldig1 gozlendi
(Sekil 5.42). Yapilan calismalardan nitrit tayininin asidik ortamda miimkiin olmadig1

sonucuna varildi.
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Sekil 5.41. 4M HCI ortaminda nitrit ~ Sekil 5.42. 4M HCIO,4 ortaminda nitrit

tayini tayini

a) 10 mL HCI, (4 M) a) 10 mL HClO4, (4 M)

b)a+ 02 mL 1x10° M b)a+0,1 mL 1x10° M NO,’
NOy ¢)b+0,1 mL 1x10° M NO,
¢) b+ 0,2 mL 1x10° M d) ¢ + wsitildi 5 dakika azot
NO; gazi gegirildi

e) d+ azot gaz1 gegirildi

Nitrit iyvonlarinin  HAc-NaAc elektroliti  ortaminda polarografik davranislarim

incelenmesi

Asidik ortamlarda nitrit miktarinin zamanla azalmasi nedeniyle nitrit iyonlarinin pH=
4 ve 5 HAc-NaAc elektroliti ortaminda polarografik davraniglari incelendi. Nitrit
iyonlarinin ¢esitli ortamlardaki pik potansiyelleri ve pik sekilleri hakkinda yapilan

caligmalar Cizelge 5.22’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5.22. NO; iyonlarin ¢esitli ortamlardaki davraniglar

Iyon Ortam Eui(V) Pyeni Piselik(mm) | Derisim(M)
4 M HCIO,4 -0,97 Yayvan 28 1x10°M
1 M HCIOq4 -1,0 Yayvan 20 5
-1,15 Yayvan 7 Ix10°M
-0,94 ok 35
0,1M yayvan 3x10°M
HCIO4 1.1 Cok 15
yayvan
NO.» 4 M HCI -0,9 Keskin 92 3x10°M
: 1 M HCI -0,9 Keskin 60 1x10°M
0.9 f OIZn 10 1x10°M
0,1 M HCI Y g Vk x
1,1 ° 12
yayvan
pH=4,0 -5
HAc-NaAc -1,37 Yayvan 35 1x10°M
pH=5 HAc- ] s
NaAc 1,43 Yayvan 39 1x10°M

Cizelge 5.22°den de goriildiigii gibi pH=5 HAc-NaAc elektrolitinde pik akimi,
pH=4’tekinden daha yiiksek oldugundan tayin i¢in en uygun ortammn pH=5 HAc-
NaAc olduguna karar verildi. Bu ortamda elde edilen nitrit iyonlarinin polarogrami

Sekil 5.43’te, deney sonuglari ise Cizelge 5.23’°te sunuldu.
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Sekil 5.43. pH=5 Hac-NaAc ortaminda nitrit tayini
a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=5)
b)a+0,1 mL 1x10° M NO,’
¢)b+0,1 mL 1x10°M NO,
d)c+0,1 mL 1x10° M NO,
Cizelge 5.23. pH=5 HAc-NaAc elektrolitinde nitrit iyonlarinin tayini
teorik nitrit ﬁfllllsz;ﬂ — — BSS,
miktari (M) nitrit X > X ts/VN Y
miktari(M) °
0,92 x 107
1x107 1,1 x10” 1,03x10° | 1,1x10° | (1,1+£0,2)x10° | +10
1,07x10”

N=3, %90 GS
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5.5.3. Girisimler ve giderilmesi

DPP’de nitrit iyonlar ile ayn1 ortamda bulunabilecek Fe(III), Pb(Il), Zn(II), Cu(II) ve
Cd(IT) iyonlarinin girisim etkileri incelendi. Bu amagla 6nce Sekil 5.44 b’de 3 x 107
M NO,  iyonlarmin polarogrami alind1. Uzerine 1 x 10° M Cd, Pb, Zn ve Cu iyonlar
ilave edildiginde polarogramda -0,47 V’da Pb(Il), -0,69 V’da Cd(I), -1,1 V’da
Zn(Il) ve -1,43 V’da da nitrit iyonlarinin piki gozlendi (Sekil 5.44 c). Bakir
iyonlarmin piki 0 V’dan daha pozitifte oldugu icin gdzlenmedi. Incelenen iyonlardan
Cd(II), Pb(II), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarimin pikleri, nitrit piki ile ¢akismadigindan
girisim yapmamaktadir. Bu ortamda bulunan nitritin tayini i¢in hiicreye standart nitrit
ilavesi yapilarak (Sekil 5.44 d) miktar tayini gerceklestirildi. Cd, Pb, Zn ve Cu

iyonlarinin bulundugu ortamda nitritin miktar tayini sonuglar1 Cizelge 5.24’te verildi.

Cd
d

NO2-

1.
S

00 02 04 06 08 -10 -12 -1L4E(V)DKE

Sekil 5.44. Cd, Pb, Zn ve Cu iyonlarin bulundugu ortamda nitrit tayini
a) HAc-NaAc 10mL elektrolit, (pH=5)
b) a+0,3mL 1x10°M NO;
¢) b+0,1 mL 1x10” M Cd, Pb, Cu, Zn
d) ¢+0,3mL 1x10° M NO,’
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Bir et numunesinde nitrit iyonlar1 tayininin yapilmasi esnasinda, nitritle birlikte etde
bulunabilecek Zn(II) ve Fe(Ill) gibi iyonlar da, numune ¢dzeltisine gecebilir. Bu
nedenle nitrit tayininin, Zn(II) ve Fe(Ill) iyonlariyla bir arada bulundugu ortamda

yapilmasi amaglandi.

Fe(Ill) iyonlarimin pH=4 ve daha biiyiikk pH’larda 0 V’dan daha pozitif bir
potansiyelde bir piki ve -1.46 V’da da ikinci piki gozlendi. -1.46 V’daki demir piki,
nitrit iyonunun -1.43 V’ daki nitrit pikine ¢ok yakindir. DPP’de Fe(IIl) iyonunun,
Fe(Il)’ye indirgendigi pik potansiyeli 0 V’dan daha pozitif potansiyeldedir ve -1,46
V’daki piki ise Fe(Il)’nin indirgenmesini gosteren piktir [142]. Bu pikin nitritle
girisim yapmasini Onlemek amaciyla ortama EDTA eklenerek ortamdaki demir
iyonlar1 komplekse alinmistir. Bu durumda demirin nitrit iyonlarinin tayini sirasinda

herhangi bir girisim etkisi kalmamistir.

Zn(Il) iyonlarinin indirgenme potansiyeli -1.15 V’da olup EDTA’s1z ortamda nitrit
iyonlar1 ile pik ¢akigmasi yoktur. Nitrit ve Zn iyonlarmin ayni ortamda miktar
tayinleri yapilabilmektedir. Ancak demirin -1.46 V’daki pikini yok etmek igin
numuneye EDTA eklendiginde Zn(II) iyonlar1 da EDTA ile komplekse girerek Zn-
(EDTA) kompleksini olusturmaktadir. Zn—EDTA kompleksinin indirgenmesi, Zn(II)
iyonlarina gore daha negatif potansiyele kayar. Bu durum kompleksin pikinin nitritin
piki ile ¢akisma tehlikesini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun i¢in yapilan ¢alismada pH=5
elektroliti ortaminda Zn(Il) iyonlarn {izerine EDTA eklendiginde, Zn-EDTA piki
hidrojen ¢ikisindan daha negatife kaydig1 icin Zn-EDTA kompleksine ait herhangi
bir pike rastlanmamistir. Bu ¢aligmalar sonucunda Zn-EDTA nin indirgenme pikinin,

nitritin -1.43 V’daki piki ile cakigmadigi ve girisimlerin 6nlendigi tespit edilmistir.

Nitritin dogrudan miktar tayini, nitrite esit miktarda Zn(II) ve Fe(Ill) iyonlarinin
bulundugu (Sekil 5.45) ortamda gergeklestirilmistir (Cizelge 5.24). pH=5 Hac-NaAc
elektroliti ortaminda (Sekil 5.45 a) 3 x10™ M nitritin polarogramu (Sekil 5.45 b)
alindiktan sonra ortama nitrit iyonlarina esit miktarda Zn(II) ve Fe(III) iyonlar ilave
edildi (Sekil 5.45 ¢). -1,1 V’da Zn(Il) iyonu ile demirin -1,46 V’daki piki gozlendi.
Sekil 5.45 d de EDTA eklenerek -1,46 V’daki demir ve -1,1 V’daki Zn pikleri,
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iyonlar EDTA ile komplekse alinarak, giderildi. Ortama EDTA eklenmesi ile —0,1

V’da FeEDTA kompleksine ait bir pik ve -1,43 V’daki nitritin piki tespit edildi.

Ardindan nitritin standart eklemesi ile nitrit tayini yapildi (Sekil 5.45 d).

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.45.

Zn ve Fe(III) iyonlar1 varliginda nitrit tayini
a) 10 mL HAc-NaAc elektrolit, (pH=5)

b) a+0,3mL 1x10°M NO;

¢) b+0,1 mL1lx 10> M Zn, Fe(III)

d) ¢+0,1 mL0.1M EDTA

e) c¢+0,3mL 1x10°M NOy



134

Cizelge 5.24. 3 x 10™ M nitrit iyonlar1 ile girisim yapabilecek iyonlarn bulundugu
ortamda nitritin tayini

Glrlsnfl yapabilecek X s Xtts/ /N BSS, %
iyonlar

1x10°M
Zn(I), Cu(Il), Cd(ID), | 2,9x10° | L,I1x10° | (2,9+0,2)x 10” 4
Pb(Il) [N=4]

3x10°M
Fe(I11), Zn(II) [N=5]

29x10° | 23x10° | (29+0,3)x 107 8

%95, GS

Cizelge 5.24’te nitritin hem Cd, Pb, Zn, Cu iyonlar1 ile bulundugu ortamdaki tayini
hem de Zn ve Fe ile bir arada bulundugu ortamdaki tayini verildi. Cizelgeden de
goriildigii gibi 3 x 10°M nitrit iyonlarmin, 1 x 10°M Zn(II), Cu(II), Cd(II) ve Pb(II)
iyonlari ile bir arada iken higbir isleme gerek kalmadan (2,9 + 0,2) x 10°M NO57; 3 x
10°M Fe(IIl), Zn(Il) iyonlari ile bir arada iken ise ortama EDTA eklenmesiyle
Fe(III)’iin girisimi giderilerek (2,9 + 0,3 ) x 10 M NO, olarak tayininin yapilabildigi
gosterildi.

5.5.4.Diferansiyel Puls Polarografisi yontemi ile nitrit iyonlarmin dolayh

tayinleri

Nitrit iyonlarinin DPP ile dogrudan tayini gergeklestirildikten sonra bu iyonlarin
indirgendigi pik potansiyelinin hidrojen ¢ikisina ¢ok yakin ve tayin siirinin yiiksek
olmasi nedeni ile dolayl tayini amaclanmistir. Pik sekli tayin i¢cin daha uygun ve
tayin sinir1 daha diigiik olan bir iyonla nitrit iyonlar1 reaksiyon verirse nitritin dolayl
tayininin yapilmasiin daha uygun olacagi diisiiniildii. Bu nedenle siilfitin indirgen

etkisinden yararlanarak, nitritin miktar tayininin yapilmasi amaglandi.

2H,S0; + 2H,0 <> 2S04” + 8H' + 2¢ E°=+0,172 V
HNO, + H' + ¢ &> NO(g) + H,0 °=+1,00 V
2H" + 2NO, + SO;* < 2NO(g) + SO4* + H,0 AE = +0,83V (5.5)
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AE > 0 oldugu i¢in reaksiyonun nicel olarak gerceklesecegi ortam sartlar1 arastirildi.
Siilfit ve nitrit iyonlarinin tam olarak reaksiyona girip girmediklerini belirlemek igin,
2,0 mL 1x10~ M NO, (2x10°mol) nitrit, 1,5 mL 2x10~ M SOs* (3x10 mol) siilfit
(asir1) iyonlar reaksiyon kabinda karistirildi. Derisimi tam olarak belirlenmis siilfit
ile nitrit iyonlar1 karistmindan alman 0,1 mL numunenin, 4, 3, 2, 1 ve 0,1 M HCI
elektroliti ortamlarinda polarogramlar1 alindi. Bu calismaya 6rnek olarak Sekil 5.46
verilebilir. Sekil 5.46 a’da 0,1 M HCI elektrolitin polarogrami alindiktan sonra
derisimi tam olarak belli stilfit ve nitrit karigimindan, polarografi hiicresine 0,1mL
eklenip polarogrami alindiginda (Sekil 5.46 b) nitritin -1,1 V’daki piki gozlenmedi.
Hiicreye standart nitrit ilavesi yapild1 (Sekil 5.46 c). Standart nitrit ilavesi ile -1,1
V’daki nitritin pikinin standart eklemeye esdeger miktarda biiyiimedigi belirlendi..
Bunun sebebi hiicreye eklenen 0,1 mL siilfit-nitrit karigiminda bulunan asir1 siilfitin
hiicreye eklenen standart nitrit ile reaksiyona girmesi sonucu standart nitritin bir
kismin1 daha harcadig1 seklinde aciklanabilir. Bu yiizden standart olarak eklenen
nitritin piki, ¢ikmasi gerektigi yiikseklikte ¢ikmamis olabilecegi gibi asidik ortamda
calisildigr i¢in iyonlar NO ve SO, seklinde uzaklagmis da olabilir. Sekil 5.46’da
hiicreye eklenen numunede siilfitle nitrit reaksiyona girdikten sonra -0,33 V’da artan
stlfitin piki gozlenmeli idi. Ancak siilfit asidik ortamda gaz gegirdikce SO, seklinde
uzaklagtigindan siilfit pikine rastlanmadi. Sekil 5.46’dan siilfitle nitrit arasinda
reaksiyonun gerceklestigi, fakat asidik ortamda siilfitin ugmasi nedeni ile tayin

yapilamayacagi sonucuna varildi.

Sekil 5.46’da kullanilan numudeki ile ayn1 miktarda nitrit iyonlarinin polarogramini
almak icin, reaksiyon kabma 2,0 mL 1x10™ M NO, (2x10°mol) nitrit iyonlar: alinip,
tizerine Sekil 5.46’da kullanilan numuneye eklenen siilfitin hacminde (1,5 mL) su
ilave edildilerek seyrelme faktorii saglandi. Hazirlanan bu numuneden 0,1 mL
polarografi hiicresine ilave edilip polarogrami alinginda Sekil 5.47°de biiyiik bir nitrit
piki gozlendi. Sekil 5.46’da ayn1 miktardaki nitritin pikinin gézlenmemesi siilfit ve

nitritin reaksiyona girisinin kanitidir (Es. 5.5).
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200 nA

Pik Yitksekligi
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Sekil 5.46. Nitrit ve siilfit arasindaki reaksiyon
a) 10 mL HCI elektroliti, (0,1M)
b) a + 0,2 mL numune
¢)b+0,1 mL 1x10”° M NO,
Numune; 2,0 mL 1x10°M NO, (2x10°mol) + 1,5 mL 2x10~° M SO5*
(3x10°° mol) ¢ozelti reaksiyon kabinda karistirildu.



137

l420 nA

Pik Yiksekligi

-
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Sekil 5.47. Numunedeki nitrite esit miktardaki nitritin polarogrami
a) 10mL HCI elektroliti, (0,1M)
b) a+ 0,2 mL numune (1 x 107 mol nitrit)
Nitrit Numune; 2,0 mL 1x10° M NO, + 1,5 mL saf su

Miktar1 belli nitrit iyonlar1 iizerine yine miktar1 belli siilfit iyonlari(gerekenden
fazlas1) eklendi. Aralarinda reaksiyonun gergeklestigi tespit edildi. Ancak asidik
ortamlarda c¢alisildiginda miktar1 belli nitrit iyonlarinin harcamasi gerekenden fazla
stilfitin harcandig1 alinan polarogramlarda goriildi. Ciinki siilfit iyonlarmin piki
Sekil 5.46’da gozlenmedi. Daha once yapilan calismalarda siilfitin asidik ortamda
bekledik¢e ya da azot gazi gegirildikge dengedeki SO;’nin azaldig: tespit edilmisti
(Sekil 5.17). Bunun iizerine nitritin, siilfit iyonlar1 ile dolayli tayinini yapmak i¢in

pH=5 HAc-NaAc elektroliti ortami secildi.

pH=5 HAc-NaAc elektroliti ortaminda deneyin vapilisi

2,0 mL 1x10° M NO, ve 1,0 mL 4,76)(10'3 M SO5* ¢ozeltisi reaksiyon kabinda
birlestirildi. Sekil 5.48 a’da 10 mL HAc-NaAc (pH=5) elektroliti polarografi
hiicresine alinip polarogrami alindiktan sonra reaksiyon kabindan 0,2 mL hiicreye

ilave edilip polarogrami alindiginda nitritin tamamen tiikendigi (-1,43 V’daki nitrit
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piki yok) ve -0,6 V’da silfitin artan miktarinin piki gozlendi. Standart siilfit

ilaveleriyle kalan siilfit miktar1 tayin edilip nitritin miktar tayini gerceklestirildi

(Sekil 5.48).

Nitritin, siilfit yardimiyla hiicre iginde tayin edilebilen miktarlar Cizelge 4.22° de

verildi.

Pik Yiiksekligi

0.0 0.2

Sekil 5.48.

T T T T
A4 6 -0E =10 E(VYDEKE

pH=5,0 HAc-NaAc 10 mL ortaminda numune i¢indeki nitritin siilfit
ilavesiyle dolayli tayini

a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=5)

b) a+ 0,2 mL numune

¢) b+ 0,05 mL 4,76x10”° M SO;™

d) ¢ + 0,05 mL 4,76x10° M SO5*

Numune; 2 mL 1x10° M NO,° ¢Ozeltisi + 1 mL 4,76x10°M SO5>
¢Ozeltisi
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Cizelge 5.25. Nitritin DPP ile dolayl tayini

. . Dolayh
Hiicredeki 2- _
teorik dyolla(SlO3. " ). ¢ X S X +ts//N BSS’
nitrit (M) eneysel nitri A
™M)
1,1 x 107
1,3x 107 1,3x 107 12x10° | 1,2x10° | (1,2+0,2)x10° | 10
1,3x107°
%90, GS

Nitrit iyonlarin tayini i¢in dogrudan ve dolayli olmak iizere iki yeni yontem
gelistirilmigtir. Bu gelistirilen yontemlerden dogrudan tayinde nitrit tayin sinir1 6 x
10° M iken, dolayl yontemle 2x10° M* a kadar nitrit tayini yapilabilmektedir. Ayni
miktar siilfit ve nitrit iyonlarinin pikleri karsilastirildiginda siilfit iyonlarinin piki (-
0,6 V) hem hidrojen ¢ikisindan daha uzak hem de tayin i¢in daha uygun bir piktir. Bu
nedenle dolayli tayin ikinci bir yontem olarak gelistirilmistir. Gelistirilen bu

yontemler sosise uygulanmistir.

5.5.5. Nitrit tayini icin gelistirilen yontemlerin sosis numunesine uygulanmasi
Gida katki maddelerinden olan nitrit; sucuk, sosis, salam ve pastirma gibi kiirlenmis
et irlinleri ve balikta renk, tat, koku ve gorlinlim yoniinden arzu edilen nitelikleri
verebilmek ve mikrobiyal kararlilig1 kontrol amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir

[143].

Nitrit, et Triinlerine koruyucu olarak eklendiginden, gelistirilmis metodun

uygulanmasi amaci ile sosiste nitrit tayini yapilmistir.

Sosis numunesinin hazirlanmasi

84 g (2 tane) sosis almip o6giitiiciide 200mL saf su i¢inde parcalandi ve tiilbentten
siiziilerek 165mL ¢ozelti elde edildi.
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Diferansiyel Puls Polarografisi yontemi ile sosiste bulunan nitrit ivonlarinin

dogrudan tayinleri

Dogrudan nitrit tayin i¢in gelistirilen pH=5 HAc-NaAc elektroliti ortaminda ¢alisildi
(Sekil 5.49). Sekil 5.49 b’de bir iist baglhikta hazirlanmasi agiklanmis olan sosis
numunesinden 0,1 mL polarografi hiicresine ilave edilip polartogrami alindiktan
sonra c’de standart nitrit ¢ozeltisi ilavesi ile miktar tayini gergeklestirildi. Sonuglar

Cizelge 5.23’ te verildi.

420 nA

Pik Yiiksekligi

-0.8 -1.0 -1.2 -1.4E(V)/DKE

Sekil 5.49. pH=5,0 HAc-NaAc ortaminda sosis numunesi i¢indeki nitritin
dogrudan tayini
a) 10 mL HAc-NaAc elektroliti, (pH=5)
b) 0,1 mL sosis numunesi
¢)b+0,ImL 1 x 10°M NO,”



Cizelge 5.26. Sosis numunesinde nitritin dogrudan tayini
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Sosiste bulunan KNO; miktarlar
(mg /g sosis)
(Dogrudan tayin)

X

S

X+ts/ N

BSS,%

0,177

0,233

0,242

0,182

0,21

0,03

0,21 £0,04

12

%90 giiven seviyesinde, N=4

Diferansivel puls polarografisi yontemi ile sosiste bulunan nitrit ivonlarinin dolayh

tayinleri

Hazirlanmis olan sosis numunesinden 2,5mL alip 1,0mL 4,76 x 10°M SO5* ¢Ozeltisi

ile bir tlipte karistirildi. pH= 5 HAc-NaAc elektroliti ortamina yukaridaki sosis-stilfit

karisgtmindan 0,1mL ilave edilip polarogrami alindiktan sonra standart siilfitten

(miktar1 tam belli) eklenerek nitrit tayini yapildi (Sekil 5.50). Sonuglar Cizelge

5.27°de verildi.
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Sekil 5.50. pH=5,0 HAc-NaAc ortaminda sosis numunesi i¢indeki nitritin dolayh

tayini

a) 10 mL HAc-NaAc, (pH=5)
b) a+0,1 mL numune

¢) b+0,1 mL 2,38x10°M SO5

Numune ; 2,5mL sosis numunesi + 1,0 mL 4,76 x 10°M SO5*

2-

Cizelge 5.27. Nitrit ve stilfit arasindaki reaksiyondan yararlanarak sosisteki

nitritin tayini

Sosiste bulunan KNO, miktarlari X s X +ts/ AN | BSS,%
(mg/g) (Dolayh tayin)
0,242
0,262 0,25 0,01 | 0,25+0,02 4
0,264

N=3, %90 G S

Yukaridaki ¢alismada derisimi tam olarak bilinen asir1 miktardaki siilfitle, sosis

numunesi reaksiyon kabinda birlestirildikten sonra bu numuneden alinan 0,1 mL’nin

polarogrami alindi ve sosisteki nitritin tayini kalan siilfit iyonlar1 yardimi ile

yapildiginda 1 g sosiste (0,25 = 0,02) mg KNO; tayin edildi.

Sosisteki nitritin tayinini polarografi hiicresinde yapmak icin ikinci yol olarak,

polarografi hiicresi, derigimi bilinen silfit iyonlar1 lizerine sosis numunesi ilave
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edilerek, sosisteki nitritin tayini yapilmak istendi. Bunun i¢in Sekil 5.51°de pH= 5,0
HAc-NaAc elektroliti ortamina miktar1 belirlenmis siilfit ¢ozeltisinden 0,1 mL ilave
edilip polarogrami alindi. Uzerine sosis numunesi ilavesi yapilarak siilfit pikindeki
azalmadan yararlanarak sosisteki nitrit tayini yapildi. Sonuglar Cizelge 5.28 de

verildi.

Nitritin iki farkli yolla dolayli tayin sonuglar1 sirast ile 0,25 + 0,02 ve 0,24 + 0,03
mg/g sosis birbirine ¢ok yakindir. Dogrudan yapilan tayin sonucu ise 0,21 + 0,04
mg/g sosis olarak belirlenmistir. Dogrudan ve dolayli yolla nitrit tayin sonuglari

birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir.

Pik Yilkseklz
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Sekil 5.51. pH=5,0 HAc-NaAc ortaminda siilfit iizerine sosis numunesi ilavesiyle
(stilfit pikinin kii¢iilmesi ile) dolayli tayini
a) 10 mL HAc-NaAc, pH=5,0
b) a+ 0,1 mL 4,76x10°M SO5’
¢) b+ 0,2 mL sosis numunesi
d) ¢+ 10 dakika sonra
e) d+ 0,2 mL sosis numunesi
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Cizelge 5.28. Siilfit tizerine nitrit ilavesi ile sosisteki nitritin tayini

Sosiste bulunan KNO, miktarlar1 | y s X +ts//N |BSS,
(mg/g) (Dolayh tayin) %

0,247

0,207

0.261 0,24 0,02 0,24 + 0,03 8

0,243

N=4,%90GS

Nitritin DPP ile dogrudan ve dolayli yolla tayinlerinin sonucu KNO, cinsinden
dogrudan yolla 210 mg/kg, dolayl yolla ise 240 mg/kg olarak tespit edildi. Bizim
buldugumuz sonug sosisler firinlandiktan (igerisindeki su uzaklastirildiktan) sonraki
sonuctur. Tiirk Standartlarinda kiirlenmis et tiiriinleri ve et konservelerine hamur
halinde iken katilacak nitrit miktarinin KNO; cinsinden ise yaklasgik 190 mg/kg’
geememesi gerektigi bildirilmistir. TSE’de bildirilen miktarin hamur halindeki
miktart oldugu, sosisin firinlanmasi sirasinda su kaybinin olacagi goz oOniinde
bulundurulacak olursa 190 mg/kg degerinin biraz daha artacagi beklenir. Bu da tayin
edilen sosis numunesindeki nitritin  uygun degerler arasinda oldugunu

gostermektedir.

5.5.6.Polarografik calismalarda Selen(IV) ve Krom(VI) iyonlar1 arasinda

goriilen girisim etkilerinin incelenmesi

Daha 6nce HAc-NaAc elektroliti ortaminda ¢esitli pH’larda yapilmis c¢alismalarda
Cd**, Pb*, Zn*", Cu®" iyonlarinin bulundugu ortama selenit iyonlari eklendiginde,
eklenen iyona ait pikin yiiksekliginde azalma gozlenirken, selenit ve eklenen diger
iyonlarin pik potansiyelinden daha pozitif bir potansiyelde intermetalik bilesige ait
yeni bir pik tespit edilmistir [59, 62, 67]. Selenitle bu iyonlardan yalnizca biri ayni
ortamda  bulundugunda intermetalik  bilesik  iizerinden tayinleri  [66]
gerceklestirilebilirken, birkagi bir arada bulundugu durumda etkilesim giderilmeden

bu iyonlarin dogru olarak tayinleri yapilamamaktadir.
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Baska bir ¢alismada bu iyonlardan Cd*", Pb*", Zn**, Cu®" iyonlarmmn pH=8,5 0,1M
NaAc elektroliti ortaminda selenitle(50 kat) etkilesmedigi ancak Cr(VI) iyonlarinin

ayni ortamda selenitle etkilegsmesinin engellenemedigi belirlenmistir [70].

Bu calismada Cr(VI) iyonlarinin selenitle etkilesmesini 6nleyecek ortam ve sartlarin

tespiti amaglanmaistir.

Krom(VI) iyonlarinin polarografik davranisinin incelenmesi

Krom VI iyonlarinin ¢ok sayida piki vardir. Bu piklerin yeri her ortamda farklidir.
Krom VI’ nin indirgenmesi, yiikseltgen etkisinden dolay1 daha kolaydir. Krom III’{in
indirgenmesi ise daha zordur. Bu yiizden Krom (III) pH=8,5 da daha negatif
potansiyelde (-1,8 V) indirgenir. Krom VI'nmin pH= 8,5 HAc-NaAc elektroliti
ortaminda -0,1 V, -0,37 V, -1,1 V ve -1,83 V’ta dort tane piki vardir (Sekil 5.52).

Pik Yuksekligi

R A
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Sekil 5.52. Krom(VI) iyonlarinin NaAc elektroliti ortamindaki davranist
a) 10mL NaAc elektroliti, (pH=8,5)
b) a+ 0,1mL 1x10°M Cr(VI)
¢)b+0,ImL 1x10°M Cr(VI)

-0,1 V’°daki Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesine ait pik (Es. 5.6), -0.37 V’daki pikin

civa elektrot tizerinde adsorplanan Cr(VI)’ nin Cr(III)’e indirgenmesini (Es 5.7 ve



146

Es. 5.8), -1,1 V’daki pikin Cr(IIl) iyonlarinin Cr(II)’ye indirgenmesini (Es. 5.9) ve -
1,83 V’daki pikin ise Cr(IIl) iyonlarinin Cr(0)’a indirgenmesini (Es. 5.10) gosteren
pikler olabilecegi tahmin edildi.

Cr(VI) + 3e < Cr(III) (5.6)
Cr(VI) < Cr(VI)ads (5.7)
Cr(VI)ues + 3e < Cr(III) (5.8)
Cr(IIT) + e < Cr(1I) (5.9)
Cr(IIT) + 3e < Cr(0) (5.10)

Cr(VI) reaksiyonda tepken oldugu icin Cr(VI)’nin adsorplanmasi indirgemeyi
zorlagtirmis (Es. 5.7) ve adsorplanmig Cr(VI)’nin Cr(III)’e indirgenmesi (Es 5.8) -0,1
V’dan daha negatifte -0,37 V’da ger¢eklesmistir.

pH=8,5 NaAc elektroliti ortaminda ard arda standart Cr(VI) iyonlar1 ilave edilip
polarogrami alindiginda, eklemelere devam edildik¢e -0,33 V’daki pikte goriilen
artiglarin azaldigr tespit edildi (Sekil 5.53). Bu -0.33 V’daki pikin Cr(VI)’ nin
adsorpsiyon piki oldugunu gosterdi.
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Sekil 5.53. Kromun adsorpsiyon piklerinin incelenmesi
a) 10mL NaAc elektroliti, (pH=8,5)
b)a+0,ImL 1x10°M Cr(VI)
¢) b+ 0,ImL 1x10°M Cr(VI)

d) ¢ +0,ImL 1x10°M Cr(VI)
e)d +0,ImL 1x10°M Cr(VI)
f) e+ 0,ImL 1x10°M Cr(VI)
g) f+0,1mL 1x10”°M Cr(VI)
h) g+ 0,1mL 1x10*M Cr(VI)
1) h+0,1mL 1x10°M Cr(VI)
j)1+0,1mL 1x10°M Cr(VI)

k) j+0,1mL 1x10~°M Cr(VI)

Krom ve selenit iyonlarn arasindaki etkilesimin incelenmesi

Cr(VI) iyonlarinin polarogrami alinip, ortama ¢esitli derisimlerde selenit eklemeleri
yapildiginda selenitle kromun etkilestigi tespit edildi. Sekil 5.54 den goriildiigii gibi
1x10°M Cr(VI) iyonlar iizerine, Cr(VI) iyonlarinm 100 kati (1x10°M) selenit ilave
edildiginde kromun -0,37 V’daki pikinin daha pozitife kaydigr ve gozlenemedigi
belirlendi. pH=8,5 NaAc elektroliti ortaminda selenitin piki -1,8 V’dadir. Sekil 5.54
c’de selenite ait -0,7 V’da ve daha negetif potansiyelde selenitin miktar1 ¢ok fazla

oldugu i¢in biiyiik bir piki gézlenmistir.
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Sekil 5.54. pH=8,5 0,1M NaAc elektrolitinde Cr(VI) iyonlarinin, 100 kat Se(I1V)
iyonlar1 varligindaki etkilesimi
a) 10mL NaAc elektroliti, (pH=8,5)
b) a+ 0,1mL 1x10°M Cr(VI)
¢) b+ 0,1mL 1x10™"M Se(IV)

Cr-Se olusumunu daha iyi gdzleyebilmek icin bu defa 0,1M yerine 10> M Selenit
eklemeleri yapildi. Bunun icin 1x10°M Cr(VI) iyonlarmi (Sekil 5.55 b) igeren
hiicreye 1x10’er M selenit iyonlar1 eklendiginde (Sekil 5.55 ¢, d, e), -0,33 V’daki
krom pikinin kiigiildiigii ve daha pozitif bir potansiyelde yeni bir pik olustugu tespit
edildi. Kromun -0,37 V’daki piki kiigiildii fakat bu pik ve kromun selenitle
etkilegsmesi sonucunda olusan yeni pikin potansiyeli birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in

kromun ve kromla selenitin etkilesimi sonucu olusan pik ayr1 ayr1 gézlenemedi.
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Sekil 5.55. pH=8,5 0.1M NaAc elektrolitinde Cr(VI) iyonlarinin, esit miktardaki
Se(IV) iyonlar varliginda etkilesimi
a) pH=8,5 10mL NaAc elektroliti,
b) a+0,ImL 1x10”°M Cr(VI)
¢) b+0,3mL 1x10°M Se(IV),
d) c+0,3mL 1x10°M Se(IV)
e) d+0,3mL 1x10”°M Se(IV)

Krom (VI) iyonlarn iizerine selenit ilavesiyle -0,37 V’daki pikin kii¢iildiigii ve daha
pozitif bir potansiyelde yeni bir pikin olusmasina ait mekanizma asagidaki sekilde

aciklanmistir.

Civa damlas1 ylizeyinde adsorplanmis Cr(VI) (Es. 5.8) iyonlarinin Cr(Ill)’e
indirgendigi [144] ve olusan Cr(Ill) iyonlarinin, civa damlasi iizerinde selenit
iyonlariin indirgenmesiyle olusan elementel selen (Es. 5.11) ile intermetalik bilesik
olusturdugu tespit edilmistir. Bu intermetalik bilesik olusumu, Cr(III) iyonlarinin
(civa damlas1 ylizeyinde adsorplanmig Cr(VI) iyonlarmin Cr(II)’e indirgenmesi ile
olusan) indirgenmesini kolaylastirmis (Es. 5.12) ve Cr(Ill) iyonlarinin indirgenme

pik potansiyelinin -0,37 V’dan daha pozitife kaymasina neden olmustur.

6H +Se0;” +4e¢ < Se(ads) +3H,0 (5.11)
Se(ads) + Cr’" + 2e < Cr-Se (5.12)



150

Cr-Se intermetalik bilesigin olugmasi esnasinda daha diisiik enerjili bir duruma
gecildiginden civa damlasi yiizeyinde adsorplanmis Cr(VI) (Es. 5.8)’min Cr(Ill)’e
indirgenmesi ile ylizeyde olusmus Cr(Ill)’tin  indirgenmesini daha da

kolaylastirmaktadir (daha pozitif potansiyelde indirgenmektedir) .

Etkilesimin O0nlendigi ortam sartlarn

Krom VI iyonlari ile selenit arasindaki bu etkilesimden dolayr Krom VI iyonlarinin
miktar tayinleri dogru olarak yapilamaz. Bu nedenle etkilesimin gozlenmedigi

ortamin bulunmasi sirasinda pH==8,5 B-R tamponuyla ¢alismalar yapilmistir.

pH=8,5 B-R tamponu ortaminda Cr(VI) iyonlar {izerine selenit eklemeleri yapilmis
ve Se(IV)iyonlar1 ayni ortamdayken Cr(VI) iyonlara ait pikin potansiyelinde
herhangi bir kayma gozlenmemistir. B-R tamponunda Cr-Se etkilesiminin
engellendigi sonucuna varilmig (Sekil 5.56) ve bu ortamda miktar tayini

gergeklestirilmistir. Sonug Cizelge 5.29’da verilmistir.
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Sekil 5.56. pH=8,5 B-R tamponu ortaminda Cr(VI) iyonlari iizerine Se(I'V)
iyonlarinin etkisinin incelenmesi
(a) 10 mL B-R elektroliti, (pH=8,5)
(b)a+0,1 mL 1x10°M Cr°";
(c)b+0,1 mL 1x10°M Cr®";
(d) ¢ 40,2 mL 1x10°M Se(IV);
(e) d+0,1 mL 1x10°M Se(IV)

Cizelge 5.29 Cr(VI) ve Se(IV) iyonlar arasindaki etkilesimin 6nlendigi, pH=8,5 B-R
elektrolitinde 1 x 10 M Cr(VI) tayini

Ortam X S X +ts/A/N BSS,%
pH=8,5 B-R 90x10° | 09x106| ©9+09x 10° 9
elektroliti ’ ’

N=4,%90 GS

Britton Robbinson tamponu 2,3 mL buzlu asetik asit, 2,7 mL derisik Fosforik asit ve

2,5 g Borik asit icermektedir. Bu tampon i¢indeki hangi iyon ya da iyonlarin, krom
ile selenit arasindaki etkilesimi engelledigi arastirildi. Etkilesimi Onleyen iyonlari
tespit etmek amaciyla ayr1 ayri B-R tamponunda bulunan borat, fosfat ve asetat
anyonlarinin etkileri incelendi. Onceki c¢alismalardan asetat iyonlarinin etkilesimi

engellemedigi belirlendi..
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Borat Anyonunun Cr(VI) iyonlarina etkisi

0,1M H3BO; c¢ozeltisine, NaOH c¢ozeltisi eklenerek pH=S8,5 borat cozeltisi elde
edildi. Bu ¢ozeltinin Cr (VI) iyonlarina olan etkisini arastirmak i¢in, 0,1 M NaAc
elektroliti (pH=8,5) ortaminda Cr(VI) iyonlarinin polarogrami alindiktan (Sekil 5.75
b) sonra ortama borat anyonu (pH=8,5) eklemeleri yapild1 (Sekil 5.57 ¢ ve d). Borat
eklemeleri ile Cr(VI)’nin, -0,1 V, -1,1 V ve -1,8 V’daki piklerinin potansiyelleri
degismezken, -0,37 V’daki pikinin -0,40 V’a kaydig1 tespit edildi. Potansiyelde
gozlenen bu kaymanin sebebi, borat anyonlarinin Cr (VI) iyonlarinin etrafini sarmasi
sonucu, kromun indirgenmesinin zorlagmasi olabilecegi tahmin edildi. Sekil 5.57’ten
borat anyonlarinin krom (VI) iyonlari ile etkilestigi gozlendi. Sekil 5.57 e’de Cr (VI)
iyonlarinin standart ¢dzeltisinin eklenmesi sonucunda, borat iyonlar ilavesi ile -0,40
V’a kaymis pikteki, artisin orantili olmasi nedeni ile Cr (VI) ve borat iyonlar

arasindaki etkilesimin, krom (VI)’nin tayininde kullanilabilecegi tespit edildi.

Pik Yiiksekligi
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Sekil 5.57. Cr(VI) iyonlarinin tayininde borat iyonlarinin etkisi
a) 10 mL 0,1 M NaAc elektroliti, (pH=8,5)
b)a+0,1 mL 1x10” M Cr(VI)
c)b+0,5mL 0,1 M Borat, pH=8,5
d) c+ 0,5 mL 0,1 M Borat, pH=8,5
e)d+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
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Borat Elektroliti ortaminda Cr-Se etkilesiminin incelenmesi

0,1 M H3BOs cozeltisi hazirlanip NaOH ¢ozeltisi ile pH’s1 8,5’a ayarlanmustir.
pH=8,5 borat tamponu elektrolit ortamima 1x10° M Cr(VI) iyonlar ilave edildiginde
-0,40 V’da indirgenme piki gozlenmistir (Sekil 5.58 b). Ardindan 100 kat olacak
bigimde, 1x10° M, Se(IV) ilave edilginde Cr(VI)nin pik potansiyelinin selenit
ilavesi ile daha pozitife kaymadigi tespit edilmistir (Sekil 5.58 c). Bu ortamda Cr(VI)
iyonlarinin etrafi, borat anyonlar: ile sarili oldugu icin selenitle Cr(VI) iyonlar
etkileserek intermetalik bilesik olusturmasi engellenmistir. Etkilesimin 6nlendigi bu

ortamda gergeklestirilen Cr(VI) miktar tayini sonuglar1 Cizelge 5.30 de verilmistir.

/!
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Sekil 5.58. Boratin Cr-Se intermetalik bilesigin olusumuna etkisi
a) 0,1 M 10 mL H;BO;_ (pH=8,5)
b) a+0,1 mL 1x10™° M Cr(VI)
c) b+0,1 mLO,1 M Se(IV)
d) c¢+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)
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Cizelge 5.30.  Cr-Se etkilesiminin 6nlendigi borat elektroliti ortamida, 1 x 10° M

Cr(VI) tayini
Ortam X s X +ts//N BSS,%
pH=8,5, O, I MHBOs 1 165 | 2 4x107 | (1,02£0.1)x 107 2
elektroliti

N=4, %90GS

Fosfat Anyonunun Cr(VI) iyonlart iizerine etkisi

Cr(VI]) iyonlar iizerine fosfat ilavesiyle krom iyonlarinin -0,37 V ve -1,78 V’daki
piklerinin daha negatif potansiyellere (-0,46 V ve -1,86 V) kaydigi, -0,46 V’a kayan
pikin kii¢iildigii tespit edildi (Sekil 5.59). Bu kaymanin sebebi, Cr(VI) iyonlarinin
etrafinin fosfat anyonlari ile sarilmasi sonucu Cr(VI) iyonlarinin indirgenmesinin
zorlagsmasi olabilecegi tahmin edildi. Bu nedenle -0,37 V’daki civa elektrodu
tizerinde adsorplanmig Cr(VI) iyonlarinin Cr(IIl)’e indirgenme piki (Es. 5.8) ve -1,78
V’daki Cr(IlT)’tin Cr(0)’ a olan indirgenme piki negatife kayarken (Es. 5.10), -0,1 V
ve -1,1 V’daki pikleri negatife kaymamaktadir. Fosfat eklemeleri ile ortamin
pH’sinin 8,5’dan 9,6’ya degistigi tespit edilmistir ancak kaymanin sebebi pH’nin
artmasi degildir. Eger sebep pH’nin artmasi olsaydi Cr(VI)’nin -0,1 V ve -1,8 V’daki

piklerinin de negatife dogru kaymasi gerekirdi.
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Sekil 5.59. Krom iyonlar1 iizerine fosfat iyonlarinin etkisi
a) 10 mL 0,1 M NaAc elektroliti, pH=8,5;
b) a+0,1 mL 1x10™ M Cr(VI)
¢) b+0,1mL 0.1 MPO,>
d) ¢+0,1 mL0.1MPOs"
e) d+0,1 mL0.1 M PO,

Cr(IIT) iyonlarinin ¢aligilan ortamda -1,8 V’da piki vardir. Cr(VI)’nin indirgenmesi
esnasinda -1,8 V’da gozlenen pik Cr(Ill)’tin sifira indirgenmesidir ve PO,

eklendiginde bu pik de negatif potansiyele kaymaktadir.

pH=8,5 NaAc elektroliti ortaminda Cr(VI) iyonlar1 iizerine fosfatin etkisi
incelendikten sonra, bunun tam tersini incelemek amaciyla; fosfat iyonlarinin tizerine
standart Cr(VI) iyonu eklemeleri yapildi (Sekil 5.60 b, c, d). Fosfat ortaminda
kromun -0,1 V, -0,43 V, -1,2 ve -1,85 V’ da olmak iizere dort piki gozlendi. Standart
Cr(V]) ilavelerine -0,40 V’daki pikin artislar1 orantili artiglar verdiginden bu ortamda

kromun miktar tayini yapilabilecegi belirlendi.
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Sekil 5.60. Fosfat iyonlar1 {izerine krom eklemelerinin etkisi
a) 10 mL 0,1 M NaAc elektroliti, (pH=S8,5)
b) a+0,2mL0,1M PO, +0,1 mL 1x10°M Cr(VI)
¢) b+0,1 mL 1x10~°M Cr(VI)
d) c¢+0,1 mL 1x10° M Cr(VI)

Fosfat Anyonunun Cr(VI) ve Se(1V) etkilesimi iizerine etkisi

Sekil 5.61 b’de Cr (VI)’min dort piki goézlenmis ve lizerine 40 kat selenit ilave
edilerek civa elektrotta adsorplanmig Cr(VI)’nin, Cr(IIl)’e indirgendigi (Es. 5.8) ve -
0.26 V’da Cr-Se intermetalik bilesigini (Es. 5.12) olusturdugu gézlenmistir (Sekil
5.61 ¢ ve d). Sonra ortama 2 kere fosfat ilavesi yapilmistir (Sekil 5.61 e ve f). Ilave
edilen fosfat, civa damlasi lizerinde adsorplanan Cr(VI) nin indirgenmesi ile olusmus
Cr (III)’t alarak, daha negatif bir potansiyelde (-0,43 V) pik olusturmustur. Fosfat
ilavesi Cr(Ill) iyonlarinin etrafin1 sararak bir bilesik (¢ift asit- tuz) olusturmus
olabilir. Bu nedenle krom iyonlarinin indirgenmesinin zorlastifi ve daha negatif
potansiyelde pik verdigi tahmin edilmistir. Daha sonra ortama standart Cr(VI)
iyonlar1 ilave edilmis ve artiglardan yararlanarak kromun, selenitli ve fosfatli ortamda

miktar tayini gergeklestirilmistir. Sonuglar Cizelge 5.31°te verilmistir.
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Sekil 5.61.

Fosfat anyonlarinin Cr(VI)ve selenit iyonlar1 bir arada bulundugundaki
etkisi

a) 10mL 0,1 M NaAc elektroliti, (pH=8,5)

b) a+0,1 mL 1x10”°M Cr(VI);

¢) b+02mL 10%M Se(IV);

d) c¢+02mL 10°M Se(IV);

e) d+0,1mLO0,1MPO,;

f) e+0,1mLO0,1MPO,;

g) f+0,1 mL 1x10™°M Cr(VI)

Cizelge 5.31.

Cr-Se intermetalik olusumunun engellendigi ortam sartlarinda
Cr(VI) miktar tayini
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Ortam X S Xt/ \/ﬁ
pH=8,5  0,IM 5 - -
NaAc elektroliti | 1 X107 | 3x107 | (1£0,05)x 10 3

e

pH=8,5 elektrolitinde fosfat ilaveleri ile pH nin 9,6’a degistigi tespit edildi. Fosfat

eklenince pH’nin artmasi nedeni ile Cr-Se intermetalik bilesigin pikinin negatife

kaydig1 ve intermetalik etkilesimin engellenemediginden siiphe edildi. Bu siipheyi

gidermek icin pH=10 NaAc elektroliti ortaminda krom(VI) iyonlarinin polarogrami
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alinip iizerine selenit ilave edildiginde Cr-Se intermetalik bilesigin -0,32 V’da

olustugu belirlendi. Bu ¢calismanin bir 6zeti Cizelge 5.32’te verilmistir.

Cizelge 5.32. Cr(VI), Cr-Se ve Cr(VI)PO,~ 1n pik potansiyellerinin

karsilastirilmasi
ortam Tiirler ve potansiyeli (V)
Cr(VI) Cr-Se Cr(VDHPO,*
pH=8,5 NaAc -0,37 -0,26 -0,43
elektroliti
pH=10 NaAc -0,42 -0,32 -0,43

Cizelge 5.32°e¢ gore pH=10 da fosfatsiz ortamda -0,32 V’da Cr-Se intermetalik
bilesigi olugsmaktadir. Eger pH=8,5’da ¢alisilirken fosfat eklemesi ile (pH=9,6) -0,43
V’a kayan pik Cr-Se olsaydi, pH=10 daki fosfatsiz calisgmada Cr-Se’nin pik
potansiyeli de -0,32 V olmaz, -0,43 V olurdu. Yani pH=8,5 elektroliti ortaminda
fosfat eklenmesiyle negatifte, -0,43 V’da, ¢ikan pik Cr-Se degil, kromun fosfatla
olusturdugu bilesiktir. Fosfat anyonlarinin Cr-Se’den, kromu aldigi ve etkilesimi
engelledigi tespit edilmis ve bu ortamda Cr(VI) iyonlarin selenitle etkilesimi

Onlenerek miktar tayini dogru bir sekilde yapilabilmistir.

5.5.7.Krom(VI) tayini icin gelistirilen yontemin Gerede c¢ayindaki kromun

tayininde uygulanmasi

Bolu ilinin gerede havzasinda Ulusu, Markusa, Yenecik ¢ay1, Korseli deresi 6nemli
akarsulardir. Ulusu gilineybatidaki Koéroglu daglarindan inip yan kollarla ve sehrin
icinden gegen Dayioglu deresiyle birleserek Gerede’ye ulastiginda Gerede ¢ay1 adini

alir.

Gerede ilgesinde deri imalat ve oto bakim onarim sanayisi Onemli sanayi
kuruluslaridir. Gerede sanayi sitesinde 200 civarinda isyeri ve 3000 civarinda da

calisan vardir. Bu tabakhanelerde iiretilen deri ve kdoseleler iilkenin her tarafina



159

gonderilmektedir. Tiirkiyenin deri ithtiyacinin %40°1n1 bu ilge saglamaktadir. :Gerede

caymin karakteristik kirlilik ytikii ise Gerede’deki deri sanayinden gelmektedir [145].

Krom bilesiklerinin dericilik, kerestecilik ve boya sanayisinde kullanildig
bilinmektedir. Bu nedenle Gerede caymda krom (VI) iyonlarinin bulunabilecegi
tahmin edilerek, kromun selenit varliginda etkilesiminin Onlenerek tayini i¢in

gelistirilen yeni yontem, Gerede ¢ayina uygulandi.

Gerede Cayindan numune alinmasi ve numunelerin hazirlanmasi

Gerede sanayi bolgesi atik su ¢ayinin kaynagindan 300 m kadar uzakliktan 500 mL
kadar numune alinarak derisimi yaklasik 0,1 M HCI olacak bigimde asit ilave edildi.

Numune iki defa siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra kullanildi.

pH=8,5 NaAc elektroliti ortaminda 0,1 — 2,5 mL araliginda Gerede c¢ayinin
polarogramlar1 alindiginda Cr(VI) iyonunun pikine rastlanmadi. Gerede g¢ay1
numunesinde Onceden yapilmis bir c¢alismada [143], cayda Cr(VI) iyonlariin
bulunmadigi, Cr(Ill) iyonunun bulundugu belirtilmis idi. Bunun {izerine
calismamizda Gerede cayindaki Cr(IIl) iyonlarini, Cr(VI)’ya yiikseltgemek icin
Na,0O; kullanildi. Gerede ¢ayindan alinan 5,0 mL numuneye 0,1 - 0,5 g araliginda
Na,O, ilave edildiginde numunenin koplirdigi, gaz ¢ikisi gozlendi. Ayrica
numunenin rengi soluk yesilden sari-turuncuya doniistii. Numunenin tayin ortaminda
(pH=8,5 NaAc) alinan polarograminda, -0,32 V, -1,0 V ve -1,8 V’da olmak iizere ii¢
adet pik gozlendi. -0,32 V ve -1,8 V’daki piklerin Cr(VI)’ya ait olabilecegi tahmin
edildi. -1,0 V civarindaki pik ise ¢ok biiytik idi.

Gerede caymnin 5 mL’sine sodyum peroksit eklendikten hemen sonra numuneden
alman 0,1 mL’nin polarogrami alindiginda -1,0 V’da biiyiik bir pike rastlandr (Sekil
5.62 a). Ardindan Gerede ¢ay1 numunesinden 15 dakika N, gazi gecirildikten sonra
hiicreye 0,1 mL eklenip polarogrami alindiginda -1,0 V’daki pikin kiictildiigii
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belirlendi (Sekil 5.62 b). Azot gazinin gecirilmesi, numunedeki H,O, ve oksijeni

uzaklastirdigi i¢in -1,0 V’daki pik kiictildii.

100nA
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Sekil 5.62.  Sodyum peroksidin etkisi
a) 10 mL NaAc + 0,1 mL numune, (pH=8,5)
b) a+ 15 dakika N, gaz1 ge¢irilmis numuneden 0,ImL

Gerede caymindaki Cr(IIl)’i Cr(VI)’ya yiikseltgemek icin 0,5 g Na,O, kullanilan
numunenin polarograminda (Sekil 5.63) -0,05 V’da ¢ok biiyiik bir pik gozlendi. Bu
piki gébrmemek i¢in numunenin polarogrami -0,15 V’dan tarama baglatilarak yapilda.
-0,32 V ve -1,8 V’da Cr(VI)’nin galigilan ortamdaki karakteristik pikleri gozlendi
(Sekil 5.63 a). Ardindan ortama asir1 olacak miktarda selenit iyonlar ilave edildi.
Selenitin ilavesiyle Gerede ¢ayindaki Cr(VI) iyonlarinin selenitle etkilesmesi sonucu,
-0,24 V’°da yeni bir pik olustu. Selenitin bu ortamdaki karakteristik piki hidrojen
¢ikisindan hemen oOnce biiylik bir pik olarak tespit edildi. Ortama selenit ilave
edildiginde, civa iizerinde adsorplanan Cr(VI)’nin, Cr(III)’e indirgenmesini gosteren
-0,32 V’daki pik kayboldu, daha pozitif bir potansiyelde -0,24 V’da Cr-Se
etkilesimine ait pik gozlendi (Sekil 5.63 b). Ardindan ortama fosfat ilave edilerek
(Sekil 5.63 c) Cr-Se’deki Cr(III)’lin etrafi fosfatla sarilarak, Cr(III)’lin indirgenmesi
zorlastt ve kromun indirgenme potansiyeli -0,4 V’a(daha negatife) kaydi. Standart
Cr(VI) ilavesi ile tayin gerceklestirildi (Sekil 5.63 d). Tayin sonuglart Cizelge
5.33’de verildi.
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Sekil 5.63. 0,5 g Na,O, ile muamele edilen Gerede ¢ayindaki Cr(VI) miktar tayini
a) 10 mL NaAc + 0,1 mL numune, (pH=S8,5)
b) a+04mL 1x107 M Se(IV)
¢) b+0,1 mL0,1MPOs”
d) ¢+0,1 mL 1x10°M Cr(VI)

Yukarida anlatilan ¢alisma Gerede cayindaki Cr(III)’t Cr(VI)’ya yiikseltgemek i¢in
kullanilan peroksitin miktar1 0,1g’a distiriilerek tekrarlandi (Sekil 5.64). Sonuglar
Cizelge 5.33°de verildi.
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Sekil 5.64. 0,1 g Na,O, ile muamele edilen Gerede ¢aymdaki Cr(VI) miktar tayini
a) 10 mL NaAc + 0,1 mL numune, (pH=8,5)
b)a+ 0,4 mL 1x102 M Se(IV)
¢)b+0,1 mL 0,1 M PO,
d)c+0,1 mL 1x107°M Cr(VI)

Cizelge 5.33. Gerede ¢ayinda bulunan krom miktarinin tayini

SmL gerede o .

cayma eklenen X (M) s X £ts/ /N BSS’

Na, 0, miktari(g) °
0,5 1,0x 10~ 1,0x 10 (1,0+0,1)x 10™ 10
0,1 1,0x 10~ 1,1x 10" (1,0£0,2)x 10~ 11

N=3, %90 GS

Gerede cayindaki kromun tayini i¢in ¢ayda bulunan Cr(IIl), Cr(VI)’ya yiikseltgendi

ve Cr(VI)’nin selenitli ortamdaki girisimi, fosfatla 6nlenerek tayini yapilabildi.

0,1 g veya 0,5 g NayO, kullanimi numunenin polarogramindaki Cr(VI) pikinin
yiiksekliginde herhangi bir degisiklige neden olmamasi, 0,1 g Na,O,’in, SmL Gerede
cayindaki Cr(IIT)’tin tamamini1 Cr(VI)’ya doniistiirmek i¢in yeterli oldugunu gésterdi.
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Gerede ¢aymdaki Cr(VI) miktar1 yaklasik 1x10° M olarak bulundu. Daha 6nce
yapilmus bir ¢alismada bu ¢aydaki Cr(IIT) miktar1 1 x 10°M olarak bulunmus [121].

Bizim sonuglarimizin bu ¢alismay1 destekler durumda oldugu belirlendi.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Gidalardaki miktarlarinin dogru tayini i¢in iyonlarin birbirine olan girisim etkileri
giderilmelidir. Cd, Pb, Cu ve Zn iyonlar1 Selenitle olan girsimleri daha 6nce yapmis
oldugumuz calismada [70] pH=S8,5 NaAc elektroliti ortaminda giderilebildigi

belirlenmisti. Bu ¢alismanin uygulamasi igin,

e Karaciger numunesi yas ¢ézme yontemiyle ¢oziildiikten sonra DPP ile Cu, Cd,
Pb ,Zn ve Se arasindaki girisimlerin oldugu ortamda (Cizelge 5.1 a), ve girisimin
giderildigi pH=8,5 NaAc elektroliti ortaminda bu iyonlarin miktar tayinleri yapildi.
Cizelge 5.2°den de goriildiigii gibi, etkilesimin 6nlendigi ortamda Cd, Pb, Cu ve Zn
iyonlarinin miktarlarinin daha biiyiik ¢iktig1 tespit edildi. Cu iyonlarinin miktar tayini
etkilesimin oldugu ve olmadig1 ortamlarda birbirine ¢ok yakin degerler bulundu.
Bunun nedeni ise Cu iyonlariin selenit ile etkilesiminin diger iyonlara nazaran daha
az olmasindan kaynaklanmaktadir [70].

e Ayrica karacigerde bulunan Cr(III), Fe(IIl), Se(IV), Mo(VI) ve Ti(IV) iyonlarinin
tayinleri i¢in uygun ortam sartlar1 belirlenip uygun ortamlarda tayinleri yapildi. Bu

iyonlarin sonuglar1 Cizelge 5.1 b’de verildi.

DPP ile siilfitin tayini i¢in 2 yontem gelistirildi.
e Siilfit iyonlarmin asidik (0,1, 1,0, 4 M HCI, HCIO4) ortamlarda SO, seklinde

uctugu ve tayininin dogru bir sekilde yapilamayacagi tespit edildi.

e En uygun ¢alisma ortami olarak pH=4 HAc-NaAc elektroliti belirlenerek, siilfitin

tayini i¢in duyarl bir yontem gelistirildi.

e Uygun calisma ortaminda siilfit iyonlarinin damlayan civa elektrodu iizerinde -
0,6 V’da bir indirgenme dalgasina sahip oldugu Dogru akim polarografisinden
yararlanarak belirlendi. Baska c¢alismalarda da siilfitin  indirgenmesinden
bahsedilmektedir [84, 130, 131, 146,]. Ancak literatlirde yapilmis baz1 ¢aligsmalarda
stilfitin yiikseltgendigi [85, 86] belirtilmektedir.
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o Siilfit tayini dogrudan ve dolayli (selenitle) yolla olmak iizere iki sekilde

gergeklestirildi.

e Siilfitin dogrudan tayininde pH=4 HAc-NaAc elektrolitinde tayin smir1 2 x 107
M olarak belirlendi [130]. Dogrudan tayin sonuglar1 Cizelge 5.4’te verildi.

o Siilfitin selenitle dolayl tayininde ise pH=4 HAc-NaAc elektrolitinde tayin sinir1
7 x 107 M olarak tespit edildi [130]. Selenitle dolayli tayin sonuglari Cizelge 5.6 ve
5.7°de verildi.

e Siilfit tayini yapilacak numunelerde, siilfit iyonlarinin yaninda Fe(III), Pb(I),
Zn(I1), Cu(Il) ve Cd(II) gibi iyonlar da bulunabilir. Bu nedenle bu iyonlarin siilfite
girisimleri incelendi. Fe, Pb, Zn ve Cu iyonlarinin siilfite girisimlerine rastlanmazken
Cd iyonlar ile ¢aligilan ortamda siilfitin pik potansiyeli iist liste ¢akistig1 gozlendi.
Bu c¢akisma, ortama EDTA eklenerek Cd’un komplekse alinmasi ile giderilerek

stilfitin miktar tayini gergeklestirildi (Cizelge 5.5).

o Siilfit tayini i¢in gelistirilen yontemler kayis1 ve ¢esitli marka sarap numunelerine
uygulandi. Dogrudan ve selenitle dolayli siilfit tayini yontemleri ayni kayisi

numunesine uygulandiginda birbiriyle tutarli sonuclar elde edildi.

e Sarapta dogrudan siilfit tayini yapilirken, sarapta bulunan kursun iyonlarinin
selenitle girisim yapmasi nedeniyle dolayl tayin yapilamadi. Zira bu girisimi EDTA
ile gidermek miimkiin degildir [70].

e Saraptaki siilfitin tayini i¢in ikinci bir yontem olarak TSE’nin kullandig:
iyodometrik titrasyon yoOntemi kullanildi. Titrasyon ortaminin asidik olmasi ve
titrasyon esnasinda sarap numunesinin ¢alkalanmasi nedeni ile sarabin hava ile
temas1 artmis ve siilfitin siilfata yiikseltgenmesine sebep olmustur. Bu nedenlerle

saraptaki siilfitin tayininin titrasyon yontemi ile dogru olarak yapilamadigi tespit

edildi.
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DPP yontemi ile nitrit iyonlarinin tayini i¢in yeni ve basit iki yontem gelistirildi ve
sosise uygulandi.

e Nitrit iyonlariin 4, 1,0, 0,1 M HCI, HCIO4 ve pH=4,5 elektroliti ortamlarda
polarogramlar1 alindi. Uygun ortam sarti olarak belirlenen pH= 5,0 HAc-NaAc
elektroliti i¢inde -1,4 V’da indirgendigi tespit edildi. Asidik ortamlarda nitrit
iyonlari, NO seklinde uzaklastig1 i¢in ¢alisilmadi.

e Nitrit iyonlarinin pH=5,0 HAc-NaAc elektroliti iginde DC (Dogru akim)
polarogramlarindan indirgendigi ve bu ortamda tayin simr1 6 x 10° M olarak tespit

edildi.

e Nitrit iyonlarinin Fe(III), Pb(II), Zn(IT), Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar ile girisimleri
incelendi. Incelenen iyonlardan Fe(IIl) iyonlar: ile nitritin pik potansiyellerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu ve girisim yaptiklar1 tespit edildi. Girisim EDTA
kullanilarak giderildi ve nitrit tayini gerceklestirildi (Cizelge 5.24)

e Nitritin dolayli tayini igin siilfitle gerceklesen kantitatif reaksiyonundan
yararlanilarak, yeni bir yontem gelistirildi. Gelistirilen bu metoda gore siilfitin
bilinen miktari, nitrit tizerine eklendi ve reaksiyon sonucunda kalan siilfitin miktar

tayini yapildi. Gelistirilen bu yeni yontemle nitritin 2 x 10 M1 tayin edilebildi.

e QGelistirilen iki yeni yontem sosis numunesine uygulandi ve ic¢indeki nitritin
dogrudan tayininde % 90 giiven seviyesinde (N=4) 0,21 + 0,04 mg g"' (210 ppm),
siilfit yardimiyla dolayli tayininde ise 0,24 + 0,06 mg g”' (240 ppm) olarak bulundu.
Bizim buldugumuz sonuglar sosisler firinlandiktan (i¢erisindeki su uzaklastirildiktan)
sonraki sonuctur. Tiirk Standartlarinda kiirlenmis et iiriinleri ve et konservelerine
hamur halinde iken katilacak nitrit miktarinin KNO, cinsinden ise yaklasik 190
mg/kg’ gegmemesi gerektigi bildirilmistir. TSE’de bildirilen miktarin hamur
halindeki miktar1 oldugu, sosisin firinlanmasi1 sirasinda su kaybinin olacagi goz

oniinde bulundurulacak olursa 190mg/kg degerinin biraz daha artacagi beklenir. Bu
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da tayin edilen sosis numunesindeki nitritin uygun degerler arasinda oldugunu

gostermektedir.

Daha once yapilan ¢aligmamizda DPP ile eser element tayininde Cd, Pb, Zn, Cu ve
Se iyonlar1 arasindaki girisimler pH=8,5 NaAc elektrolitinde giderilirken, Cr(VI)
iyonlarinin selenitle girsimlerinin giderilemedigi tespit edildi [70]. Bu calismada
Cr(VI) iyonlar ile selenit arasindaki girisim giderilerek Cr(VI) nin tayini i¢in duyarh

bir yontem gelistirildi.

e Krom VI’'nin pH= 8,5 HAc-NaAc elektroliti ortaminda -0,1 V, -0,37 V, -1,1 V ve
-1,83 V’ta dort piki tespit edildi. -0,1 V’daki Cr(VI)’nin Cr(IIT)’e indirgenmesine ait
pik (Es. 5.6), -0.37 V’daki pikin civa elektrot iizerinde adsorplanan Cr(VI)’ nin
Cr(Ill)’e indirgenmesini (Es 5.7 ve Es. 5.8), -1,1 V’daki pikin Cr(IIl) iyonlarinin
Cr(Il)’ye indirgenmesini (Es. 5.9) ve -1,83 V’daki pikin ise Cr(III) iyonlarinin
Cr(0)’a indirgenmesini (Es. 5.10) gosteren pikler olabilecegi tahmin edildi.

e pH= 8,5 HAc-NaAc elektroliti ortaminda civa damlas1 yilizeyinde adsorplanmis
Cr(VI) (Es. 5.8) iyonlariin Cr(Ill)’e indirgendigi ve olusan Cr(III)’iin civa damlas1
tizerinde adsorplanan elementel selenit ile intermetalik bilesik olusturmaktadir.
Intermetalik bilesigin olusmasi sirasinda Cr(IIl)’iin indirgenmesi kolaylasmaktadir.
Fosfat ve borat elektrolitinin kullanilmasi krom ile selenit arasindaki girigimi

gidermistir. Girisimin 6nlendigi bu ortamda mikatar tayini yapilmistir (Cizelge 5.31).

e QGelistirilen yontem Gerede ¢ayina uygulandi. Cayda bulunan Cr (III) iyonlarinin
NayO; ile Cr (VI) iyonlarina donistiiriiliip, Cr (VI) tayini gerceklestirildi. Gerede
caynda (1,0 £ 0,1) x 10° M Cr (VI) tayini yapildi. Bulunan sonucun Mohammed ve
Sendil’in buldugu Cr(III) iyon miktar1 ile uydugu tespit edildi [121].

Siilfit ve nitrit tayini i¢in gelistirilen bu yontemler herhangi bir ayirma basamagi ya

da zenginlestirme yapmadan diisiik derisimlerin duyarl tayinlerini saglamaktadir. Bu
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yontemlerle literatiirdeki diger yontemlerden daha hizli, kolay, ucuz, duyarli ve

tekrarlanabilir sonuclar elde edilebilmektedir.

Sodyum siilfit kolay elde edilebilir ucuz, kolay bulunabilir maddedir. Kolay elde
edilebilecek bu iyonlarin indirgen 6zelliginden yararlanilarak elektroaktif olan ya da

aktif olmayan, pahali maddelerin tayini de yapilabilir.
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