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OZET

Bu calismada kusburnu meyvesinde bulunan eser elementlerin tayini
amaclanmistir. Bunun icin Diferansiyel Puls Polarografi (DPP) teknigi
kullanilarak, kurutulmus kusburnu meyvelerinin icerdigi eser elementlerin
tespit edilmis, bu elementlerin farkh ortamlardaki polarografik davramslar
incelenmis ve miktar analizleri yapilmistir. Numuneler yas ¢c6zme metodu ile
HCI104, HNO;3 ve HCI asitleri kullamlarak c¢oziilmiistiir. Kusburnunda Se(I'V)
tayini icin pH = 2 HCI c¢ozeltisi, Mo(VI) icin pH=3 BR (1M) tamponu, Pb(II)
icin pH=4 ve 6 HAc/Ac (1IM) tamponu, Cu (II) icin pH=6 HAc/Ac" (1M)
tamponu, Zn(II) ve Ni(Il) icin pH=9,5 NH3/NH,Cl (1M) tamponu, Cd(II) icin
pH= 12 K,CO;3 (1M) cozelti ortamlari en uygun ortamlar olarak belirlenmistir.
numunelerde, Se(IV): 341 £+ 46 ng/g ; Mo(VI): 15 £ 3 ug/g ; Pb (II) : pH =6 ‘da
50 £3 ug/g, pH=4’ de 41+ 4 pg/g ; Cu (Il) : 37 £ 7 pg/g ; Zn(II) : 353 £ 56 ug/g ;
Ni(II) : 60 £ 5 ug/g ; Cd : pH=2"de 74+ 4 ug/g , pH=12de 67+ 7 ug/g olarak

tayin edilmistir (n=5 ve % 95 giiven araliginda ).
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ABSTRACT

The aim of this work was determine the trace elements in rosehip fruits. For this
purpose differential pulse polarography has been used. Samples of drying fruit
are digested with wet methode in HCIO4, HNO; and HCI. At this work, first,
trace elements in drying rosehip fruits and optimum working conditions of these
elements have been determined. The ions are determined in different conditions
that are Se(IV) in HCI at pH=2, Mo(VI) in IM BR at pH=3, Pb(l) in 1M
HAc/Ac at pH=4 and pH=6, Cu(Il) in 1M HAc/Ac" at pH=6, Zn(II) and Ni(Il)
in 1M NH3/NH4Cl at pH=9, Cd(II) in 1M K,CO; at pH=12 and in HCI pH=2.
Quantities of trace elements in samples are determined for Se(IV): 341 + 46 ng/g
; Mo(VI): 15 + 3 nug/g ; Pb (II) : 50 + 3 pg/g at pH =9, 41+ 4 pg/g at pH=4 ; Cu
D : 37 £ 7 pg/g ; Zn(II) : 353 £ 56 ug/g ; Ni(I) : 60 + 5 pg/g ; Cd 74+ 4 pg/g at:
pH=2, 67+ 7 ug/g at pH=12 for n=5, % 95 confidence interval.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalan ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

mL Mililitre

cm Santimetre

mV Milivolt

S Saniye

M Molarite

v Volt

M Mikro

E Potansiyel

E’ Standart indirgenme potansiyeli
0 Difiizyon tabakasi kalinlig
D Difiizyon katsayisi

ia Difiizyon akimi

t Damla kopma zamam

m Damla kiitlesi

Kisaltmalar Aciklama

D.C. Normal Polarografi

DPP Diferansiyel Puls Polarografisi
DCE Damlayan civa elektrot
DKE Doymus kalomel elektrot
EDTA Etilen diamin tetra asetik asit

HAc/Ac Asetik asit / asetat



1. GIRIS

Kusburnu bitkisi Rosaceae familyasindan c¢ok yillik, dogal olarak yetisen bir
bitkidir. Bitki genellikle 2 metre yiiksekliginde olup 6 metreye kadar
uzayabilmektedir. Meyve ici tiiyliidiir ve ¢ok sayida cekirdek igermektedir [1].
Vitaminler ve mineral maddelerce olduk¢a zengin olmasi saglik yoniinden degerini
yiikseltmektedir. Yapisinda insan sagligi ve gelisimi agisindan 6nemli vitamin ve
mineraller icermesi, hemen hemen hic¢ toksik madde icermemesi nedeniyle bircok
Avrupa lilkesinde besin, ila¢c sanayinde ve bebek mamas1 yapiminda
kullanilmaktadir. Marmelat, meyve suyu, recel, kusburnu tozu, komposto ve cay
olarak tiiketimi de olduk¢a yaygindir. Kusburnu Hipokrat zamaninda iltihaplara
kars1, ortacagda ise kan tiikiirmelerine, dis eti kanamalarina, bobrek, safra taslarina
ve seker hastaligina kars1 ila¢ olarak kullanilmistir [2]. Diinya halk hekimliginde ise,
ishal, seker hastaligi, mide ve bobrek rahatsizliklari, hemoroit gibi bir¢ok hastaligin
tedavisinde ve cesitli kuvvet suruplarimin  hazirlanmasinda  kullamildigi
belirtilmektedir [3]. Kusburnu peyzaj bitkisi olarak estetik ve fonksiyonel amacgh
dikiminin yam sira erozyon Onlemede de kullamilan bir bitkidir. Kok, gévde ve
yapraklarindan boya maddesi, cekirdeklerinden de hayvan yemi olarak

faydalanilmaktadir.

Kusburnu meyvesinin igerdigi en 6nemli vitaminler C ve P vitaminleridir. C vitamini
acisindan diinyada bilinen en zengin meyve olan kusburnu, portakaldan yaklasik 8-
20 kat ( 200-5000 mg C vitamini/100g taze meyve) daha fazla C vitamini bulundurur
[4]. Baz1 arastirmacilar ise dogada az miktarda bulunan P vitamini (1300-3300 mg P
vitamini /100g taze meyve) acisindan zengin olmasiin, C vitamini icermesinden
daha 6nemli oldugu goriisiindedirler [5]. C ve P vitaminlerinin yan sira K, By, B, ve

provitamin A ve bircok minerali icermektedir.

Yamankaradeniz (1982) tarafindan kugburnu bitkisinin bilesimine iliskin yapilan

arastirmada Rose Canina tiiriinde %69 su, % 30 kuru madde, 2411mg/100g askorbik



asit, % 11 seker, % 9 protein, 94 mg/100g Ca, 72 mg/100g Mg, 1,2 mg/100g Na, 461
mg/100g K ve 337 mg/100g P oldugu tespit edilmistir [6].

Verilen literatiir ve arastirma bilgileri kusburnu meyvesinde genellikle vitamin
iceriginin calisildigi, insan sagligl i¢in cok Onemli olan eser elementlerle ilgili cok
fazla aragtirmanin yapilmadigi goriilmektedir. Bu yiizden, yapmis oldugumuz

calismada kusburnu meyvesindeki eser elementler analiz edilmeye calisilmistir.

Eser elementler viicutta biyolojik materyal igerisinde 50mg/kg viicut agirligindan
daha diisiik konsantrasyonlarda bulunan inorganik elementler olarak adlandirilir.
Insan viicudunda bulunan eser elementlerin toplam miktar1 10 g kadardir. Eser
elementler insan viicudunun saglikli olarak biiylimesi ve yasamini devam ettirilmesi

icin gereklidir.

Eser elementler; Atomik Adsorbsiyon spektroskopisi (AAS), Notron Aktivasyon
teknigi, ICP spektroskopisi (Indiitif eslesmis plazma kaynakli emisyon
spektroskopisi), ICP-AES, Anodik Siyirma voltametrisi (ASV), Katodik Siyirma
voltametrisi (CSV), Adsorptif Siyirma voltametrisi (Ads.SV), Diferansiyel Puls
Polarogarfi (DPP) ve Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) gibi

teknikler kullanilarak tayin edilebilir.

AAS, ICP, ICP-AES, nétron aktivasyon gibi teknikler oldukca pahali tekniklerdir.
DPP, Diferansiyel Puls Anodik Siyirma Voltametrisi (DPASV), Diferansiyel Puls
Katodik Siyirma Voltametrisi (DPCSV) ve Ads. SV teknikleri, kullanilan cihazlarin
daha ucuz olmasi, eser elementlerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarinin tayininin
rahatlikla yapilabilmesi, zenginlestirme ayirma gibi 6n islemlerin cogu kez az olmasi
ve tiirlendirme yapilabilmesi acilarindan avantajlidir. Normal puls polarografisi ile
1x10”7 M, DPP ile 1x10™® M, ASV-CSV ile 1x10"° M, Ads. SV ile 1x10™"", 1x10™"

M arasinda tayinler yapilabilmektedir.

Eser elementler topraktan bitkilere, bitkilerden hayvan dokularina, buradan da et ve

siit riinlerine ge¢mekte ve beslenme yoluyla direk insan organizmasina



alinmaktadir. Sebze ve meyvelerin insan organizmasinin eser element ihtiyaglarim
karsilayan en onemli kaynaklardir. Besleyici degerinin yiiksek oldugu bilinen

kugburnu meyvesinin eser element iceriginin bilinmesi bu agidan 6nemlidir.

Kusburnu meyvesi ile ilgili literatiirde karsilasila bazi calismalar

Meyve ve sebzelerin icerik ve oOzellikleri yetistigi bolgelere gore de farkliliklar
gostermektedir. Bununla ilgili olarak yapilan bir ¢alismada Kastamonu ve Konya
(Hadim) bolgelerinde yetisen kusburnu meyvelerinin (Rosa Canina) besin ve
teknolojik degerleri incelenmis. Genelde Kastamonu yoresindeki meyvelerin kuru
madde, ham enerji, ham protein, askorbik asit, dimetil siilfat (DMS), Na, K, P, Mn ve
Mg iceriginin Konya (Hadim) yoresinde yetisen meyvelere gore daha yiiksek oldugu

bulunmustur [7].

Tiirkiye’nin Kuzey-Dogu Anadolu bolgesinde bulunan kusburnu tiirleri (Rosa spp)
ile ilgili 1993-1995 yillann arasinda meyve kalitesiyle ilgili cesitli calismalar
yapilmis. Yaklasik 2500 fide, ¢cali ve fundadan olusmus bir bitki popiilasyonu ve
bunlardan baskin olan 9 tiiriin meyve karakterleri incelenmistir. Incelenen bu tiirlerde
meyve agirligt 3,01-5,49 g, meyvenin etli kisminin oran1 % 61,67-74,20, toplam
¢oziinen kati % 29,02-37,09 ve askorbik asit miktar1 348-911 mg/100 g olarak

bulunmustur [8].

Diinyanin bir¢ok bolgesinde sularin kalitesini artirmak icin kullanilan Aliiminyum
siillfat (Al2(SO4); bilesiginin insan sagligi iizerine olan etkileri incelendiginde
(Aly(SO4)5’lin antioksidan enzimlerinin etkilerini 6nemli ol¢iide azalttigi goriilmiis.
Meyve sular1 ise zarar gdren DNA’nin direncini artirmaktadir. Bir calismada
domates, karpuz, kivi ve kusburnu (1 mg/1 ml) sularinin DNA’nin zarara ugramasini
engellemede etkili olduklar bulunmustur. Al (SOy)3’iin yiiksek
konsantrasyonlarindaki zararim1 engellemede kusburnu suyunun diger meyve

sularindan daha etkili oldugu tespit edilmistir [9].



Kusgburnunun organik igeriginin analizi ile ilgili calismalara da rastlanmistir.Bu
calismalardan birisinde kusburnu ekstraklarinda densitometri ve ince tabaka
kromatogarfisi (TLC) kulanilarak bir tanin tiirii olan (+) - catechin analizi yapilmig

ve yiiksek oranda catechin tiirleri tespit edilmistir [10].

Yine bagka bir calismada rosa canina meyvelerinin karoten bilesimleri, ince tabaka
kromatogarfisi (TLC) ve yiiksek performans sivi kromatogarfisi (HPLC) kullanilarak
karsilagtirmali olarak tayin edilmistir. Her iki kromatografik analizde de baslica
karotenler olarak: beta-karoten, lycopene (kirmizi renk veren pigment), beta-

chryptoxanthin, rubixanyhin, zeaxanthin ve lutein karotenleri bulunmustur [11].

2005 de yapilan bir calisma ise kusburnu surubunun ekstraksiyonundan sonra geri
kalan Rosa canina ¢ekirdeklerinin farkli oranlari igeren (%0, %5, %15) yemlerle
beslenen Morkaraman kuzularinin kuyruk yaglarinin erime noktasi, refraktif indeks,

iyodiir degeri ve yag asidi bilesimi arastirilmig [12].

Tiirkiye’de tiiketilen, kusburnunun da icinde bulundugu bazi1 sifali bitkiler ve
caylarinda FAAS ve ICP-AAS ile eser element analizi yapilmis, 14 mineral ve eser
element tayin edilmis (Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sr and Zn).
Ornekler mikro dalga firinda ¢oziilmiis, sonuglar referans maddelerle
kargilastirildiginda genis bir aralikta farkli sonuglar bulunmus. Ozellikle ¢aya gegen
element miktarlarinin diisiik oldugu goriilmiis ve ¢ayda Cd, Co, Cr ve Pb

elementlerine ise hi¢ rastlanmamug [13].

Bitkilerde eser element analizi ile ilgili literatiirde rastlanan baz1 calismalar

DPP ile tavuk karacigerinde Cu, Zn ve Se tayinleri yapilmis ve yas kimyasal metotla
¢oziilen orneklerde 15-30 mg/g Cu, 2,2-3,6 mg/g Se ve 0,4-0,9 mg/g Zn bulunmusg
[14].



Kurutulmus sigir karacigerinde DPP ile eser element analizi yapilmis 8,12+0,21
mg/g Cu, 1,1620,12 mg/g Zn, 1,09£0,11 mg/g Cd, 2,05+0,22 mg/g Se ve 0,59+0,07
mg/g Pb tayin edilmis [14].

Mugla yoresinde yetisen yenilebilir mantarlardaki eser element miktarlar1 ICP-OES
teknigi ile analiz edilmis. Analiz sonucunda numunede kursun, kadmiyum, ¢inko,
demir, mangan, bakir, krom, nikel ve kobalt miktarlar1 sirasiyla; 1,97 +0,01 —
15,36+0,16, 0,54+0,02 — 2,38+0,01, 50,4+0,24 — 202+0,18, 114,8+1.0 — 24600+368,
2,904£0,002 - 514478, 8,260,194 — 70+£3,26, 5,00+0,022 - 42,2+0,42,
1,942+0,0158 — 550,16 ve 0,0928+0,0004 — 13,9+0,03 mg/kg olarak bulunmustur
[15].

Yas ¢ozme metodu ile ¢oziilen karmibahar orneklerinde, pH=2,4 ve 6 HAc/Ac
ortaminda DPP ile Fe, Zn, Mo, Se, Cr, Cd, Pb, Ti ve Cu miktarlar tayin edilmis. Kis
ve yaz sezonu olmak iizere iki fakli zamanda alinan karmbahar 6rnekleri i¢in kuru
numune icindeki eser element miktarlari: Se 120 -250 pg/g, Fe 70 — 85 ug/g, Cu 320
-150 pg/g, Ti 90- 120 pg/g, Cr 130- 630 ug/g, Zn 90 — 550 pg/g , Mo 170 — 230
pg/g, Cd 20 pg/g (kis sezonu) yaz sezonunda ise tayin limitini altinda ve Pb 130 —
300 pg/g olarak bulunmustur [16].

Polonya’da AAS teknigi kullanilarak yapilan bir calismada karnmibahar ve Briiksel
lahanasinda bulunan Mg, Cu, Mn, Zn ve Fe elementleri incelenmis ve bu elementler

Briiksel lahanasinda karnibahardan daha fazla bulunmustur [17].

Yapilan bir calismada yesil yaprakli bitkilerin yiiksek miktarda Fe(15-171 mg/kg),
Mn (90-133 mg/kg), ve Cu (4-21 mg/kg) icerdigi bulunmustur. Cok yaprakli
bitkilerin yiiksek diizeyde kalsiyum icerdigi bakla, bezelye, fasulye gibi sebzelerin de
yiiksek diizeyde kursun icerdigi bulunmustur [18].



Marul ve 1spanakta Cd oram yiiksek bulunurken meyvelerde, domates, salatalik ve
elmada diisiik bulunmustur. Ayrica kuru toprakta orta degerde Cd (0,4 mg/kg), Pb
(23 mg/kg), Hg (0,07 mg/kg), As (11 mg/kg) bulunurken sulanmig topraklarda Cd,
Pb ve Hg miktarlar biraz daha yiiksek bulunmustur [19].

Sebzelerde As ve Se miktarlant X 151l floresans spektroskopi yontemiyle tayin
edilmistir. Yapilan c¢alismada sebzelerde 0,1 ug/g As ve 25 pg/g Se oldugu
bulunmustur [20].

Finlandiya’da sebzeler iizerinde yapilan calismada Pb ve Cd miktarlar1 incelenmis.
Domates (3 pg/kg Pb, 2 ug/kg Cd), salatalikta (2 png/kg Pb, <1 pg/kg Cd), havucta (8
pug/kg Pb, 10 pg/kg Cd), soganda (4 ug/kg Pb, 18 pg/kg Cd), beyaz lahanada (3
pg/kg Pb, 3 pg/kg Cd), karnmbaharda (6 pg/kg Pb, 5 ng/kg Cd), kivircik salatada (8
ug/kg Pb, 13 ug/kg Cd) bulunmustur [21].

Atik sularla sulanan topraktaki bitkilerin kaynak suyu ile sulanan topraktaki

bitkilerden daha fazla Fe, Mn, Zn, Cu, Pb ve Cd igerdigi bulunmustur [22].

Gaz kromatogafisi teknigi kullanilarak sarimsakta 31ug/kg Se, yag ozleri ayrilmis

sarimsakta ise 10ug/kg Se, Briiksel lahanasinda da 25pug/kg Se bulunmustur [23].

Ispanya’da yapilan bir ¢alismada sebzelerdeki en yiiksek Se miktarinin terede (0,25
pg/kg) ve karahindibada (0,15 pg/kg) oldugu bulunmustur. Lahana, kuskonmaz,
sogan, fasulye ve balkabaginda Se miktarinin diisiik oldugu diger bircok sebzenin ise

<50 pg/kg Se icedikleri goriilmiistiir [24].

Meyvelerdeki Pb ve Cd miktarlar1 incelenmis, cilekte 11 pg/kg Pb, 24 pg/kg Cd,
siyah kusiiziimiinde 23 pg/kg Pb, 2 pg/kg Cd, kirmizi kusiiziimiinde 27 pg/kg Pb, 7
pg/kg Cd ve elmada 2 pg/kg Pb, < 1 pg/kg Cd tayinleri gergeklestirilmistir [21].

Atomik adsorpsiyon spektroskopisi teknigi kullanilarak yapilan bir c¢alismada

meyvelerin element igerikleri incelenmis ve meyvelerin 0,030 — 0,451 mg/kg Pb,



0,004- 0,020 mg/kg Cd, 0,95 — 3,14 mg/kg Zn, 0,314 — 1,080 mg/kg Cu, 0,024 —
0,046 mg/kg V, 0,010 — 0,020 mg/kg Co icerdikleri bulunmustur [25].

Sebzelerin element igerikleri AAS metodu ile incelenmis ve 0,50 — 0,195 mg/kg Pb,
0,07- 0,100 mg/kg Cd, 1,57 — 22,75 mg/kg Zn, 0,312 — 4,520 mg/kg Cu, 0,020-
0,307 mg/kg V, 0,008- 0,032 mg/kg Co igerdikleri bulunmustur [25].

Katodik siyirma voltametrisi teknigi kullanilarak {i¢ farkli sarimsak Orneginde
selen(IV) miktarlart incelenmis ve 370+26 (n=5)ng/g, 485+35 (n=4)ng/g, 365+46
(n=4)ng/g selenyum bulunmustur [26].

Sebzelerin Cd ve Pb icerikleri incelenmis ve 0,006- 0,041 mg/kg Cd, 0,045 — 0,661
mg/kg Pb icerdikleri bulunmustur [27].

Bu calismada da kusburnu meyvelerinde eser element analizi yapilmistir.
Kars/Sarikamig yoresinden meyveler yas kimyasal metotla ¢6ziilmiis DPP ile kalitatif
ve kantitatif element analizleri yapilmistir. Analiz metotu standart c¢ozeltiler

kullanilarak gelistirilmistir.



2. TEORIK KISIM
2.1. Canh Organizmalardaki Eser Elementler

Insan viicudunda yaklagik 50 element bulunmakta bunlardan 6 tanesi Ca, P, O, C, H,
N viicutta bulunan toplam elementlerin miktarca % 99‘unu olustururken,
K,S,Na,Mg,CI, ve Fe elementleri ise toplam element miktarinin % 0,5’ni olusturur.
Bu 12 elemente makro elementler geriye kalan elementler ise mikro veya eser

elementler denir.

Eser elementler insan viicudunda ve besinlerde 50 ppm veya daha az miktarlarda
bulunan elementlerdir. Enzim aktivitesinde (kofaktor veya katalizor olarak), vitamin,
hormon ve bazi proteinlerin biyolojik fonksiyonlarinda gorev alirlar. Normal doku
fonksiyonlarinin devami ve ham besinlerden optimum yararlanma i¢in dnemlidirler.
Viicudun saglikli olarak gelismesi ve yasamim siirdiirebilmesi i¢in oldukg¢a gerekli
olan eser elementlerin insan organizmasindaki bilesim Cizelge 2.1.’de insan

organizmasinin giinliik element gereksinimi de Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Insan organizmasinin element bilesimi

Element Miktar1 Element Miktar1
(Bol bulunanlar) (g/kg) (Az bulunanlar) (mg/kg)
Ca 10-20 Fe 60-100
6-12 Zn 20-25
K 2-2,5 Cu 1,5-2,5
Na 1-1,5 Mn 0,15-0,3
CI 1-1,2 I 0,1-0,2
Mg 0,4-0,5 Mo 0,1
Se 0,2
Cr 0,02

Cizelge 2.2. Insan organizmasimin giinliik element gereksinimi



Element Miktar1 (mg/giin)
Se 0,05-0,2
Fe 10-15
Cu 1-3
Cr 0,2-0,5
Zn 15-20
Mn 4-5
Co 0,05-0,01
Mg 400

K 800
Ca 800-900
P 800-1200

Besin maddelerinde genellikle 20-25 element bulunur. Bunlar; Ca, P, K, Zn, Mg,
Na, CI, Al, Se, Ni, Fe, Si, Co, I, Mn, Br, Cu ,As, F’dir.

Bazi meyve ve besin maddelerinin element bilesimi Cizelge 2.3.’te, baz1 sebzelerin

element bilesimi de Cizelge 2.4.’te verilmistir.



Cizelge 2.3. Baz1 meyve ve besin maddelerinin element bilesimi (mg/g)

10

Meyve ve
besin
maddeleri Na | K | Ca| Mg | Mn Fe Cu P S Cl Zn
Greyfurt 2 |198| 17 | 10 | 0,01 | 0,3 | 0,02 | 18 | 51 3 -
Ananas 0,3 |210| 16 | 11 | 1,07 | 0,3 | 0,07 | 11 25 | 46 -
Armut 129 13 | 9 | 0,06 | 0,3 |0,134| 16 4 0,16
Gilek 145 28 | 12 | 0,06 | 0,8 | 0,13 | 27 | 12 | 11 -
Elma (tath) 1 [116| 6 6 | 0,08]| 03 |0,07]| 10 4 0,1
Erik 0,6 (170 17 | 11 | 0,1 | 0,5 | 0,08 | 20 5 2 0,03
incir 2 |190| 50 | 21 - 0,8 | 0,07 | 40 | 12 | 16 0,25
Kavun - - |17 | 12 - 04 |007 | 16 | 14 | A -
Kayisi 0,6 |440| 16 | 9 - 0,5 | 0,1 23 6 2 0,04
Limon 6 |148| 40 | 9 | 0,04 | 06 | 0,26 | 22 8 4 -
Muz 1 |420| 8 | 31 | 064 | 06 | 0,2 | 28 | 12 | 125 -
Portakal 0,3 |170| 33 | 10 |0,025| 0,4 | 0,08 | 23 8 4 0,17
Seftali 05 |160| 8 | 11 | 0,1 | 0,6 | 0,01 | 22 7 5 -
Uzim 2 |254|17 | 7 | 0,08 | 0,6 | 0,1 21 9 2 -
Visne 2 |260| 19 | 14 - 0,5 | 0,07 | 20 8 3 -
Zeytin 2400 | 55 | 87 - 1,2 - 1,6 17 | 32 |1877 -
Ceviz - |525| 83 [ 134 | - 21 | 1,16 | 380 | 146 | - 2-5
Badem - | 759 | 254 | 252 - 4.4 - 475 | 15 - 0,8-2
Karaciger - |298| 8 | 22 | 0,39 12,1 | 245 | 373 | 251 - 3-8
Misir - |339| 29 (121 | 0,68 | 36 | 0,45 | 281 | 151 - 2,5
Sit - |143|118 | 12 |0,006| 0,2 | 0,02 | 93 | 34 - 0,4-3,0
Yumurta
(sarisi) - |118| 157 | 16 | 0,03 | 8,7 | 0,25 | 358 | 194 | - 2,6-4
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Cizelge 2.4. Baz1 sebzelerin element bilesimi (mg/100g)

SEBZELER | Na | K Ca | Mg | Mn Fe Cu P S | Cl Zn

Asma yaprag! | - - 392 | - - 3,9 - - - - -
Bakla - - 43 - - 1 - - - - -
Bamya - - 78 - - 1,1 - - - - -

Bezelye 091|380 | 22 | 27 0,5 2 023 | 118 | 56 | 3 3-5
Biber (yesil) | 0,5 | 186 | 11 12 | 0,126 | 0,4 | 0,107 | 26 | 19 | 13 -
Domates 4 | 268 | 11 12 | 0,189 | 0,6 | 0,097 | 27 | 14 | 40 | 0.20

Enginar 43 | 430 | 40 | 27 - 1 - 90 | 20 | 57 -
Fasulye (taze) | 1 300 | 65 - - 1,1 - 44 - - -
Havug 48 | 311 | 41 | 17 | 0,247 | 0,9 | 0,11 34 | 21|42 0,5-3,6
Hiyar 5 | 140 | 10 9 0,15 | 0,3 | 0,06 | 21 |12 | 3 -
Ispanak 42 | 489 | 87 | 55 | 0,828 | 3 |0,197 | 45 | 27 | 65 -
Kabak 1 | 457 | 21 | 12 | 0,04 | 0,8 | 0,1 44 | 13 | 49 -

Karnabahar | 16 | 400 | 22 | 66 | 0,17 | 1,1 | 0,14 | 72 | 29 | 30 -
Kuskonmaz 2 240 | 23 12 0,19 | 0,9 | 0,14 60 | 46 | 36 -
Lahana 15 | 294 | 43 | 12 | 0,114 | 0,6 | O,1 23 | 67 | 39 1,9
Mantar 70 | 230 | 3 2 - - - 37 | 52 | 25 -
Pancar 11 | 350 | 30 | 23 | 0,58 1 0,19 | 78 | 78 | 61 -
Patates 0,8 |420 | 14 | 27 | 0,173 | 0,8 | 0,164 | 52 | 29 | 35 2,9
Patlican 09|19 | 15 | 10| 0,11 | 0,4 | 0,107 | 37 | 9 | 24 -
Pirasa 40 | 260 | 120 | 20 - 2 - 34 | 23 | 50 -
Semizotu - - 79 - - 25 - 39 - - -

Yaptigimiz calismada insan hayatinda Onemli yer tutan eser elementlerin
kaynaklarindan biri olan kusburnu meyvesinde Cu, Se, Pb, Zn, Ni, Cd, Mo
elementleri tayin edilmistir. Bu elementlerin bir takim onemli 6zellikleri asagida

verilmistir.
2.1.1. Bakirin biyolojik onemi
Insan viicudunda toplam 80 — 100 mg kadar bulunur. Bunun %10’u karaciger ve

beyinde, geri kalani ise kandadir. Cok az bulunmasina karsin 6nemli gorevleri vardir.

Bunlar; Kandaki Hemoglobin yapimina etkilidir. Hiicre solunumu ve enerji salinimi
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islevlerini gerceklestiren sitokrom sisteminin bir parcasidir. C Vitamini ile birlikte
ozellikle kemik ve bag dokusunda kollojen yapimim saglar. Dokularin iyilesmesine
ve kemik yapisimin saglamhiginada etkilidir. Basta SOD (sitoplazmik superoksid
dismutaz) olmak iizere bircok enzim icin gereklidir. Oksijensiz serbest radikal
metabolizmasina etkilidir. Bu yolla anti enflamatuvar etki denilen dokularin sisme ve
kizarmasin1 giderici etki goOsterir.Bazi amino asitlerin doniisiimiine etkilidir.
Tirozinin deriye ve saca renk veren melanine doniisiimiinii saglar. Fosfo lipidlerin
yapimi icin gerekli olup, sinirlerin myelin ile kaplanmasina katki yapar. Tiroid
Hormonlarindan T3 iin T4 haline doniistimiinii saglar. Sinirlerdeki aktiviteler elektrik
iletimine dayanir. Bakir da iyi bir iletken olarak bunu saglar. Alerjik olaylarda rol
alan Histamin maddesinin kan diizeylerinin ayarlanmasina etkilidir. Eksikligi ve

fazlalig1 bazi sorunlara yol agabilir.

Insan viicudunun bakir gereksinimi yetiskinlik diizeyine gore farklilik

gosterir.(Cizelge 2.5.)

Cizelge 2.5. Insan viicudunun giinliik Cu ihtiyaci

Bebekler | 0,5 —1,0 mg/ giin

Cocuklar | 1-2mg/ giin

Eriskinler | 2 - 3 mg / giin

Dogal bakir kaynaklari olarak tahil (bugday), kuruyemis (badem, findik, ceviz), yesil
yaprakli sebzeler (bezelye, fasulye), kabuklu deniz mahsulleri, karaciger tavsiye

edilmektedir.

Bakar eksikligi

Kansizlik olusur. Bakir eksikligi sik olarak demir eksikligi ile beraber goriiliir.
Halsizlik, solukluk, 6dem olusur. Biiyiimede yavaslama, sa¢ dokiilmesi, istahsizlik,
ishal, cilt sorunlar1 meydana gelir. Fazla ¢inko alim1 bakir eksikligine yol agabilir. Bu

durumda bakir eksikligi belirtileri ¢inko fazlaligi ile karisabilir. Azalan kandaki
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alyuvar aktivitesine bagli olarak dokularin oksijenlenme bozukluklan ortaya cikar.
Dokularin kendini tamir etmesi gecikir. Tiroid hormonlarinin azalmasi sonucu
hipotirodik yakinmalar, kolesterol artisi, kalpte carpinti gibi sorunlar ortaya cikar.
Kemik yapis1 etkilenir, sinirlerdeki iletiler yavaglar. Farkli kan hiicrelerinin ve
sistemlerin bakir eksikliginden etkilenmesi sonucu savunma sistemi zarar goriir. Bu

da enfeksiyonlara egilim ve yakalanilan enfeksiyonlarin agir seyretmesine yol agar.

Bakir fazlaligi

WHO Diinya Saglik Orgiitii bakir1 toksik madde olarak kabul etmemektedir. Bakirin
kanda fazla olarak bulunabildigi hastaliklar veya bakir fazlaliginin yol agtig1 sorunlar
sunlardir. Ruhsal sorunlar, depresyon, hafiza zayifligi, konsantrasyon bozuklugu,
istahsizlik, manik atak, sizofreni, sara, otizm, eklem, adale agrilar, yashlik sorunlari,
kekemelik, c¢ocuklarda hiperaktivite, kadinlarda adet ©Oncesi sendromu, gebelik
preeklampisi, dogum sonrasi psikozu. Hafif diizeydeki fazlalik belirtileri olan kisiler

yanlighikla hastalik hastas1 veya norotik kisiler olarak kabul edilebilir.

2.1.2. Selenyumun biyolojik 6nemi

1970 ve 80 yillarinda popiiler olmaya basladi. Eskiden zararli bir madde gozii ile
bakilmaktaydi. Aslinda ¢ok az mitarinin canli organizmalar icin gereklidir.
Antioksidanlarin kanser ve kalp hastaliklarin1 onlemekteki yararlarinin anlasilmasi
izerine Onemli bir antioksidan olan glutatyon peroksidaz enziminin yapisina giren
selenyumu o6ne cikarmistir. Topraklart selenyumdan fakir yorelerde diger
selenyumdan zengin yorelere kiyasla meme, akciger ve kalin barsak kanserlerinin sik
goriilmesi selenyumun faydali etkisini goz Oniine sermistir. Ozellikle kan
hiicrelerinin kromozomlarinin zarar gormesini Onler. Hiicrelerin dolayis1 ile

dokularin yaslanma olarak adlandirilan siireci yavaslatici etkisi vardir.

Selenyum ve E Vitamini antioksidan etkileri yoniinden birbirlerini destekler tarzda
davranirlar. Aragtirmalar Selenyum ve E Vitamini ile birlikte asilarla olusturulmasi

istenilen antikor yapimimi 20 — 30 kat arttirmaktadir. Kalp krizlerini 6nleme de
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antioksidan 0Ozelliginin yaninda bilinmeyen baska bir etkisi daha oldugu
disiiniilmektedir Agir metaller ve diger zararli maddelerden viicudu korur. Sigara,
alkol, okside yaglar, civa, kadmiyum gibi insanlara zararli maddelerin etkilerini
azaltir. Biitiin bu etkilerine karsin tiim viicutta bulunan Selenyum miktar1 1 mg.dan
azdir. Selenyumun eksikligi ve fazlaligt da insan viicudunda olumsuz etkiler

meydana getirir.

Insan viicudunun giinliik selenyumun ihtiyaci yetiskinlerde 50 - 200 mikro gram,
cocuklarda 30 - 150 mikrogram kadardir. Erkekler kadinlardan biraz daha fazla

gereksinim gosterebilirler.

Topraktaki selenyum, bitkilere sulara ve dolayisiyla bunlarla beslenen hayvanlara
gecer. Gidalarin  selenyum igerikleri hakkinda heniiz yeterli arastirmalar
yapilmamustir. Anne siitii inek siitiinden ¢ok daha fazla selenyum igerir. Selenyum
sampuan ve cilt toniklerinde de kullanilir. Bunlarin i¢indeki selenyumun deriden de
emilmesi miimkiindiir. Bira mayasi, tahillar, karaciger, tereyagi, balik, kirmiz1 et,

sebzeler, selenyumdan zengin topraklardan elde edilmislerse yeterlidirler.

Selenyum eksikligi

20 yil Once insan viicuduna yarali bir etkisi oldugu bilinmiyordu ve selenyum
eksikligi diye bir konu iizerinde durulmuyordu. Son yillarda gelisen inceleme
yontemleri ile eksikliginin etkilerinden s6z edilebilir olmustur. Eksikligi ile topragin
selenyum acisindan zenginliginin yakin iligkisi vardir. Fakat yine de kesin olarak
selenyum eksikligine bagl hastalik olarak nitelendirilebilecek bir durum yoktur. Baz1
sorunlarin selenyum eksikligi ile iliskisi oldugunun iizerinde durulmaktadir. Bazi
kanser tiirleri ile kalp damar hastaliklarinin selenyum eksikligi ile yakin ilisgkisi
vardir. Katarakt nedeniyle ameliyat edilenlerde alinan mercegin normal mercege
oranla 6 kat daha az selenyum igerdigi ispatlanmistir. Bunun katarakt olusumunun
nedeni mi yoksa katarakt sonucu mu oldugu kesin degildir. Doku esnekligi ve

yaslanma belirtileri selenyum eksikliginde daha hizli olmaktadir. Metaller selenyum
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eksikliginde daha zararli olmaktadirlar. Selenyumdan fakir topraklarda yasayan

ailelerin cocuklar1 diger ¢cocuklara oranla daha yavas biiyiimektedirler.

Selenyum fazlaligi

Dogada inorganik ve organik olarak iki cesittir. Daha yaygin bulunan inorganik
formu genellikle sodyum selenit seklindedir ve oldukca zararhi etki yapabilir. Diger
organik formu selenometiyonin seklindedir ve daha az zararhidir. Viicutta siirekli
alim sonucu zararli olabilmektedirler. Hangi miktarlarda ne gibi kotii etkilerin ortaya
cikacagl kesin degildir. Selenyum insan viicudunda diger elementlerle de iliskiye
girmesi nedeniyle fazlaligi bunlara da bagli olarak farkl belirtiler yapabilir. Gérme,
adale ve kalp ile ilgili sorunlar ortaya c¢ikar. Bu selenyumdan zengin topraklarda
yasayan hayvan ve insanlarda goriilmiistiir. Dis ciirlimesine yol acar. Bunu flor ile
etkilesmesine baglamak miimkiindiir. Agizda kotii bir tat ve sarimsak kokusuna
benzer bir koku olusur. Deri, sa¢ ve tirnak degisiklikleri ortaya c¢ikar. Fazla alim
siirdiigii takdirde ates, istahsizlik, sindirim sistemi arazlari, karaciger, dalak hasari,

Olume kadar giden degisik sorunlar olabilir.

2.1.3. Cinkonun biyolojik 6nemi

Yildiz1 son yillarda parlayan bir elementtir. Etkileri ve dnemi yeni yeni anlagiimaya
baslamistir. 100 den fazla enzimin yapisina girmesinin yaninda viicut islevlerinde en

fazla rol alan elementtir.

Insan bedeninde toplam olarak 20 - 25 mg bulunur. Demirden sonra yogunlugu en
fazla olan ikinci maddedir. Toprakta bulunur. Fakat suda c¢oziinebilmesi nedeniyle
kolayca topraktan uzaklasabilir. Diger bircok element ve vitamin gibi pisirme
esnasinda suya geger. Ozellikle sebzelerden yiyecek hazirlanirken pisirme suyu
titketilmedigi takdirde yok olur gider. Tahillarin 6giitiilmesi gibi islemlerde de ¢inko
icerigi tahrip olur. Emilimi demire benzer. Hayvansal kokenli olami bitkisel
kokenlilere oranla daha iyi emilirler. Sebzelerdeki fitat ve oksalatlar ile siit, yumurta

¢inko emilimi olumsuz etkiler. Viicutta en ¢ok erkeklerde prostat bezinde bulunur ve



16

gbz retinasi, kalp, dalak, deri, beyin ve bobrek iistii bezi bulundugu diger
dokulardir.Viicut fonksiyonlarinin bir¢ogunda yer alir ve bunlarin baglicalan

sunlardir;

Alkol dehidrogenaz enziminin yapisina girerek igki olarak alinan ve ayrica viicuttaki
kimyasal olaylarda olusan alkoliin etkisizlestirme islemini yapar. A Vitaminin
fonksiyonlarina etki eder. Deri sagligina yararlidir. Deri hiicrelerinin iiremesine, yag
bezlerinin calismasina, kollajen dokuya etki eder. Boylelikle hem cildin sagliginin
korunmasma hem de yamik vs. nedenlerle olusan kayiplarin tamir edilmesine
yardimel olur. Enerji iiretimine ve kemige fosforun tutunmasinda etkilidir. Bizzat
kemik ve dislerin yapisina girer. Prostat bezi, gdz, dalak ve adale dokularina heniiz
kesin olarak belirlenemeyen etkileri vardir. Antioksidan 6zelligi ile hem hiicreleri
serbest radikallerden korur hem de hiicre zar1 ve fonksiyonlarina yardim eder.
Immun sisteme destek verir. Dis enfeksiyon etkenlerine karsi antikor iiretimine
yardimc1 olur. Asilarin etkilerini gostermesine katki saglar. Protein sindirimine etkili
enzimlerin yapisinda bulunur. Insulin aktivitesine etkili olup tat alma islemine etkisi
vardir. Beyin fonksiyonlarina, adale, eklem ve damar tabakalarina olumlu etkisi

bulunur.

Cizelge 2.6. Insan viicudunun ¢inko gereksinimi;

Yas mg / giin
0- 12 aylar 3-5
1-10yas 10

11 yas iistii 15

Gebe kadin 20 -25
Emziren kadin | 25 - 30

Eriskinlerin normal bir beslenme ile aldiklar1 miktar 10 mg kadardir. Tedavi dozu ise
30 - 60 mg olmalidir. Cinko siilfat halinde olursa 220 mg dan 55 mg vucuda geger.
Cinko glukonat halinde olursa tamamina yakini alinir. Cinko alimu ile birlikte bakir

da alinmasi gerekli bir uygulamadir.
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Dogal cinko kaynaklar1 olarak hayvansal gidalar Onerilir. Midye diger besin
maddelerinden en az 10 kat daha fazla ¢inko icermektedir. Hayvan yetistiriciler
hayvanlarin daha iyi gelisip, kilo almalan i¢in ¢inko katkili yemler kullanilmaktadir.
Bu nedenle hayvan eti ¢inko bakimindan yeterli bir kaynak olabilir. Siit ve siit
tiriinleri, tavuk eti ve yumurta bu yonden iyi besinlerdir. Tahillar ve baklagiller
ogiitiilmedikleri takdirde yeterli cinko icermektedirler. Toprakta yetisen {iriinler
topragin cinko icerigi ile yakindan iliskilidir. Cinkonun suda erime 6zelligi topraktan
da kaybolmasim kolaylastirir. Normal bir beslenme ile yeterli ¢cinko alimi pek sz
konusu degildir. Fakat ¢inko baska yollarla da alinabilir. Su borularinin igleri
paslanmay1 oOnlemek icin galvaniz kaplanmaktadir. Gerek bu yolla, gerekse
topraktaki ¢inko yagmurlar ile igme sularina karisarak ayrica yemek pisirilen kaplar

araciligi ile bilingsiz olarak ¢inko temin etmek miimkiindiir.

Cinko eksikligi

Bilyiime ve gelisme geriligi olusur. Ik olarak 1961 de bu tammlanmistir.
Enfeksiyonlara dayaniksizlik, istahsizlik ve kilo alamama, 6grenme ve dikkat
eksikligi, akne, dermatit, saclarda incelme ve dokiilme gibi cilt sorunlari, tat alma
duyusunda bozukluklara yol agar. Adet bozukluklari; her iki cinste ergenlik ¢aginda

uzun siireli eksiklik yasanirsa iireme kabiliyeti ciddi zarar goriir.

Cinko fazlaligi

Normal beslenme ile fazlahig: olusmasi pek olasi degildir. ilag seklinde giinde 100 -
150 mg olarak alindiginda bazi belirtiler ortaya c¢ikar: Mide tahrigine baglh olarak
bulanti, kusma ve ishal, immun sistem baskilanmasi,.kalp de ekstra sistol denilen
erken atimlar, huzursuzluk, titreme ve adalelerde koordinasyon bozuklugu, terleme
artig1, alkole tahammiilsiizliik, hayal gormeler, kan tablosunda bozulmalar ve anemi.
Bu belirtilerin bazilar1 fazla c¢inkonun bakir, demir gibi diger elementleri

etkilemesinden dolay1 olabilir.
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2.1.4. Demirin biyolojik 6nemi

Viicudumuzda bulunan demir, ortalama 4 gram kadardir. Bunun 2,5 gram kadar
kirmizi kan hiicrelerinin rengini veren hemoglobinin bilesiminde, geriye kalan
yaklagik 1,5 grami depo demiri olarak (ferritin) karaciger, dalak ve kemik iliginde

yer alir.

Hemoglobinin igindeki demir oksijenin hiicrelere taginmasini saglar. Demirin
dokulardan kana ge¢mesinde bakira ihtiya¢ duyulur. Kirmizi kan hiicreleri
Omiirlerini tamamlayip parcalandifinda hemoglobinden aciga ¢ikan demir yeni
hemoglobin yapimi i¢in tekrar kullanilir. Demir ayrica bagisiklik sistemini
giiclendirir ve dokular1 baglayan bir protein olan kollagenin iiretilmesine yardimci
olur. Buna ek olarak viicut metabolizmasi i¢in bir ¢ok enzim yeterli miktarda demire
ihtiyaci vardir. Seratonin ve dopamin gibi beyinin davranis ve karakterini etkileyen

beyin kimyasallarinin iiretilmesi i¢in yine demire ihtiyag vardir.

Yeterli ve dengeli bir beslenme yapildiginda ©Onemli bir demir eksikligi
goriilmemektedir. Viicutta yeterli miktarda demir bulundugunda sporcularda

ozellikle aerobik kapasitede artma olmaktadir.

Demirin miktar ve emilim kolaylig1 yoniinden en iyi kaynaklari, karaciger, dalak,
bobrek ve organ etleridir. Yumurta sarisi, pekmez, tahin, kuru meyveler, kuru
baklagiller, yesil sebzeler, findik, fisttk ve susam gibi besinlerde iyi kaynak
sayilabilir. Yesil yaprakli sebzelerle, tahillarda bulunan demirin emilimi daha giictiir.
Bitkisel kaynakli besinlerden kuru baklagillerin demir igerigi ve emilim oranlar tahil
iriinlerinden daha fazladir. Etlerde demir emilim orant % 25 - 30, yumurtanin % 15
bitkisel kaynakli besinlerin % 4 - 15 kadardir. Bitkisel kaynakli besinler; hayvansal
kaynakl1 besinlerle ve C vitamininden zengin besinlerle birlikte tiiketilirse emilim

oranlar1 artmakta, cay ve kahve ise azaltmaktadir.
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Giinliik demir gereksinimi viicuttan atilan miktar kadardir (normalde 0,9 mg.). Ancak
diyetle alinan demirin sadece % 10'u emilebildiginden alinmasi gerekli miktar,

erkeklerde 10 mg. kadinlarda 18 mg. civarindadir.

Demir eksikligi

Demir yetersizliginin en belirgin hali, takatsizlik, nefes darligi, sarilik, miizmin bas
agrilar, uyku diizensizlikleri, asir1 yorgunluk, ¢okiik tirnak rahatsizligi, cabuk tirnak
kirilmalart ve sa¢ dokiilmesidir. Uzun siireli yetersizliginde demir eksikligi anemisi
dedigimiz kansizlik olusmaktadir. Anemi ¢ocuklarda, kadinlarda, et veya tiirevlerini
tiketmeyen vejetaryenlerde ve dayaniklilik sporu yapan sporcularda daha cok

goriilebilmektedir.

Demir fazlahgi

Ancak demir eksikligi kadar, asir1 demir yiiklenmesi de c¢ok tehlikelidir. Demir
fazlasi, ender rastlansa da karaciger (hepatik) yetersizligine yol agabilir. Bu durumda,
viicudun digartya atamadi@i demir yigimi mide kramplarina, bas donmesine,

kusmaya, soka ve hatta baz1 durumlarda komaya bile sebep olabilir.

2.1.5. Nikelin biyolojik onemi

Nikel giimiisiimsii beyaz renkli sert bir metaldir. Nikel, hiicre membran1 ve
riboniikleikasit sentezinde ve kan olusumunda 6nemlidir. Nikel biyolojik sistemlerde
adenosin, trifosfat, aminoasit, peptit, protein ve deoksiriboniikleik asitle kompleks
olustururlar. Normal olarak insana zarar vermeyen, fakat sicak karbon monoksitle
tepkime iliskisi icine girince 6ldiiriicii bir zehir olusturan eser element. Oldiiriicii

zehir etkisi otomobillerde yakitin yanmasi sirasinda gerceklesir.

Nikel bilesikleri pratik olarak suda ¢oziinmez. Suda ¢oziinebilir tuzlart; kloriir, siilfat
ve nitrattir. Havadaki nikel bilesiklerinin solunmasi sonucunda, solunum savunma

sistemi ile ilgili olarak; solunum borusu tahrisi, tahribati, immiinolojik degisim,
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alveoler makrofaj hiicre sayisinda artig, silia aktivitesi ve immiinite baskisinda

azalma gibi anormal fonksiyonlar meydana gelir.

Deri absorbsiyonu sonucunda alerjik deri hastaliklar ortaya ¢ikar. Havada bulunan
nikele uzun siire maruz kalan insan sagligina etkileri hakkinda giivenilir kanitlar
tespit edilememigse de, nikelle ¢alisanlarda astim gibi olumsuz saglik etkilerinin yani

sira, burun ve girtlak kanserlerine rastlanmistir.
Kanserojen etkisi nedeni ile giivenilirlik limitinin belirtilmesi miimkiin degildir.
2.1.6. Kursunun biyolojik 6nemi

Mavimsi veya giimiis grisi renginde yumusak bir metaldir. Beslenme icin gerekli
degildir. Ancak yiiksek toksik etkisi ve birikme 0zelligi nedeniyle dikkat
cekmektedir. Suda ve besin maddelerinde ¢ok az bulunur. Baz1 boyalarda, konserve
kutularin lehiminde ve bazi pestisitlerin bilegsiminde kullanilir. Bunun yam sira
fabrikalardan hava ve suya karisarak bitki, hayvan veya insan viicudunda tutulmakta
ve besinlerle insanlara bulagsmaktadir. ickilerden bira ve sarapta da kursun iceriginin
yiikksek olabilecegi belirtilmistir. Kandaki kursun konsantrasyonunun 0,2 pg/ml
limitini agmasi durumunda olumsuz saglik etkileri gozlenir. Kan kursun
konsantrasyonu; 0,2 pg/ml limitini agmasi ile kan sentezinin inhibasyonu, 0,3-0,8
pg/ml limitlerinde duyu ve motor sinir iletisim hizinda azalma, 1,2 pg/ml limitinin
asilmasindan sonra ise yetiskinlerde geri doniisii miimkiin olmayan beyin hasarlari
meydana geldigi belirlenmistir. Ayrica bobrekler ve kemikler iizerinde de olumsuz

etkiler gostermektedir. Havadaki kursun konsantrasyonu ile kandaki kursun

konsantrasyonu arasinda dogrusal bir iligki vardir. Kursunun havadaki 1 ug /m3
konsantrasyonunun kanda 0,01-0,02 pg/ml lik konsantrasyonu olusturdugu tespit
edilmistir. Insanlarda temel kan kursun konsantrasyonunun 0,04-0,06 pg/ml, kentsel
alanlarda yasayanlarda ise 0,1 pg/ml oldugu belirlenmistir. Diinya Saghk Orgiitii,

saglik iizerine olumsuz etkilerin gézlenmedigi 0,1 pg/ml kan kursun konsantrasyon
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limitinin agilmamasi amac1 ile, kent havasindaki kursun konsantrasyonunun 0,5-1

3
pg/m olarak hedeflenmesini &nermektedir.

Kursun zehirlenmesinde diger agir metal zehirlenmelerinde goriilen dis etlerinde
mavi ¢izgi ve deride lezyonlar olugmaktadir. 60 kg agirligindaki bir insaninin tolere

edebilecegi haftalik kursun miktar1 3 mg’dur.
2.1.7. Kadmiyumun biyolojik 6nemi

Gilimiis beyaz1 renginde bir metaldir. Havada hizla kadmiyum oksite doniisiir.
Kadmiyum siilfat, kadmiyum nitrat, kadmiyum kloriir gibi inorganik tuzlar1 suda
¢cOziiniir. Toksik etkisi olan eser elementlerden biridir. Yeni dogmus insan
viicudunda bulunmaz. ilerleyen yaslarda ozellikle 50 yasin iizerinde karaciger ve
bobrek dokularinda birikim gosterir. Daha az oranda kemik ve dislerde
bulunmaktadir. Dogada yayillimi genistir. Deniz iiriinleri, tohumlar, bobrek ve

karacigerde diger besinlere oranla daha ¢ok bulunmaktadir Ayrica hava, su ve sigara

dumaninda da bulunur. Havadaki kadmiyum fume konsantrasyonu 1 mg/m3 limitini
asmast durumunda, solunumdaki akut etkileri gdzlemek miimkiindiir. Kadmiyumun
viicuttan atilimimin az olmasi ve birikim yapmasi nedeni ile saglik iizerine olumsuz
etkileri zamanla gozlenir. Uzun siire maruz kalmakla en fazla etkilenecek organ
bobreklerdir. Yapilan arastirmalarda; bobrekte biriken kadmiyum konsantrasyonunun
(yas agirlik tizerinden) 200 mg/kg'a ulagmasi durumunda, bobrek fonksiyonlarinda
bozulma oldugu tesbit edilmistir. Bobrekte olusan hasarin tekrar geriye doniisii
miimkiin degildir. Akciger ve prostat kanserlerinin olusumunda kadmiyumun etkisi
kesin olarak belirlenmistir. Hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalar sonucunda uzun
sireli kadmiyum verilmesi durumunda biiylime geriligi ve iireme yeteneginde

bozulma goriilmiistiir.
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2.1.8. Molibdenin biyolojik 6nemi

Molibden biitiin canli organizmalarda bulunan 6nemli bir eser elementtir, nitrogenas
ve molybdopterrn enzimlerinde bulunur. Canlilarda siilfiir, karbon ve azot
metabolizmasinin ilk basamag icin gerekli oldugu gibi bir¢ok enzimatik reaksiyona
katilir. Ilk 6nemli rolii 1953’de belirlenmis ve hayvan beslenmelerindeki onemi

anlagilmstir.

Molibden hiicrelerde 6zellikle karaciger, pankreas, bobrekler ve kemiklerde bulunur.
Yetiskinlerde jeolojik degiskenlere gore giinliik alimi1 44-60 pg arasindadir. Bolgesel
farkliliklara gore dokulardaki molibden miktar1 degisiklik gostermektedir.
Molibdenin bakir metabolizmasini bozdugu molibdence zengin cayirlarda beslenen
sigirlarda gozlenmistir. Bu iliskinin metabolizmada molibdenin bakirin yerine

gecmesinden kaynaklandigi ileri siiriilmiigtiir.

Molibden eksikligi bircok hastaliga yol acar. Diisiik molibden diyetleri biiyiimeyi
geciktirir, norolojik diizensizliklere ve hatta erken Oliimlere yol acar. Molibden dis
cliriimelerini 6nlemede etkilidir. Ayrica ¢ok uzun siire, sadece damardan beslenmek
zorunda kalan bir hastada molibden eksikligi goriilmiis. Bu hastada cok hizli bir
nabiz, hizli solunum, gece korliigii, gorme bozuklugu, asir1 uyarilma ve koma ortaya
cikmig. Ancak bu durumun ¢ok seyrek oldugunu da bilmek gerekir.

Molibdenin yiiksek oranlar1 ise toksik etkilidir. Genel semptomlar1 biiyiime

geciktirme, siit ve et liretiminde azalma, osteoropoz ve ¢esitli mide rahatsizliklaridir.

Besinlerde yaygin olarak bulunur. Sakatatlar ve kuru baklagiller iyi molibden

kaynaklaridir.[28, 29, 30].
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2.2. Voltametrik Yontemler

Voltametri, polarografi teknigine dayanilarak gelistirilmis elektroanalitik bir
metottur. Polarografi 1920’li yillarin basinda Cekoslovak kimyaci Jaroslav
Heyrovsky tarafindan gelistirilmistir ve bugiin voltametrinin 6zel bir dali olarak
bilinir. Voltametride, bir calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dl¢iilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilir. Voltametri yonteminde, alan1 ¢ok kiiciik bir ¢alisma elektrot (
mikroelektrot ) ile karsilastirma elektrotu arasina, degeri zamanla degistirilen bir
potansiyel uygulanir ve ¢aligma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akim ol¢iiliir.
Uygulanan potansiyelin 6l¢iilen akim degerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram

denir [31].

Voltametrinin diger elektrokimyasal yontemlerden onemli bir farki; voltametride

numunenin minimum miktarlarda harcanmasidir. Yani titketen bir metot degildir

Voltametri yontemi kalitatif, kantitatif analizlerin yapilmasi, cesitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki
adsorpsiyon islemlerinin aydinlatilmas1 ve kimyasal olarak modife edilmis elektrot
yiizeylerinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarini aydinlatilmasinda

yaygin olarak kullanilir [31].

2.2.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Bu sinyaller;

-Dogru akim

-Normal puls

-Diferansiyel puls

-Kare dalga

-Uggen dalga sinyalleridir.
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Dogru akim

Klasik voltametrik uyarma sinyali Sekil 2.1.’de gosterilen dogrusal taramadir, burada,
hiicreye uygulanan potansiyel, zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artirilir
(genellikle 2, 5 veya 10 mV/s hizla). Bu sirada, hiicrede olusan akim zamanin (ve

dolayisiyla uygulanan potansiyelin) fonksiyonu olarak kaydedilir [31].

10 mV/s

E (V)

Zaman

Sekil 2.1. Dogru akimin zamana kars1 grafigi.

Normal puls

Belli zaman araliklarinda artan genliklerde potansiyeller uygulanir. Akimlar bu

pulslarin 6mrii siiresince, ¢esitli zamanlarda ol¢iiliir [31].
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Sekil 2.2. Pulslu uyarma sinyali

Diferansivyel puls

Dogru akim iizerine belli araliklarla kiiciik genliklerde (50, 100 mV) potansiyeller

uygulanir [31].

-E(V)

Zaman

Sekil 2.3. Diferansiyel Puls uyarma sinyali

Kare dalga

Kademeli artan potansiyel iizerine belli araliklarda potansiyeller uygulanir [31].
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L

-E(V)

-

Zaman

Sekil 2.4. Kare dalga uyarma sinyali

Ucggen dalga

Potansiyel ileri yonde dogrusal belli bir degere kadar artirildiktan sonra, yine

dogrusal olarak azalacak bicimde ters ¢evrilir. Zamana kars1 akim ol¢iiliir [31].

Zaman

Sekil 2.5. Ucgen dalga uyarma sinyali.

Voltametri tekniginde kullanilan uyarma sinyalleri ileri boliimlerde detayli olarak

anlatilmistir [31].

2.2.2. Voltametride kullanilan elektrotlar

Bir voltametri sisteminde hazirlanan bir hiicrede cesitli elektrotlar bulunmaktadir. Bu

elektrotlarin c¢esidine gore gozlenen olaylar, akim ve potansiyel degisimleri farkli
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olabilmektedir. Voltametri caligsmalarinda ii¢c elektrotlu sistemler kullanilir. Bu

elektrotlar;
- Calisma elektrotu
- Referans elektrot

- Karsit elektrottur

Calisma elektrotlari

Voltametride calisma elektrotu olarak mikroelektrotlar kullanilir. Mikroelektrotlar
genel olarak, teflon, Kel-F gibi inert maddeden yapilmis bir ¢ubugun ucuna
yerlestirilmis iletken maddeden yapilmis ¢ok kiiciik disklerdir. Ayrica bu diskler
Teflon veya Kel-F ¢ubugun ortasindan gecen iletken bir tele lehimlidirler. Diskler
genellikle, altin, platin, prolitik garfit, kursun, camsi1 karbon, kalay oksit, indiyum

oksit veya civayla kaplanmis bir metalden yapilirlar[31, 32].

T

Mikrometrik
vida

Iletken tel

’“‘:\

Iletken disk

(@) ()

T Kapiler boru
Civa damlast

«©)

Sekil 2.6. Bazi mikroelektrotlar. a) Mikrodisk elektrot b) Asili civa damlasi
elektrodu ¢) Mikrociva damlali elektrot
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Her elektrot belli bir potansiyel araliginda ¢alisir. Fakat bu potansiyel araligi sadece
elektrot malzemesine degil, aym1 zamanda bu elektrotlarin daldirildigi ¢6zeltinin
bilesimine de baghdir. Elektrotlar icin goriillen pozitif siirlar, sudan oksijenin
ayrilmaya basladii, negatif simirlar ise sudan hidrojenin ayrilmaya basladig

potansiyellerdir [31, 32].

[ —— 1 MHSO0, (Pt)
Pt< I | pH=7 Tamponu (Pt)
L p—————— 1 MNaOH (Pt)
i ———— 1 MHSO, (He)
Hg< I | 1 MKCl (Hg)
i { 1 M NaOH (Hg)

L I | 0,1 MEt,NOH (Hg)

b |
C { | 1M HCIO. (C)
: : : 0.1 M KCI (C)

+1 0 -1 S -3
E (V) / DKE

G +

2 =+

Sekil 2.7. Baz1 ¢calisma elektrotlarinin ¢alisma potansiyel araliklari.

Referans elektrotlar

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir ve potansiyeli, incelenen
¢ozeltide bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir. En
cok bilenen ancak pek kullanish olmayan Standart Hidrojen Elektrot (SHE) bir
referans elektrottur.

E’=0,00V

2H" +2¢" =—=H,,,

Bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, gerilimin sicaklikla de8isim katsayisi

kiigiik olmali ve belirli akim araliginda tersinir davranmali yani i¢inden kiigiik
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akimlar gectiginde bile gerilimi sabit kalmalidir. Referans elektrotlar genellikle bir
metal ve metalin az ¢oziinen tuzundan yapilir. En ¢ok kullanilan referans elektrotlar

Kalomel elektrot (Hg,Cl,/Hg) ve Ag/AgCl elektrotlardir [31, 32].
Kalomel elektrot

Kalomel elektrot voltametride sik kullanilan bir referans elektrottur. Bu elektrot, bir
tiip icerisine doygun KCI cozeltisi doldurulup bir tuz kopriisii ile analit ¢ozeltisine
baglanacak sekilde laboratuarda kolaylikla hazirlanabilir. iletkenlik, tiipiin altina
yerlestirilmis civayla temas halinde bulunan bir Pt tel ile saglanir. Piyasadan ticari

olarak hazirlanmis kalomel elektrotlari temin etmek miimkiindiir.

Bu elektrotun potansiyelinin sabit kalmasi su sekilde aciklanabilir, kalomel yar

hiicresinde elektrot reaksiyonu asagidaki gibidir:
Hg,Cl,(k)+2e” U 2Hg(s)+2Cl (suda) E'= 0242 V
Bu reaksiyon i¢in Nernst esitligi yazilirsa,

0,0592 _
E=E), ¢\ . —=—log [cr ] [2.1]

Potansiyelin CI" derisimine bagh oldugu goriiliir, CI" derisimi sabit tutulursa E sabit
kalir. Hazirlanan KCI ¢o6zeltisi doygun olursa Cl° derisimi pratikte degismez ve

elektrot potansiyeli sabit kalir [32].
Ag /AgCl elektrot

Voltametri sisteminde kullanilan diger bir referans elektrotta Ag /AgCl elektrotudur.
Ag /AgCl elektrotu hem giimiis kloriir yoniinden doygun hem de potasyum kloriir
yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmig bir giimiis telden meydana gelir. Ag

/AgCl hiicresindeki yar1 reaksiyon;
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AgCI, +e == Ag,, +Cl ) E'=0,199 V

E=E"-0,0592log| CI" | [2.2]

seklindedir.

Burada CI derigimi sabit tutuldugunda E potansiyeli sabit kalmis olur. Cozeltideki

diger maddeler yani formiildeki diger seceneklerin hepsi sabittir [31, 32].

Karsit elektrotlar

Voltametride en sik kullanilan karsit elektrot platin elektrottur.

2.2.3. Polarografi

Voltametrinin bir kolu olan polarografinin voltametriden en 6nemli farki calisma
elektrotu olarak damlayan civa elektrotu kullanilmasidir. Polarografide konveksiyon

olmamasi nedeniyle sinir akim yalnizca difiizyon kontrollii olur [31, 32].

Polarografide ¢calisma elektrotu ile referans elektrot arasina uygulanan potansiyelin,
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda elde edilen akim grafigine polarogram

denir [31].

Polarografide ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel sabit bir hizla negatif veya
pozitif potansiyel yoOniinde uygulanir. Potansiyel taramasi sonucu olusan akim
elektroaktif tiiriin indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden kaynaklanir.
Yiikseltgenmeden dolay1 olugan akima anodik akim, indirgenmeden dolay1 olusan

akima katodik akim denir[32].

Genellikle eser elementlerin analizinde kullanilan polarografi teknigi kinetik
calismalarinda da onemli yer tutar. Bu teknikle bilinmeyen maddelerin kalitatif ve

kantitatif analizini yapmak ve elektrot reaksiyonunda transfer olan elektron sayisini
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belirlemek miimkiindiir. Bu yontemle c¢alisma yapilacak maddenin uygun
konsantrasyonda bir c¢ozeltisinin hazirlanmasi gerekir. Uygun konsantrasyon

genellikle 107 — 10° M’ dir[32].

Polarografik analizin temelinde analiz edilecek olan ¢ozeltideki indirgen ve
yiikseltgen maddelerin uygulanan potansiyel taramasi karsisinda akim degerindeki
degisim vardir. Aynm sistemde hem potansiyel uygulamak hem de olusan akimi

Olcmek i¢in {iclii elektrot sistemi kullanilir. Bunlar;

-Damlayan civa elektrot (DCE) — caligsma elektrotu
- Doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag / AgCl elektrot — karsilastirma elektrotu
(referans)

- Platin elektrot — karsit elektrot

Calisma elektrotu olarak kullanilan DCE’da 40 — 90 cm yiikseklikte civa haznesi
vardir. Bu haznedeki civa teflon hortumla ¢alisma hiicresine gelir. Hiicre igerisinde
0,05 - 0,08 mm i¢ caph kilcal bir cam borudan (kapiler) diiserek damlalar olusturur.
Civa damlalan kilcal boruda sabit bir hizla dakikada 10-60 kez olmak iizere diiser.
Civa damlalarinin biiyiikliigii kilcal borunun i¢ yaricapina ve hidrostatik basinca
(civa kolunu yiiksekligine) baglh olarak degisir. Bu yiizden deneysel calismalarda

tekrarlanabilir sonuglar elde etmek icin civa kolon yiiksekligi ayni tutulmaya calisilir.

——> Civa haznesi

—— Teflon hortum

I

Baglanti teli

Cam kapiler

Darmlayan civa

Sekil 2.8. Basit bir DCE semast
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Polarografik sistemde calisma elektrotu olarak kullanilan civanin bazi avantaj ve
dezavantajlar1 vardir.

Avantajlart;

1- Civa iizerinde hidrojen asir1 geriliminin biiylik olmas1 nedeniyle asitli ortamlarda
bircok madde hidrojenden Once indirgenir. Bunun bir sonucu olarak, ¢inko ve
kadmiyum iyonlar1 bile asidik ortamda hidrojen gazi ¢ikmadan indirgenebilir.
Halbuki termodinamik veriler 6nce hidrojen gazinin ¢ikmasi gerektigini sdyler. Bu da

tayinlerde ¢ok biiyiik avantaj saglar.

2- Elektrot yiizeyi pratikte hep aym kalir. Ciinkii civa damlasinin belirli araliklarla
bulundugu kilcal boru icerisinden diismesi saglanir bu da her zaman temiz ve ayni

yiizeyi elde etmemizi saglar.

3- Civa elektrotun pasiflesmesi ve zehirlenmesi gibi olaylar meydana gelmez. Civa

elektrot tizerinde meydana gelen reaksiyonlar tersinirdir.

Dezavantajlar;

1-Kullanilan civanin ¢cok saf olmasi gerekir.

2-Civa elektrot + 0,4 voltluk potansiyellerde yiikseltgenmeye baslar. Bundan dolay1

civa elektrotu ile + potansiyellerde ¢ok fazla ¢alisilamaz.

3- Damlayan civa elektrotun istenmeyen bir baska yani, faradayik olmayan artik
akim veya yiikkleme akimi vermesidir. Boyle bir akim, klasik D.C. polarografide
tayin edilecek madde miktarim 10° M civarinda simirlar. Bundan daha diisiik
konsantrasyonlarda, difiizyon akimi, artik akimdan genelde kiiciik kalir. Bu da

tayinin yapilamayacagini, yapilsa da ¢ok biiyiik hatalarla yapilacagim gosterir

4- Damlayan civa elektrotta bazen kapiler tikanmalan meydana gelir[31, 32].
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Polarografi voltametrinin en eski ve en Onemli bir dalidir. Voltametri gibi

polarografinin de dallar vardir.

Normal Polarografi (DC)

Polarografik akim, damlayan civa elektrotta (¢calisma elektrotu), damlanin meydana
gelme ve ¢ozelti i¢ine diisme hizina bagh olarak yiikselir ve al¢alir. Yiikselip algalma
soyle aciklanabilir. Damlayan elektrotun ucundan civa damlasinin olusmaya
baslamasiyla, hiicreden gecen akim artmaya baslar ve damla kapilerin ucundan
koptugu anda sifir olur. Damlanin tekrar biiyiimeye baslamasiyla bir dnceki hareket

tekrarlanir ve boyle devam eder gider (Sekil 2.9.) [32].

"7 Amal

7 Ly

Akimup A

Zaman {sanive)

Sekil 2.9. Polarografik akima damla biiytimesinin etkisi. Sekilde a alan1 = b alamdr,
iort=6 /7 imax

Elektrot yiizeyi biiyiiditkce devreden gecen akim da biiyiir (AB aras1). Ciinkil, ylizey
bilyiliyiince indirgenen madde miktar1 artar buda akim artisina sebep olur. Damlanin

meydana gelmesi ve kopmasi arasinda gecen akimin sekilde goriildiigii gibi
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ortalamasi alinir. Buradaki ortalama alisik olunan bir ortalama degildir. Damlalarin

maksimum degerlerinin 6/7 sidir. Bu denel olarak bulunmustur.

Cihazda elde edilen akim bir yaziciya aktarildiginda Sekil 2.10.°da verilen

polarograma benzer sekiller elde edilir[32].

20
. stnir akimi
|- Imak
iurt _‘.lHl" — i'.|, i
= A
< 10
=
E, Ei»  yari dalga . Difiizyon
< - o > 4 akim
potansiyeli 1
Lan
B
h 4
0
[ Artik akim bolgesi
1 1 1 ! 1 i 1 1 1 1 1 ) |
0 -0.3 -0.6 -09 -1.2

Uygulanan Potansiyel (V) DKE'a kars

Sekil 2.10. Dogrusal tarama ile elde edilen bir polarogram A) Sadece 1M HCI asit
¢Ozeltisinin polarogrami B) 1x10"M Cd** iyonunun 1M HCI asit
¢ozeltisindeki polarogrami.

Swr akim

Polarografide elektrotlar arasina uygulanan potansiyel sonucu ortamda bulunan
elektroaktif maddeler indirgenir veya yiikseltgenir. Bu olay sonucunda bir akim
olusur. Uygulanan potansiyel daha ¢ok artirilirsa elektrot yiizeyindeki taneciklerin

hepsi indirgenir ve akim siddeti maksimuma ulasir. Bundan sonra uygulanan
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potansiyel ne kadar artirilirsa artirilsin akim siddeti degismez. Boyle bir akima sinir
akimi denir.

Sinir akimini bagka akimlarda etkiler. Bunlar;

1-Go6¢ akimi

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

Gog¢ akimi

Cozelti icerisinde bulunan iyonlarin yiiklerinden dolayr bir hareketi vardir. Bu
hareketli iyonlarin elektrot yiizeyine gelmesi ile bir akim olusur. Go¢ akimu,
polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamina destek elektrolitin yeterince
konmamasi sonucu meydana gelir ve smir akimim biiyiikk Olgiide etkiler. Destek
elektrolitinin az veya hi¢c konmamasi durumunda bir maddenin sinir akimi, normalde

bulunmasi gereken sinir akimindan birkag kat biiyiik olabilir.

Polarografide maddenin elektrot yiizeyine sadece difiizyonla gelmesi istendigi i¢in
elektroaktif tiiriin tasima katsayimm diistirmek gerekir. Bunun i¢in ¢ozeltiye yiiksek
derisimde destek elektroliti ilave edilir. Eger bir iyonun konsantrasyonu C;, iyonik

iletkenlik A;, ise akimin bu iyonlar tarafinda tasinma kesri t;,

t=—21" dir [2.3]

Ornegin 10° M PbCl, cozeltisinde Pb**’nin tagima katsayist

C 2+ ﬂ 2+
t o, = Pb”" " "Pb — 0,48 [24]
P Chpi Ay +C A

b2t 7T Pp*t 1= e
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seklinde yazilabilir.

C = iyon konsantrasyonu
A = iyonik iletkenlik

t = akimin iyonlar tarafindan tagima kesri

Eger bu cozeltiye 0,002 M KCl ilave edilirse yukaridaki esitligin paydasi degisir ve

Pb*** nin tasima sayist diiser.

C 2+ 2’ 2+
LA =0,25 olur. [2.5]
+C,, A, +00024 ,+0,0024,,

1~ CI”

A

tPh“ - C
Pl Pb**

b2+

KClI derisimi, Pb** derisiminden 100 kat fazla tutulursa Pb**’nin tasima katsayisi
sifira yaklasir.bu ylizden polarogrami alinacak elektroaktif madde c¢ozeltisinin
bulundugu ortama yeterince destek elektrolit konur ( genellikle ¢ozelti destek
maddesi bakimindan 0,1 M olmalidir.).Ancak bdyle bir ortamda smir akimi

konsantrasyonla orantili olur [31, 32].

Artik akim

Ortamda heniiz oOlciilecek elektroaktif bir tiir yokken destek elektrolitin polarogrami
alindiginda cok kiiciik de olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Artik

akimin nedeni;

1- Destek elektrolitinde bulunan safsizliklar,

2- Yiiklenme akimuidir.
Destek elektrolitindeki safsizliklar;

a-Cozeltide bulunan molekiiler oksijen,

b- Saf suda bulunan agir metal iyonlari,
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c- Destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar.

Bu kaynaklardan gelen safsizlikllarin konsantrasyonlart ¢ok kiiciik oldugundan
belirgin dalga vermezler. Kullanilan su ve destek maddesi ne kadar saf olursa, artik

akim o kadar az olur.

Yiiklenme akimi (kapasitif akim), civa damlasinin ¢ozeltiye kars1 yiiklii olmasindan
ileri gelir. Uygulanan potansiyel D.K.E’ye kars1 -0,4 volttan biiyiikse, damlanin
yiizeyi ¢ozeltiye kars1 negatif yiiklenir. Negatif yiiklii damlaciklar bir elektrondan
digerine tasindiklarindan ve tasima ardi ardina oldugundan bunun sonucu olarak
devaml ve kiigiik bir akim gecer. Uygulanan akim -0,4 volttan daha kiigiikse, civa
damlasinin yiizeyi ¢ozeltiye gore pozitif yiliklenir. Yani damlanin kopmasi aninda
tizerindeki elektronlar kilcal boruda bulunan civanin igerisine itilir. Uygulanan
potansiyel D.K.E.’ye kars1 -0,4 volt ise civa damlasinin yiizeyi yiiksiiz hale gelir

[31].

Kinetik akim

Polarografinin analitik uygulamasi sinir akimin difiizyon kontrollii olmasina dayanir.
Ancak bir ¢cok durumda dalga yiiksekligi elektro aktif tiiriin ¢ozelti icerisindeki
kimyasal bir reaksiyon olusturmasiyla kontrol edilir. Stnir akiminin kinetik kontrollii
olmasi durumunda polarografinin analitik uygulamasi giiclesir. Asagida CE

mekanizmasiyla yiiriiyen elektrot reaksiyonunu diisiinelim;

Yukarida verilen kinetik kontrollii elektrot reaksiyonunda sinir akimi ana ¢ozeltideki
Y ve A’nin derisimi ile k; ve k, hiz sabitlerine baglidir. Eger A’nin derisimi diisiik ve
k; yavag ise sinir akimi tamamen kinetik kontrolliidiir ve I, = I’ dir (I= sinir akimu,

k= kinetik akim).Eger A’min denge derisimi yiiksek ve k; hizli ise smir akimi



38

difiizyon kontrollii olur ve I=Iydir (4= difiizyon akimi). Eger k; orta hizda ise bu
durumda sinir akimi difiizyon ve kinetik kontrollii ( karisik kontrollii) olacaktir.

Eger CE mekanizmasi tamamen kinetik kontrollii ise;

[=1:=0,493 n D" [Y] m*” " ki/(ky)"

seklinde olur.

Yukaridaki esitlikte de goriildiigii gibi kinetik kontrollii sinir akimi civa kolon
yiiksekligine bagli olmadigindan elektrot reaksiyonun kinetik veya difiizyon
kontrollii olup olmadig1 kolaylikla anlagilabilir [31, 32].

Katalitik akim

Katalitik akimlar su mekanizma iizerinden yiiriirler.

A+ne ——B

B+Zz——A

Burada A maddesi elektroaktif bir tiirdiir, Z maddesi tek basina bulundugunda
gecerli potansiyelde indirgenmeyen bir maddedir, B maddesi de A maddesinin

indirgenmesi sonucu olusan bir iirtindiir.

Yukarida verilen tepkimede k;[Z]x-o kiiciikse (B’nin A’ya doniisiim hiz1 ), cok az
miktarda B tekrar A’ya yiikseltgenir ve dalga yiiksekligi sanki Z yokmus gibi sadece
A’ya bagimh diflizyon akimi olur. Buna karsiik k;[Z]«=o biiyiikk ise kimyasal
reaksiyon sonucu elektrot ylizeyinde olusan ve indirgenecek olan A miktar1 artar,

katalitik akim difiizyon akimindan biiyiik olur (Ix,>I4). Bu durumda katalitik akim;

[1a=0,493 n D" [A] m™” t*” {(k;+k2) [Z]x=0}"?
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seklinde olur. Katalitik akimda, kinetik akim gibi civa kolon yiiksekligi ile degismez.

Adsorpsiyon akimi

Polarogrami1 alinmak istenen maddenin yiikseltgenmis veya indirgenmis halinin
elektrot yiizeyinde adsorplanmasi sonucu elektrodun reaksiyona giren yiizeyi kiiciiliir
ve bunun sonucunda beklenenden daha kiiciik bir dalga meydana gelir.Bu dalgay1
meydana getiren akima Adsorpsiyon akimi denir. Meydana gelen bu yeni akim sinir

akimin biiyiik olciide etkiler (kiiciiltiir) [31, 32].

Akim, pA ——>

— Potansiyel, V

Sekil 2.11. Polarogrami alinacak maddenin adsorpsiyonu ve meydana getirdigi akim
Polarografik akimlarin Adsorpsiyon tarafindan etkilenmesi iki sekilde olur.

1- Elektroaktif tiirler veya elektrot reaksiyonunun iiriinii adsorbe olabilir. Bu

durumda ayr bir dalga olan adsorpsiyon dalgas1 (AB,B'C’) gozlenir.

2- Cozeltinin baska bir bileseni adsorbe olabilir. Elektrot yiizeyinde boyle bir olay
elektroliz islemini etkiler ve polarografik dalgayr kaydirabilir, bozabilir veya

bolebilir.
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Adsorpsiyon olaym basit bir sekilde acgiklamak i¢in asagida verilen elektrot

reaksiyonlarini diisiinelim;

A+ne” Z——B (a)
A+ne =—=B==8,, (b)
A=A, the =B (©)

Yukandaki reaksiyon (b)’de gosterildigi gibi elektrot reaksiyonu sonucu olusan
iriiniin adsorpsiyonu sistemin serbest enerjisini arttirir ve A’nin indirgenmesini
kolaylastirir. (c) ile gosterilen reaksiyonda ise A’nin adsorpsiyonu sistemin enerjisini
diisiirerek A, nin indirgenmesini (adsorbe olmamis haline gore) giiclestirir ve
indirgenme negatif potansiyellere kayar. Bu da indirgenmenin polarografik dalganin
yar1 dalga potansiyelinin (E;;) negatif yonde kaymasi demektir. (b) denkleminde
gosterilen reaksiyonun E;;’si ise (a)’da gosterilen normal dalgaya gore daha

pozitiftir[31].

Uriiniin adsorbe oldugu durumu (b) diisiiniirsek, ¢ok diisiik A derisimde tek dalda
gozlenir ve bu dalganin sinir akimi difiizyon kontrolliidiir. A’nin derisimi arttik¢a
belirli bir noktada B damla omrii boyunca tiim civa yiizeyini kaplar. Daha fazla A
ilavesiyle A’nin ¢oziinmiis B’ye indirgenmesi (a), adsorbe B’ye indirgenmesinden
daha zor olacagindan fazla ilave edilen A’nin indirgenmesi daha negatif potansiyelde
ikinci bir dalga olusturur. Diisiik A derisimde elde edilen orijinal dalga difiizyon
kontroliinden ziyade adsorpsiyon kontrollii oldugundan bu dalganin sinir akimi i,
ikinci veya normal dalganin elde edildigi A derisimde (asir1 A) bagimsiz olur. Bu iki
dalganin toplam yiiksekligi elektrot yiizeyine difiizyonla gelen toplam A’nin

indirgenmesine karsilik gelir ve difiizyon kontrolliidiir [31, 32].
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Yukarida {iriiniin adsopsiyonu (B,qs) i¢in yapilan agiklamalara benzer sekil de
reaktantin (A,g) adsorpsiyonuda aciklanabilir. Ancak reaktantin adsorsiyonunda (c)
diisiik a derisimde elde edilen adsorpsiyon dalgasi yiiksek derisimdeki A’nin normal

dalgasindan daha negatif potansiyeldedir.

Adsorpsiyon dalgasinin en karakteristik 6zelligi dalga yiiksekliginin civa yiiksekligi

ile dogrusal degisimi ve akimin belli derisimden sonra degismeyip sabit kalmasidir.

Difiizyon akimi

Polarografide dalga yiiksekliginin en 6nemli bileseni difiizyon akimidir. Polarografik
sartlar, dalga yiiksekliginin sadece difiizyon akimindan olmasi icin ayarlanir. Yani
madde aktariminin sadece difiizyonla olmasi istenir. Plato bolgesinde elektro aktif tiir
elektrot ylizeyine gelir gelmez indirgenir veya ylikseltgenir. Bu sebeple elektrot
yiizeyinin hemen yanindaki tabakada elektroaktif tiiriin derisimi sifir olur. Bu
durumda elektrot yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda konsantrasyon farki olacagindan

difiizyon kuvveti olusur. Bu sekilde olusan akima difiizyon akimi denir [31].
Cozeltiden gecen akim, elektrot yiizeyine difiizlenen ve, burada indirgenen madde
miktar1 ile dogru orantihdir. Difiizyon akimi elektrot yiizeyinde konsantrasyon
gradiyanti ile tayin edilir ve (0C/0x)x=o seklinde gosterilir[ 31].

Fick’in I. kanununa gére birim yiizeye difiizlenen madde miktari

[=nFAD[8C/0x]y-o seklindedir.

Burada n-yiik transfer basamagindaki elektron sayisi

F- faraday sabiti

A- elektrot yiizey alani

D- difiizyon katsayisidir.

Dogrusal difiizyon i¢in Fick’in II. Kanunu
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[6C/0t]=D&*C/ox* seklindedir.

Elektrot yiizeyinde olusan akim birim yiizeye gelen madde miktar ile orantilidir ve

sOyle ifade edilir.

[=nFAq(O-t)

Burada , (O-t) elektrotun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir.Fick
kanunlar1 gosterilen diferansiyel denklemlerin biiyiiyen kiiresel elektrot i¢in ¢oziiliip

q degerininde (2,4)’de yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde edilir [31, 32].

[=0,732 nF(C-Cy_) DY? m*? ¢/

Burada,

I-damla 6mrii sonundaki akim,(A)

n-aktarilan elektron sayisi,(mol,e)

F-faraday sabiti,(C/eq)

C-ana c¢ozeltideki aktif tiiriin derisimi,(mol/cm3)

Ci-o-elektrot ylizeyindeki elektroaktif tiiriin derigimi, (mol/cm3 )
D-difiizyon katsay1s1,(cm2/s)

m-civanin akis hizi,(g/s)

t-damlama omrii,(s)

Esitlik polarogramin her bolgesinde gecgerli olup sinir akimi bolgesinde Cyo sifir

oldugundan asagidaki esitlige indirgenir.

i=0,732 nFCD"? m?? /6

Bu esitlik ilkovig esitligi olarak bilinir. Buradaki akim damla omrii sonundaki
difiizyon akimidir. Damla Omrii sabit bir degere sahipken damlanin biiyiimesi

boyunca akim artar. Bu artis t"° ile orantilidir. Ortalama akim damla Smriiniin
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sonundaki maksimum akimin 6/7’si kadardir. ilkovi¢ esitligi ortalama akim igin

yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir.

[=0,627 nFCD"? m*? ¢

Eger polarografik sistemde kolon yiiksekligi sabit tutularak civa akis hizi (m) ve
damla omrii (t)’de sabit kalirsa, deney sabit sicaklikta (Polarografide sicaklik ¢ok
onemli bir faktordiir, sicakligin 1 derece degismesi elde edilen sonucun % 2,5 kadar

farkli citkmasina neden olur.) yapildiginda difiizyon katsayis1 sabit kalacagindan
I4=k.C olur.

C-ana c¢ozeltideki elektroaktif tiiriin derisimi oldugundan ve bu derisimle difiizyon
akimi dogru orantili arttifindan polarografi teknigi kantitatif analizlerde

kullanilabilmektedir.

Puls polarografisi

Puls polarografisi metotlarnn Barker [Barker,1960] tarafindan gelistirilmistir. DC
polarografisinde hiicreye sabit bir potansiyel uygulanip, olusan akim 6lg¢iiliirken, puls
polarografisinde  potansiyel periyodik olarak kisa zaman araliklarinda

uygulanmaktadur. Iki tiirlii puls polarografisi vardir,

- Normal puls polarografisi

- Diferansiyel puls polarografisi

Normal puls polarografisi

Normal puls polarografisinde zamanla genligi artan pulslar uygulanir. Uygulanan
potansiyel pulslar1 yaklasik 40-60 s siireyle sinirhdir ve pulslar arasindaki potansiyel
daima baslangic degerine doner. Damlayan civa elektrotunda elektrot yiizeyi damla

siiresi icerinde degismesine ragmen, pulslar daima damla sonunda uygulandigindan
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sabit elektrot yiizeyi korunmus olur. Akim 6l¢iimii her puls siiresinin sonuna dogru

yapildigindan kapasitif akimin etkisi minimum olur.

Burada elde edile polarogramlar normal polarografideki gibi S dalgas1 seklindedir.
Bunu sebebi; plato bolgesindeki akimin 1=0 ve I=I4 arasinda degismesi yani alternatif
akimin sabit degerler almasidir.(Potansiyel bu bolgede DC potansiyeli ile pulsla
verilen potansiyel arasinda degistiginden ve uygulanan DC potansiyelinde

indirgenme olmadigindan akim sifir ile Iy degeri arasinda degisir [31, 32].

) Vd
Puls siiresi  /
s, A
e
py
"—
—_ I
& s
S’ /—
=] 7
! /7
o z
g
7 b=
7/ =
Ay
7
i ’ |
Zaman
20 =
w —
40 -
E
2
<
20 ~
0,0
20—

Potansiyel, V

Sekil 2.12 Pulslu uyarma sinyali ve elde edilen polarogram
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Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde iki dogru akim potansiyeli uygulanir. Uygulanan
potansiyellerden biri negatif yonde dogrusal olarak artan D.C. potansiyeli, digeri ise
bu potansiyelin {stiine sabit genlikte pulslar (25,50,100 mV) bindirilmesi ile
olusturulan potansiyeldir,.(Sekil 2,13). S; noktasinda uygulanan bir potansiyel,
toplam potansiyeli S; noktasina yiikseltir ve belirli bir siire sonra 6rnegin 40 ms
sonra S3 noktasina gelinir. Bu noktada puls potansiyeli kesilir ve potansiyel S
noktasina diiser. Puls potansiyelinin uygulandig siire kadar (40ms) puls uygulanmaz
(bekleme siiresi) ve ikinci S; noktasina gelinir. S; noktasinda tekrar aynm potansiyel
uygulanir ve dogrusal potansiyelin iizerinde S, ve S; noktalarina gelinir. Burada puls
tekrar kesilerek S4 noktasina gelinir. Pulslar ve araliklar boyle devam eder. Burada S,
uygulanan puls potansiyelinin basini, S; ise uygulanan puls potansiyelinin sonunu

gosterir [31, 32].

-E (V)

i Damla:
Sy i giiresi }

Zaman

Sekil 2.13. Diferansiyel puls polarografisinde uyarma sinyalleri

Bu teknikte puls uygulanmadan once (S;)ve uygulanan puls potansiyeli bitmeden
hemen once (S3) akim Olciiliir. Bu iki akim arasindaki fark A;ile gosterilir( Ai= S3-

Si).
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Olgiimiin puls uygulanmadan 6nce ve puls uygulamasinin sonuna dogru yapilmasinin
nedeni faradayik akimin maksimum, kapasitif akimin minimum oldugu damla 6mrii
sonunda ara yiizeyi puls ile uyarip hassasiyeti arttirmaktir. Pulsun sonuna dogru

kapasitif akim bosalir.

Diferansiyel puls polarografisinde aki potansiyel uygulanmadan once ve pulsun
sonuna dogru Olciiliip ikisi arasindaki fark potansiyele karsi grafige gecirildiginde
pik elde edilir. Elde edilen pikin tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir (Ep)
ve DC polarografisindeki E,; civarindadir. Pik yiiksekligi maddenin konsantrasyonu
ile orantilidir. Pik olusumunun sebebi palto bolgesindeki potansiyelin pulsun alt ve
ist sinirinda maddeyi indirgeyecek degerde olmasi bunun sonunda pulstan once ve
sonra I=I4 bagintisinin bulunmasidir. Bdylece alternatif akim olusmayacagi icin =0

olur [31, 32].

Potansiyel, V —

Sekil 2.14. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen bir polarogram

Diferansiyel puls polarografisinin ©nemli avantajlarindan birisi, yar1 dalga
potansiyelleri arasinda 0,05 V (50mV) bir fark olan iyonlarin bile yan yana
polarogramlarinin alinabilmesidir. Buna karsilik normal polarografide iki iyonun yan
yana polarogramlariin alinabilmesi icin yar1 dalga potansiyelleri arasinda 0,1- 0,2
V’luk (100-200mV) bir farkin olmasi gerekir. Diferansiyel puls polarografisinin
diger 6nemli bir avantaji ise bu polarografi dalinin normal polarografi dalindan

yiizlerce kat daha hassas olmasidir. Yani diferansiyel puls polarografisi ile normal
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polarografiye gére ¢ok dah diisik konsantrasyonlar (107 M kadar) tayin etmek

miimkiindiir. Bu metotta 6lciilen akim nanoamper (nA) veya 10° HA kadardir.

2.2.4. Polarografide nitel analiz

Polarografi calismalarinda uygulanan potansiyele karst Olgiilen akim grafige
gecirildiginde elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin
yarisina karsilik gelen potansiyele (I4 /2 de olusan potansiyel) yar1 dalga potansiyeli
denir ve Ej;; ile gosterilir. Polarogramlarda ol¢iilen E;;, degerleri belli bir ortamda
her elektroaktif madde icin belirgin bir 6zellik olup, her madde icin karakteristiktir.
Eger iki ayn tiiriin Ej;’leri belli bir ortamda ayni ise destek elektrolit, pH’ nin
degistirilmesiyle veya komplekslestirici ilavesiyle bu pikler karakterize edilebilir.
Akim potansiyel iliskisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovic tarafindan tiiretilmistir ve

=99

“Heyrovsky-Ilkovic Esitligi” olarak bilinir. Bu esitlige gore;

RT id—i

BB+ In— [2.6]

Burada ;

E: Uygulanan potansiyel (mV)

Ei;: Yan dalga potansiyeli (mV)

i: Akim giddeti (UA)

ig: Difiizyon akimi (uA)

n: Aktarilan elektron sayisi

F: Faraday sabiti (96500 C/mol)
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Olciilen akim siddeti i, difiizyon akimimnin yarisina esit oldugunda yani i = iq / 2
oldugunda; log[ (ig—1i) /1 ] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E;;; olur. Bu esitlikten
de goriildiigti gibi bir tiiriin yan dalga potansiyeli E;/; sadece ortamin pH sina ve
destek elektrolitin cinsine baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine bagh degildir.
Iki elektroaktif maddenin birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri icin
bunlarin E,/, degerleri arasinda 100 mV tan fazla bir farkin olmasi gerekir. Bu farkin
100 mV"tan daha az oldugu durumlarda iki dalga birbiri ile ortiisiir. Ortiisen dalgalar
ortamin pH'sin1 veya destek elektrolit tiiriinii degistirerek ya da ortama analizi
yapilacak maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek

birbirinden ayrilabilir [31, 32].

2.2.5. Polarografide nicel analiz

Polarografik ¢aligmalarda difiizyon akimi, sinir akimui ile artik akim arasindaki farktir
ve elektroaktif tiiriin konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Ayrica polarografik ve
voltametrik analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi indirgendiginden,
madde tiiketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden difiizyon akimi kantitatif analizde
kullanalir [31, 32].

[Ikovic difiizyon akiminin nelere bagl oldugunu incelemis ve

I;=607n FD"”m™ " C

denklemini vermistir.

Deneyler ayni cihaz ve sabit sartlarda yapilirsa, derisimden bagka biitiin degiskenler

sabit hale gelir ve denklem asagidaki sekli alir.

la=k.C
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2.2.6. Polarografik tayinler

Polarografide kantitatif tayinler i¢in baglica dort metot kullanilir. Bu metotlar:

- Direk karsilagtirma yontemi,

- Calisma grafigi cizilmesi yontemi,
- Standart ilave yontemi,

-I¢ standart ilave yontemi,

dir.

Direk karsilastirma yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlamr (standart
cOzeltisi) ve polarogrami alimir. Daha sonra icindeki analit konsantrasyonu
hesaplanmak istenen ¢oOzeltinin polarogrami alinir. Her iki polarogramdan

¢ozeltilerin difiizyon akimlan ol¢iiliir ve

CY CX
C, = @c [2.7]
(Id )s

elde edilir. Burada Cy ve (I9)x bilinmeyenin, Cs ve (Iy)s ise standardin konsantrasyonu

ve difiizyon akimlaridir. Bdylece bilinmeyen ¢ozeltinin konsantrasyonu bulunur.

Calisma grafigi cizilmesi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan bilinen derigimlerde cozeltiler
hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlari 6l¢iiliir. Bu
derisimlere kasilik gelen difiizyon akimlar grafige gecirilerek kalibrasyon dogrusu

elde edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢ozeltinin de polarogrami alinarak difiizyon
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akimi oOlgiiliir, bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan

bulunur [31, 32].

Diffiizyon akimi, iy —

—— Potansiyel, V

Sekil 2.15. Ug farkli konsantrasyonda difiizyon akiminin bulunmasi.
A) sinir akimlar1 B) artik akimlar

Akim, 1y ——

—— Konsantrasyon, ¢

Sekil 2.16. Konsantrasyon- difiizyon akim grafigi
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Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit ¢Ozeltisinin polarogrami almip difiizyon akimi
Olciiliir. Daha sonra bu analit cozeltisine, aym1 maddenin bilinen derisimdeki
cozeltisinden bilinen hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra polarogramlar
almirak difiizyon akimi bulunur. Bunlardan yararlanarak bilinmeyenin Cy

konsantrasyonu hesaplanir. Veriler soyledir:

C, tayini yapilacak maddenin konsantrasyonu,
I, tayini yapilacak maddenin difiizyon akim,
V, tayini yapilacak madde ¢6zeltisinin hacmi,
C,, standart ¢ozeltinin konsantrasyonu

v, ilave edilen standart ¢ozeltinin hacmi.

I,, standart ilave edilmis tayini yapilacak madde ¢ozeltisinin toplam difiizyon akimi

Bu veriler arasinda su bagintilar kurulur.

i =kC.,
L:kc{ 14 J+kc( 4 J

V+v v+V

C I
c - VGl [2.8]

U i(Vev)-1v

Ic standart ilave yontemi

I¢ standart ilavesi en az kullamlan metotlardan biridir. Bu metotta tayini yapilacak
maddenin ¢ozeltisine konsantrasyonu ve yar1 dalga potansiyeli bilinen bir bagka
madde ilave edilir. Ilave edilen bu maddeye i¢ standart veya pilot denir. Bu yontemle

hem sistematik hem de rastgele hatalarm giderilmesi miimkiindiir. I¢ standart
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maddenin yar1 dalga potansiyeli ile tayini yapilacak maddenin yar dalga potansiyeli
arasinda en az 0,2 V fark olmasi gerekir. Maddenin tayini yapilirken i¢ standart ilave
edilmis maddenin polarogrami alinir. polarogramdan birbirini etkilemeyen iki yari
dalga potansiyeli ve iki difiizyon akimi, bulunur. Difiizyon akimlarindan

yararlanarak (ilkovi¢ denklemi) bilinmeyenin konsantrasyonu tayin edilir [31, 32].

Polarografi sistemi, pek c¢ok organik ve inorganik maddelerin analizinde

kullanilmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu calismada kusburnu meyvesinde bulunan eser elementler nitel ve nicel olarak
diferansiyel puls polarografisi (DPP) ile tayin edilmistir. Numune olarak Kars
Sarikamis - YenikOy yoresinde dogal ortaminda yetismis ve kurutulmus meyveler
kullanilmistir. Meyveler yas kimyasal metotla ¢oziilerek analize uygun hale
getirilmistir. Daha sonra elementleri dogru ve duyarli bir sekilde tayin edebilmek i¢in
en uygun elektrolit ortamlar belirlenmistir. Kullanilan ortamlar pH=2 1M HCI
cozeltisi, pH=3 1M BR tamponu, pH=4 1M HAc/Ac tamponu, pH=8,8 1M NaAc
cozeltisi, pH=9,5 1M NH3/NH4CI tamponu, pH=12 1M K,COs ¢ozeltisidir.

3.1. Kullamlan Cihazlar

Calismalarda kullanilan Diferansiyel Puls Polarografi (DPP) cihazi, yazici, ¢alisma
hiicresi, damlayan civa elektrotu ve zaman ayarl damla diisiiriiciiden olusmaktadir.
Kullanilan DPP sistemi; PAR model 174A polarografik analizoér semasi esas alinarak
ve bazi elektronik devrelerinde degisiklik yapilarak Tiirkiye’de imal edilmistir. X-Y
yazici tipi, Linseis LY 1600°diir.

Polarografi i _L_ S
Cihazt r ;
Y

Sekil 3.1. Polarografi sistemi
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Cihaz ve yazic1 degerleri karsilastirilarak, X, Y, CR (akim aralig1) degerlerine karst

elde edilen akim degerleri de Cizelge 3.1.” de verilmistir.

Cizelge 3.1. X=0,05 V/cm’de ¢esitli akim aralig1 (CR) ve Y degerlerine kars1 gelen
akim degerleri
Y (mV) CR:0,1mA CR:0,2 mA CR:0,5 mA CR:1,0 mA
5 0,05 pA/cm 0,1 pA/cm 0,25 pA/cm 0,5 ptA/cm
10 0,1 pA/cm 0,2 yA/cm 0,5 pA/cm 1,0 pA/cm
20 0,2 pA/cm 0,4 pA/cm 1,0 pA/cm 2,0 pA/cm
50 0,5 pA/cm 1,0 pA/cm

Diferansiyel puls polarorafisinde kullanilan polarografi hiicresinin semas1 Sekil

3.2°de goriilmektedir.

Damlayan Civa Elektrot«——

Cam Kapiler

Destek Elektrolit

Kargit Elektrot

Damlayan Civa

Sekil 3.2. Kalusek (Polarografi) Hiicresi

Musluk (a, e
(Baglant1 KISI2311)[ — —> Musluk (al)

<
/

Musluk

Doygun KCl

Civa

Platin Tel
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3.2. Elektrotlar

Calismalarda iiclii elektrot sistemi kullanilmigtir. Bunlar;

- Calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotu (DCE)
- Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (DKE)

- Karsit elektrot olarak platin tel.

3.2.1. Damlayan civa elektrot

Calisma elektrotu olarak kullanilan damlayan civa elektrot (DCE) polarografi
hiicresinin icine Sekil 3.2’de ki gibi yerlestirilmistir. Damlayan civa elektrot da
damla biiyiikliigii, civa hazne yiiksekligi ve kilcal borunun (kapiler) capina baglh
oldugundan, damla hizi zaman ayarli mekanik bir vurucu ile ve 0,5; 1 veya 2
saniyede bir damla olusturacak bicimde ayarlanarak sabitlenmistir. Tiim calismalarda
civa haznesi belli bir yiikseklikte tutulmustur. Boylece hidrostatik basing degisikligi

nedeniyle civa damlasnin biiyiikliigiiniin degismesi engellenmistir.

Civanin temizlenmesi

Damlayan civa elektrotunda kullanilan civa proanaliz tipi olup Merck'ten
saglanmistir. Diferansiyel Puls Polarografisi teknigi ile 1x10°-1x10"M madde tayini
yapilabildiginden kullanilan civanin oldukcga saf olmasi gerekmektedir. Kirlenen civa

asagida aciklandig gibi temizlenerek tekrar kullanmlabilecek safliga getirilmistir.

Kirlenen civa once bir beherde toplanmig ve bagetle karistirilarak bir siire cesme
suyu ile yikanmistir. Sonra iizerine platin bir tel siizgec¢ tutturulan 1L’lik bir cam
meziire ¢cesme suyu doldurulmus ve civa bu siizgecten gecirilmistir. Bu sekilde ince
zerrecikler halinde siiziilen civanin ¢esme suyu ile yikanmasi islemi 4-5 defa
tekrarlanmistir. Daha sonra ¢cesme suyu yerine derisik HNO; ¢ozeltisi kullanilarak
1:5 oraninda (HNO;5:H,O) hazirlanan seyreltik HNO; (3M) c¢oOzeltisi meziire

doldurulmus ve civay1 yikamaya devam edilmistir. Asit ile yikama islemi de 4 — 5
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kez tekrarlanmistir. Civanin asitden temizlenmesi icin de ayni islemler bir de saf su
ile asitlik tamamen gidene kadar tekrarlanmistir. Asitten temizlenen civa bir behere
alimmig ve kaba siizgec kagidi ile iyice kurutulmustur. Kurutulan civa, Polarografi
sistemindeki civa haznesine doldurulduktan sonra sonra herhangi bir safsizlik icerip

icermedigi alinan polarogramlar incelenerek kontrol edilmistir.

3.2.2. Doygun kalomel elektrot

Doygun kalomel elektrot polarografi c¢aligmalarinda referans elektrot olarak
kullanilmistir. Kalomel elektrotu hazirlamak i¢in Polarografi hiicresine (Sekil 3.2.) 1
numaralt cam bdlmedeki a; muslugundan bir miktar temiz civa konmus ve {izerine
sicak suda ¢oziilerek hazirlanmis ve sogutulmus doygun KCl ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Doygun KCI ¢6zeltisi (1) nolu cam bolmenin alt yiizeyini 6rtecek kadar konulan civa
izerine cam bdlmeyi tamamen dolduracak sekilde ilave edilmistir. Bu ilave sirasinda
a, baglant1 muslugu agik tutulmus ve I numarali cam bolme doldurulduktan sonra a,
ve ap musluklar1 kapatilmistir. a, muslugu sik sik acilip kapatilarak muslugun
cevresinde KCI film tabakasinin olusmasi sagalanir. DKE’nin hacmi 30 mL, a,
muslugunun ¢ap1 17 mm’dir, doymus kalomel elektrotu numuneden ayiran ve tuz
kopriisii gérevini yapan a; baglanti muslugunun capi ise 16 mm’dir. DKE'nin elektrik
baglantisi, alt kismindan uzanan ve civa ile temasta olan platin tel ile saglanmitir..
Polarogrami alinacak ¢ozeltinin konuldugu,10-20 mL arasinda ¢ozelti ile ¢alisilabilen

numune kabinin (2. b6lme) toplam hacmi 50 mL ve a3 muslugunun ¢ap1 ise 14 mm’dir.

3.2.3. Karsit elektrot

Karsit elektrot olarak platin tel kullamilmis ve polarografi hiicresinde bulunan

caligsma ¢ozeltisi ile temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir (Sekil 3.2.).

3.3.Azot ve Argon Gazi

Normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki oksijen konsantrasyonu

2x10™* M’dir. Bu konsantrasyondaki oksijen, DPP sisteminde ¢alisildiginda oldukca
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belirgin bir pik vermektedir. C6ziinmiis oksijen civa iizerinde indirgenir ve olusan
indirgenme dalgalar analiz edilecek olan maddenin dalgalarimi Orter veya girisim
yapar. Bundan dolay1 polarogram alinmadan 6nce, ortamda ¢6ziinmiis olan oksijenin
uzaklastinlmas: gerekir Cozeltiden oksijen gazi1 uzaklastirilmadiginda oksijenin
indirgenmesine ait iki dalga goriiliir. Bunlardan birincisi yaklagik -0,4 V civarinda,

Ikinci dalga ise — 1,0 V civarindadir.
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Sekil 3.3. Oksijen polarogrami

Coziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin ¢ozeltiden azot, argon gibi inert bir gaz
gecirilir. Inert gaz numune hiicresinden gecirilmeden 6nce icinde damitik su bulunan
yikama sisesinden gecirilerek nemlendirilir ve hiicreden gegirilir. Hiicreden cikan
azot gazi tekrar su tuzagindan gecirilir. Boylece oksijenin ¢6zelti ortamina donmesi
engellenir. Tekrarlanabilir sonuclar elde edebilmek i¢in azot gazi hiicreden belli bir
hizla gecirilmelidir. Ancak gaz gecirme islemi hiicreye potansiyel uygulanmadan

once yapilir. Yani ¢cekim alinirken gaz gecirilmez.



58

3.4. Kullanilan Cozeltiler

0,1 M Zn(ll) ¢ozeltisi: 0,48 g Zn(NO3),.4H,0 10 -15 mL kadar saf su icerisinde

tamamen ¢6ziildii ve ¢ozeltinin hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Cd(1l) ¢ozeltisi: 0,78 g Cd(NOs3), yaklasik 20 mL saf su ¢ozelti biraz 1sitilarak
tamamen ¢oziinmesi saglandi. Soguduktan sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye

tamamlandi.

0,1 M Se(IV) ¢ozeltisi: 0,28 g SeO, 20 mL saf icerisinde tamamen c¢oziildiikten

sonra, ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Mo(VI) ¢ozeltisi: 0,44 g (NHy)sM07024.4H,0O 15 -20 mL kadar saf su
icerisinde biraz 1sitilarak tamamen c¢oOziinmesi saglandi ve soguduktan sonra

¢Ozeltinin hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Ti(IV) ¢ozeltisi : 1,2 mL derisik TiCly ¢ozeltisi alimip hacmi saf su ile 10
mL’ye seyreltildi.

0,1 M Cr(lll) ¢ozeltisi : 1,0 g Cr(NOs3)3.9H,0, bir miktar saf suda tamamen

¢oziildiikten sonra, ¢dzelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Cu(ll) ¢ozeltisi: 0,62 g CuSO4.5H,0, yaklagik 20 mL saf su icerisinde

tamamen ¢oziildiikten sonra, ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlanda.

0,1 M Ni(ll) ¢ozeltisi: 0,65 g NiSO4.6H,0, yaklasik 20 mL saf su icerisinde

¢oziildiikten sonra, ¢dzelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

0,1 M As(lll) cozeltisi: 0,32 g NaAsO,, yaklastk 20 mL saf suda tamamen

¢oziildiikten sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.
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0,1 M Fe(lll) ¢cozeltisi: 0,68 g FeCl;.6H,0 iizerine 3 M’lik nitrik asit damla damla

ilave edilerek coziildii ve ¢cozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlad.

0,1 M Pb(ll) ¢ozeltisi : 0,83 g Pb(NOs3),, yaklasik 20 mL saf suda tamamen

coziildiikten sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlandi.

I M HAc/Ac tamponu : 57,2 mL 1 M asetik asit ilizeine 6,1 g NaOH ilave edilerek
¢oziildii ve ¢ozelti hacmi saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi. Cozelti pH’s1 pH metre

ile belirlendi.

pH=6 HAc/Ac" tamponu : pH’s1 4 olan HAc/Ac™ tamponu iizerine, derisik NaOH
cozeltisinden damla damla ilave edildi ve pH metre ile c¢ozeltinin pH’st 6’ya

ayarlandi.

pH=2 olan HCI ¢ozeltisi : 0,2 mL derisik HCI alinip hacmi saf su ile 250 mL’ye

tamamlanarak pH’s1 2 olan HCI ¢6zeltisi hazirlandi.

0,1 M EDTA c¢ozeltisi : 3,8 g EDTA yaklasik 90 mL saf su icerisinde ¢oziildi,

¢ozelti hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamland.

IM Britton-Robinson (B-R) tamponu : 2,3 ml saf asetik asit, 2,7 mL %85’lik fosforik
asit ve 2,5 g borik asit kanstirilip damitik su ile hacim 1 L’ye tamamlandi.
Hazirlanan B-R tamponundan 100’mL lik kisimlar alinip tizerine 2 M NaOH veya 2
M HCI c¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek pH :2 ile pH :11 arasinda B-R

tampon ¢ozeltileri hazirlandi.

1 M K;COs; ¢ozeltisi - 34,5 g K,COs bir miktar su icerisinde ¢oziildiikten sonra,

¢Ozelti hacmi saf su ile 250 mL’ye tamamlandi.

IM NH3/NH.,Cl tamponu : 18,7 mL derisik NH3 ¢ozeltisi ve 13,4 g NH4ClI bir miktar
suda tamamen c¢oziildiikten sonra, ¢ézelti hacmi saf su ile 250 ml’ye tamamlandi ve

bir pH metre yardimiyla ¢6zeltinin pH’s1 belirlendi.



60

3.5. Kusburnu Numunesinin Coziilmesi

Yaprak ve kokleri temizlenen kusburnu meyvesi ici acilarak tiiylii kisimlan ve
cekirdekleri temizlendi. Ayrilan meyve kismi etiivde 110 °C’de kurutuldu. Kurutulan
meyveden yaklasik 5 g tartilarak uzun boyunlu balon icerisine konuldu. Balon
icerisine 5 mL derisik HNO;, 5 mL derisik HCIO4, 0,5 mL derisik H,SO, ilave
edildi, yogun bir sekilde kahverengi azot oksit dumanlarinin ¢iktig1 gézlendi. Yogun
gaz cikist bittikten sonra balonun agzi igerisine safsizlik girmemesi i¢in bir huni ile
kapatilarak 1 gece bekletildi. Bekletilen numune bek alevinde hareket ettirilerek
isitilmaya baglandi, kuruluga yakin bir noktada rengi siyahlagti. Karbonlagma
nedeniyle numune rengi siyahlastifinda 1sitma ile patlama riski cok yiiksek
oldugundan 1sitma islemine ara verildi. Sogutulan numune iizerine 2 mL derisik
HNO3;, 2 mL derisik HCIOy ilave edilerek 1sitma islemine devam edildi. Numuneden
turuncu renkte ¢cikan dumanlar bitene ve rengi acilancaya kadar 2 mL derisik HNOs,
2 mL derisik HCIQy ilaveleri ile 1sitmaya devam edildi. Numune rengi agilinca ¢ikan
gaz rengi degisti artik beyaz renkte Cl, dumanlar ¢ikmaya basladi. Bundan sonra
numune hacmi yaklasik 1 mL kalana kadar 1sitma iglemine devam edildi sogutuldu.
Son olarak numunede bulunanabilecek selenatin selenite indirgenmesini saglamak
icin 1 mL derisik HCI ilave edildi. Hacmi yaklasik 2 mL olan numune kuruluga
gelmeden 1 mL kalana kadar isitmaya devam edildi. Numunenin tam kuruluga
getirilmeme sebebi ise ucucu olan SeCls ve SeO, olarak selenyum kaybini
onlemektedir. Oda sicakligina kadar sogutulan numune uzun boyunlu balondan az
miktarlarda saf su kullanilarak numune kabina alind1 ve hacmi saf su ile 25 mL’ye

tamamlandi. Analiz ¢alismalari bu ¢ozeltilerden alinan belli hacimlerle yiiriitiildii.
3.6. Kusburnu Numunesindeki Elementlerin Analizi

Bunun i¢in genel olarak ii¢ asama izlendi.

1-Elementlerin kalitatif analizi icin farkli pH’larda cesitli elektrolit ortamlar iceren

10 mL hiicre c¢ozeltisine 0,1-05 mL arasinda kusburnu numune ¢ozeltisinden ilave

edildi. ve 0,0 mV’dan baslayarak katodik potansiyel taramasi yapildi. Her ortam i¢in
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elde edilen polarogramlar iizerindeki pikler incelenerek indirgenme potansiyelleri,
literatiir bilgileriyle kiyasland1 ve olmasi ihtimal elementler belirlendi. Hiicredeki
numune ¢ozelti iizerine ihtimal elementlerin standart ¢ozeltilerinden ilave edilerek
tespitler kuvvetlendirildi. Bu arada birbiri ile girisim yapabilecek elementler ve
ortamlar1 da belirlenmistir. Standart caligmalara bu tespitler tekrar kiyaslanarak

kuvvetlendirildi.

2- Elementlerin dogru ve duyarlig1 yiiksek analizi i¢in; numunede oldugu tahmin
edilen elementlerin standart ¢ozeltileri ile farkli pH ve ortamlarda c¢alisildi, en uygun
analiz ortamlar belirlendi. Bunun icin yine 10 mL elektrolit ¢6zeltisi iceren hiicreye
caligilan elementin standart ¢ozeltisinden (1x 102 M) 0,1-0,2 mL arasinda belli
hacimler eklendi ve potansiyel taramalari yapilarak indirgenme potansiyelleri
belirlendi. Daha sonra hiicre ¢ozeltisine en az 3 kere standart eklemeler yapilarak

artan pik yiiksekliklerinden kantitatif tayine uygulanabilirlikleri tespit edildi.

3- Numunede varlig1 tespit edilen her elementin kantitatif analizi i¢in belirlenen
uygun elektrolit ortam polarografi hiicresinde hazirland1 ve ¢ozelti iizerine numune
¢cozeltiden 0,1-0,5 mL arasinda belli konsantrasyonlarda ilave edildi. Potansiyel
taramas1 yapildiktan sonra numune iizerine belli hacimlerde analizi yapilacak
elementin standart ¢ozeltisinden ilaveler yapildi ve her ilaveden sonra potansiyel
taramasi yapildi. Standart ve numune ¢ozeltilerin pik yiikseklikleri arasindaki farklar
oOlciildii, farklar oranlanarak gerekli hesaplamalar yapilmis ve seyrelmeler de dikkate

almarak elementlerin miktar analizleri yapildi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kusburnu Cozeltisinin Farkhh Ortamlardaki Polarogramlar1 ve Nitel

Element Analizi

Kusburnu meyvesinin ¢o6ziilmesiyle hazirlanan numunelerin analizinde Oncelikle
hangi elementlerin olabilecegi arastirmasi yapildi. Bunun i¢in, pH= 2 HCIl; HAc/Ac
; pH =2 ve 6 EDTA HAc/Ac; pH = 3 BR; pH = 4 ve 6 HAc/Ac; pH = 9,5
NH; /NH4CI ; pH = 12 K,COj; ortamlarinda numune ¢o6zeltilerin 0,0-0,2 mV dan
baslayarak potansiyel taramalart yapildi ve numune polarogramlari alindi. Literatiir
[33, 34, 35] bilgileri kullanilarak numune polarogramlari iizerine ¢esitli elementlerin

standart ¢ozeltilerinden ilavelerle hangi elementlerin var olabilecegi belirlendi.

pH = 2 HCI ortaminda yapilan ¢alismada elde edilen numune polarograminda -0,53,
-0,65 ve -0,93 voltta belirgin pikler gozlendi (Sekil 4.1). -0,53 voltta gozlenen pikin
SeIV)’e, -0,65 deki pikin Cd(Il)’ye, -0,93 deki pikin Zn(II) veya Ni(Il)’ye ait

olabilecegi diisiiniildii.

Pik yiikseklizi

a
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Sekil 4.1. Kusburnu numunesinin pH=2 HCI ortamindaki polarogrami
(a) 10 mLpH= 2 HCI ¢ozeltisi; (b) a + 0,2 mL numune
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Numunenin, pH= 3 BR tamponunda polarogrami alindiginda -0,56 , - 0,69 , -0,98 ,
-1,1 voltta pikler gozlendi (Sekil 4.2.). -0,56 voltta gézlenen pikin Se(IV)’e, - 0,69
‘daki pikin Cd(II), -0,98’deki pikin Zn(II)’ye, -1,1’deki pikin ise Mo(VI)-Se(IV)

katalitik pikine ait olabilecegi diisiiniildii.

0.4pA

Pik ytiksekligi
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Sekil 4.2. Kusburnu numunesinin pH=3 B-R tamponundaki polarogrami (a) 10 mL
pH=3 BR tamponu (b) a + 0,1 mL numune
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Numunenin pH=4 HAc/Ac tamponunda alinan polarograminda -0,43 , - 0,72 ,
- 0,88 , - 1,03 voltta pikler tespit edildi (Sekil 4.3.). -0,43 volttaki pikin Pb(Il)’ye, -, -
1,03’deki pikin ise Zn(II) ve Ni(Il)’ye ait olabilecegi diisiiniildii. -0,72’deki pikin ise
As(IID), Ti(AV) veya Cr(lIl)’e ait olabilecegi diisiiniilerek yapilan denemeler

sonucunda bu pikin, bahsedilen iyonlardan hicbirine tam olarak uymadigi gozlendi.

0.2uA
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Sekil 4.3. Kusburnu numunesinin pH=4 HAc/Ac" tamponundaki polarogrami (a) 10
mL pH=4 HAc/Ac" tamponu (b) a + 0,4 mL numune
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pH= 6 HAc/Ac ¢ozeltisinde, numune polarograminda tespit edilen -0,31 -0,51 , -1,0,
-1,1 volttaki piklerin sirastyla Cu(Il), Pb(Il), Ni(Il) ve Zn(II)’ye ait oldugu , - 1,27
deki pikin ise Ni(II)'nin katalitik bir piki olabilecegi diistiniildii (Sekil 4.5.).
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Sekil 4.5. Kusburnu numunesinin pH= 6 HAc/Ac™ tamponundaki polarogrami (a) 10
mL pH= 6 HAc/Ac" c¢ozeltisi (b) a + 0,4 mL numune
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pH= 9 NH3/NH4CI tamponunda alinan numune polarograminda -1,04, -1,32 voltta
gozlenen piklerden -1,04 volttaki pikin Ni(Il)’ye, -1,32’deki pikin Zn(Il)’ye ait
oldugu diistiniildii (Sekil 4.6.).

[ |
|
0.2nA ’ |
|
230
=
2
-
fm}
>
=
o)
b
a
| e i
-0.3 0.3 -0.7 -0.9 -1.1 -1.3 -1.5 -1 i7
E(V)DKE

Sekil 4.6. Kugsburnu numunesinin pH= 9 NH3/ NH4CI tamponundaki polarogrami
(a) 10 mL pH= 9 NH3/ NH4CI tamponu (b) a + 0,1 mL numune
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pH=12 K,CO; c¢ozeltisinde numunenin polarogrami alind1 ve -0,44, -0,72, -1,17, -
1,42 voltta pikler gozlendi (Sekil 4.7.). -0,72’deki pikin Cd(II)’ye, -1,17’deki pikin
Zn(ID) ve Ni(Il)’ye, ait olabilecegi diistiniildii. -1,42’deki pik ise hidrojen indirgenme

pikine cok yakin olmasi nedeniyle calisilamadi.

0.2uA
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Sekil 4.7. Kugburnu numunesinin pH=12 K,COj; ¢ozeltisindeki polarogrami (a) 10
mL pH=12 K,COj; ¢ozeltisi (b) a + 0,4 mL numune
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4.2. Zn(II), Cu(II), Pb(II), Cd(II), Ni(II), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarlnln Farkh
Ortamlardaki Polarografik Davramslarmin Standart Cozeltilerle

incelenmesi

Bu boliimde kusburnu meyvesinde bulundugu tespit edilen Zn(II), Cu(Il), Pb(Il),
CddI), Ni(Il), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarinin standart ¢ozeltileri kullanilarak farkli
tampon ve ortamlarda polarografik davranislart incelendi. pH=2 HCI, pH=4 HAc/Ac
tamponu, pH=9,5 NH3/NH4CI tamponu ve pH=12 K,COs3 cozelti ortamlarimin bu

elementlerin, nitel ve nicel analizinde calisilacak uygun ortamlar oldugu belirlendi.

4.2.1. Zn(I), Cudl), Pb(II), Cd(I), Ni(Il), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarmin

pH=2HCI ortaminda polarografik davranislarinin incelenmesi.

Polarografi hiicresine 15 mL pH=2 HCI ¢ozeltisi (destek elektrolit) kondu. Ortamda
bulunan ¢6ziinmiis oksijen gazimi uzaklastirmak icin ¢ozelti igcerisinden yaklagik 5
dakika boyunca saf azot gazi gecirildi. Destek elektrolitin, kullanilan civanin ve
kalomel elektrotun temiz oldugundan emin olmak icin destek elektrolitin
polarogrami alind1 ve herhangi bir pik gézlenmedi. Daha sonra tayin edilecek iyonun
1x10” M standart cozeltisinden hiicreye 0,1-0,2 mL arasinda ilaveler yapildi, her
standart ilavesinden sonra c¢ozelti icerisinden yaklasik 2 dakika boyunca azot gazi

gecirildi ve polarogrami alindi.

Polarogramlar incelenerek her bir iyon i¢in indirgenme potansiyelleri (E,/), piklerin
yiiksekligi ve sekli belirlendi (Cizelge 4.1). Iyonlarin standart ¢ozeltilerinden belli
hacimlerde yapilan ilavelerle her iyon icin elde edilen pik yiiksekliklerinde, iyon
konsantrasyonuyla orantili artiglar tespit edildi (Sekil: 4.8-Sekil 4.12). Sonugta bu
iyonlarin pH = 2 HCI ortaminda nitel ve nicel analizlerinin yapilabilecegi, Ni ve Zn
piklerinin birbirine ¢ok yakin olmasi nedeniyle (Ni i¢in -0,98 V, Zn icin -0,97 V) bir

arada tayin edilemeyecegi belirlendi.
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pH=2 HCI ortaminda Cu (II) tayini

Cizelge 4.1. de verildigi gibi pH = 2 HCI ortaminda Cu (II)’nin indirgenmesine ait
pikin 0,07 voltta yaklasik 2 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. Standart Cu(Il)
cozeltisinden belli hacimler ilave edildiginde ise pik yiiksekliklerinde orantilt artislar

tespit edildi(Sekil 4.8.) .
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Sekil 4.8. pH=2 HCI ortaminda Cu(II) tayini (a) 15 mL pH=2 HCI ¢ozeltisi (b) a +
0,1mL 1x10° M Cu(II) (¢) b + 0,1mL 1x10™ M Cu(Il)
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pH=2 HCI ortaminda Mo (V]) tayini

Sekil 4.9. incelendiginde pH=2 HCI ortaminda Mo(VI)’nin indirgenmesine ait pikin
—0,33 volt ta yaklasitk 4 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. Standart Mo(VI)
cozeltisinden belli hacimler ilave edildiginde Mo(VI)’nin indirgenmesine ait pikte

Sekil 4.9.”da goriildiigii gibi orantih artislar gézlendi.
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Sekil 4.9. pH=2 HCI ortaminda Mo(V]) tayini a) 15 mL pH=2 HCI ¢6zeltisi (b) a +
0,1 mL 1x10° M Mo(VI) (¢) b+ 0,1 mL 1x10° M Mo(VI)
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pH=2 HCI ortaminda Se (IV) tayini

Sekil 4.10. incelendiginde pH=2 HCI ortaminda Se (IV)’iin indirgenmesine ait pikin
— 0,54 voltta yaklagtk 11 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. Standart Se (IV)
cozeltisinden belli hacimlerde ilave edildiginde Se (IV)’iin indirgenmesine ait pikte

Sekil 4.10."de goriildiigii gibi orantili artiglar gozlendi.
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Sekil 4.10. pH=2 HCI ortaminda Se (IV) tayini (a) 15 mL pH=2 HCI ¢ozeltisi (b) a
+0,1 mL 1x10™ M Se (IV) (¢) b+0,1 mL 1x10™ M Se (IV)
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pH=2 HCI ortaminda Ni (IT) ve Pb (I) tayini

Sekil 4.11.” de verilen polarogram incelendiginde Ni (II)’nin indirgenmesine ait
pikin — 0,98 voltta yaklasik 4 cm yiiksekliginde, Pb (II)’nin indirgenmesine ait pikin
ise — 0,37 voltta yaklagik 10 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. pH=2 HCl ortaminda
standart Ni (II) ve Pb (Il) ¢ozeltilerinden belli hacimler ilave edildiginde Ni (II) ve
Pb (II)’nin indirgenmelerine ait piklerde Sekil 4.11.’de goriildiigii gibi uygun artiglar

gozlendi.
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Sekil 4.11. pH=2 HCI ortaminda Ni (II) ve Pb (II) tayini (a) 15 mL pH=2 HCI
cozeltisi (b) a + 0,1 mL 1x10™ M Ni (II) (¢) b + 0,1 mL 1x10~ M Ni (IT)
(d) ¢ +0,1 mL 1x10° M Pb (II) (e) d + 0,1 mL 1x10™ M Pb (II)
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pH=2 HCI ortaminda Zn (II) ve Cd (II) tayini

Sekil 4.12. incelendiginde Zn (II) indirgenmesine ait pikin — 0,97 voltta, yaklasik 3
cm yiiksekliginde, Cd (II)’nin indirgenmesine ait pikin ise — 0,57 voltta, yaklasik 14
cm yliksekliginde oldugu goriildii. pH=2 HCI ortaminda standart Zn (II) ve Cd (1)
cozeltileri ilave edildiginde Sekil 4.12.’de goriildiigii gibi uygun artislar gozlendi.
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Sekil 4.12. pH=2 HCI ortaminda Cd (II) ve Zn (II) tayini (a) 15 mL pH=2 HCl
cozeltisi (b) a + 0,1 mL 1x10° M Zn (I) (¢) b + 0,1 mL 1x10™ M Zn (II)
(d) ¢ +0,1 mL 1x10™ M Cd (II)
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Cizelge 4.1. Zn(I), CudD, PbdI), CddI), Ni(Il), Mo(VI) ve Se(IV)
iyonlarinin pH=2 HCI ortamindaki polarografik davranislari

. Pik yiiksekligi ) _
Iyonlar (mol/L) Ein (V) Pik sekli
(cm)

1,3x10° M Cu** -0,07 2.2 Keskin
1,3x10° M Pb** -0,37 9,9 Keskin
6,6x10° M Cd* - 0,57 13,7 Keskin
1,3x10° M Zn** -0,97 3,2 Keskin
1,3x10° M Ni* -0,98 4,2 Keskin
1,3x10° M Se (IV) - 0,54 11,6 Keskin
1,3x10° M Mo(VI) -0,33 4,2 Keskin

Cihaz degerleri : C.R.:0,2 mA ; X:0,05 V/cm ; Y:10mV/s ; T.H. : 5mV/s

4.2.2. Zn(I1), CudI), Pb(II), Cd1I), Ni(II), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarimin pH=4

HAc/Ac ortaminda polarografik davramslarmin incelenmesi

Polarografi hiicresine 15 mL 1M pH=4 HAc/Ac" ¢6zeltisi kondu ve destek elektrolit
icerisinden yaklasik 5 dakika boyunca saf azot gaz1 gecirildi. Azot gazi gecirilme
islemi bittikten sonra destek elektrolitin polarogrami alind1 ve destek elektrolite ait
herhangi bir pike rastlanmadi. Daha sonra elektrolit ¢ozeltisi lizerine tayin edilecek
iyonun standart ¢ozeltisinden 0,1-0,2 mLarasinda belli bir hacim ilave edildi, hiicre
icerisinden 2 dakika boyunca tekrar azot gegirildi ve polarogrami alindi. Her standart

¢ozelti ilavesinden sonra azot gazi gegirme ve polarogram alma islemleri tekrarlandi.

Her bir iyona ait calismalar incelenerek indirgenme potansiyelleri(E;»), pik
yiikseklikleri ve sekli (Cizelge 4.2) , standart ilavelerle pik yiiksekliklerindeki artiglar
tespit edildi (Sekil 4.13- Sekil 4.18). Se ve Mo’ne ait iki, Cu, Pb, Cd, Zn ‘ya ait
analize uygulanabilir birer keskin pik tespit edildi. Ni icin gdzlenen yayvan ve

digerlerine gore yiiksek olmayan -1,05 volttaki pikin Ni analizi i¢in uygulanabilir
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oldugu fakat duyarliligin diisiik olacagi sonucuna varildi. Ayrica bu ortamda Ni ve
Zn’nun birbirine girisim etkilerinin olabilecegi ve bir arada iken analiz

edilemeyecegi de gozlendi.

pH=4 HAc/Ac ortaminda Cu (II) tayini

Sekil 4.13. incelendiginde Cu (II)’nin indirgenmesine ait pikin — 0,03 voltta yaklasik
3,5 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. pH=4 HAc/Ac" ortaminda standart Cu(Il)
cozeltileri ilave edildiginde Cu(Ill)’nin indirgenmesine ait pikte Sekil 4.13.’de

goriildiigli gibi orantili artislar gozlendi.

0.4pA
C
38
=
g
-
2
e b
oy
a
+0,1 0 -02 -04 -0,6 -08 -1,0 -1,2 -14  -16

E(V)/DKE

Sekil 4.13. pH=4 HAc/Ac" ortaminda Cu (II) tayini (a) 15 mL 1,0 M HAc/Ac
(b) a+0,1 mL 1x10° M Cu(Il) (¢) b + 0,1 mL 1x10™* M Cu(Il)
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pH=4 HAc/Ac ortaminda Mo(V]) tayini

pH=4 HAc/Ac" ortaminda Mo(VI)’nin indirgenmesine ait iki pikin oldugu bunlardan
birincisinin — 0,55 voltta yaklasik 2 cm yiiksekliginde, ikincisinin ise -1,13 voltta ve
yaklagik 6,5 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. Standart Mo(VI) ¢ozeltilerinden belli
hacimler ilave edildiginde Mo(VI)’'min indirgenmesine ait piklerde Sekil 4.14.’de

goriildiigli gibi uygun artislar gozlendi.
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Sekil 4.14. pH=4 HAc/Ac" ortaminda Mo(VI) tayini (a)15 mL 1,0 M HAc/Ac
(b) a+0,1 mL 1x10° M Mo(VI) (c) b+ 0,1 mL 1x10° M Mo(VI)
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pH=4 HAc/Ac ortaminda Se (IV) tayini

Sekil 4.15. incelendiginde Se (IV)’iin indirgenmesine ait iki pik oldugu bunlardan
birincisinin - 0,64 voltta yaklasik 2 cm yiiksekliginde ikincisinin ise —1,14 voltta
yaklagik 4 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. Bu ortamda standart Se (IV) ¢ozeltileri
ilave edildiginde Se (IV)’iin indirgenmesine ait piklerde Sekil 4.15‘de goriildiigii gibi

konsantrasyonla orantilt artislar belirlendi.
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Sekil 4.15. pH=4 HAc/Ac ortaminda Se(IV) tayini (a) 15 mL 1,0 M pH=4 HAc/Ac
(b) a+0,1 mL 1x10° M Se(IV) (c) b + 0,1 mL 1x10° M Se(IV)
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pH=4 HAc/Ac ortaminda Ni (II) tayini

Sekil 4.16. incelendiginde Ni (II) ‘nin indirgenmesine ait pikin — 1,05 voltta yaklagik
1 cm yiiksekliginde oldugu goriildii ve standart Ni (II) c¢ozeltileri ilavesiyle pik

yiiksekliklerinde uygun artislar gozlendi.

0.4pA

Pik yvuksekligi

0 -02 -04 -06 -08 -10 -12 -14 -16
E(V)DKE

Sekil 4.16. pH=4 HAc/Ac" ortaminda Ni(Il) tayini (a) 15 mL 1,0 M HAc/Ac
(b) a+0,1 mL 1x10™ M Ni(II) (c) b+ 0,1 mL 1x10~ M Ni(II)
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pH=4 HAc/Ac ortaminda Cd(II) tayini

Sekil 4.17. incelendiginde Cd(Il) ‘nin indirgenmesine ait pikin — 0,58 voltta yaklagik
14 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. pH=4 HAc/Ac™ ortaminda standart Cd (II)
cozeltileri ilave edildiginde Cd (II)’nin indirgenmesine ait pikte uygun artislar

gozlendi.
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Sekil 4.17. pH=4 HAc/Ac" ortaminda Cd(II) tayini (a) 15 mL 1,0 M pH=4 HAc/Ac
(b) a+0,1 mL 1x10™° M Cd(Il) (¢) b + 0,1 mL 1x10™* M Cd(II)
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pH=4 HAc/Ac ortaminda Zn(Il) ve Pb(l) tayini

Sekil 4.18’de goriildiigii gibi Zn(Il)’nin indirgenmesine ait pikin — 1,0 voltta,
yaklagik 3 cm yiiksekliginde, Pb(I)’nin indirgenmesine ait pikin ise — 0,42 voltta
yaklagik 7 cm yiiksekliginde oldugunda tespit edildi. Bu ortamda standart Zn(Il) ve
Pb(Il) ¢ozeltileri ilave edildiginde Zn(II) ve Pb(II)’nin indirgenmelerine ait piklerde

uygun artislar gdzlendi.
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Sekil 4.18. pH=4 HAc/Ac ortaminda Zn(II) ve Pb(Il) tayini (a) 15 mL 1,0 M pH=4
HAc/Ac (b) a +0,1 mL 1x10° M Zn(ID) (c) b+0,1 mL 1x107 M Zn(Il) (d)
¢ +0,1 mL 1x10° M Pb(Il) () d + 0,1 mL 1x10° M Pb(Il)
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Cizelge 4.2. Zn(1I), Cu(Il), Pb(II), Cd(II),Ni(IT), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarinin
pH= 4 HAc/Ac™ (1M) ortamindaki polarografik davranislari.

iyonlar (mol/L) Eix (V) Pik yiiksekligi (cm) Pik sekli
1,3x10° M Cu** - 0,03 3,6 Keskin
1,3x10° M Pb*" -0,42 7 Keskin
1x10° M Cd* -0,58 13,6 Keskin
1.3x10° M Zn** -1,0 3 Keskin
1,3x10° M Ni** - 1,05 1 Yayvan
13x10°M Se - 0,64 2 Keskin
aIv) -1,14 3,8 Keskin
1,3x10° M -0,55 2 Keskin
Mo(VI) -1,13 6,5 Keskin

Cihaz degerleri : C.R.:0,2 mA ; X:0,05 V/cm ; Y:10mV/s ; T.H. : 5mV/s

4.2.3. Zn(II), Cu(II), PbII), Cd(II), Ni(I), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarimin pH=9

NH3/NH4CI ortaminda polarografik davranislarimin incelenmesi

Polarografi hiicresine 1M NH3/NH4CI tamponundan 15 mL kondu. Hiicreden
yaklagik 5 dakika boyunca saf azot gaz1 gecirildi. Azot gaz1 gecirilme islemi bittikten
sonra destek elektrolitin polarogrami alindi1 ve herhangi bir pike rastlanmadi Daha
sonra tayin edilecek iyona ait ¢ozelti, hiicre igerisine ilave edildi, hiicre icerisinden 2
dakika boyunca azot gazi1 gecirildi ve polarogrami alindi. Her standart ¢ozelti

ilavesinden sonra azot gaz1 gecirme ve polarogram alma iglemleri tekrarlandi.

Polarogramlar incelendiginde (Sekil 4.19- Sekil 4.23 ) Cinko, bakir, kursun,
kadmiyum, nikel ve selenyuma ait keskin, analize uygulanabilir pikler gbzlendi. Mo
icin elde edilen -0,82 volttaki indirgenme pikinin olduk¢a yayvan olmasi tayin
duyarliliginin bu ortamda diger iyonlara gore daha diisiik oldugu sonucuna varildi.
Standart cozeltilerden belli hacimlerde ilavelerle tiim iyonlar igin pik
yiiksekliklerinde konsantrasyonla orantili artislar belirlendi.

pH=9 NH3/NH,CI ortamimda Cu(Il) ve Ni(l) tayini
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Sekil 4.19. incelendiginde Cu(Il)’nin indirgenmesine ait pikin — 0,36 voltta yaklasik
3 cm yiiksekliginde, Ni(II)’nin indirgenmesine ait pikin ise —0,9 voltta yaklasik 5 cm
yiiksekliginde oldugunda goriildii. NH3/NH4CI ortaminda standart Cu(Il) ve Ni(Il)

cozeltileri ilave edildiginde Cu(Il) ve Ni(II)’nin indirgenmelerine ait piklerde Sekil

4.19.’da goriildiigii gibi uygun artislar gézlendi.
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Sekil 4.19. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda Cu(II) ve Ni(Il) tayini (a) 15 mL 1,0 M
pH=9 NH3/NH,CI tamponu (b) a + 0,1 M 1x10~ M Ni(I)(c) b + 0,1 M
1x10™° M Ni(ID) (d) ¢ + 0,1 M 1x10° M Cu(Il) (e) d + 0,1 M 1x10° M

Cu(Il)
pH=9 NH3/NH4CI ortaminda Cd{I) ve Zn(I) tayini
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Sekil 4.20. incelendiginde Cd(II)’nin indirgenmesine ait pikin — 0,76 voltta, yaklasik
8 cm yiiksekliginde, Zn(II)’nin indirgenmesine ait pikin ise —1,3 voltta yaklasik 5 cm
yiiksekliginde oldugunda goriildii. NH3/NH4CI ortaminda standart Cd(Il) ve Zn(II)
cozeltileri ilave edildiginde Cd(Il) ve Zn(II)’nin indirgenmelerine ait piklerde Sekil

4.20.’de goriildiigii gibi uygun artislar gézlendi.
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Sekil 4.20. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda Cd(II) ve Zn(II) tayini (a) 15 mL 1,0 M
pH=9 NH3/NH,CI (b) a+0,1 mL 1x10~ M Cd(II) (c) b+0,1 mL 1x10° M
Zn(II)

pH=9 NH3/NH,CI ortaminda Se(IV) tayini
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Sekil 4.21. incelendiginde Se (IV)’iin indirgenmesine ait pikin -1,58 voltta yaklagik
6,5 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda standart Se (IV)

cozeltileri ilave edildiginde Se(IV)’iin indirgenmesine ait piklerde Sekil 4.21.’de

goriildiigli gibi uygun artislar gozlendi.
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Sekil 4.21. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda Se(IV) tayini (a) 15 mL 1,0 M pH=9
NH3/NH4CI (b) a + 0,1 mL 1x10™° M Se (IV) (¢) b + 0,1 mL 1x10° M Se

av)

pH=9 NH3/NH,CI ortaminda Mo(V]) tayini
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Sekil 4.22. incelendiginde Mo(VI)’nin indirgenmesine pikin — 0,82 volt civarinda
yaklagsik 1,3 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda standart
Mo(VI) c¢ozeltileri ilave edildiginde Mo(VI)’nin indirgenmesine ait piklerde sekil

4.22.°de goriildiigii gibi artiglar gdzlendi.
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Sekil 4.22. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda Mo(VI) tayini (a) 15 mL 1,0 M pH=9
NH3/NH4CI (b) a+ 0,1 mL 1x10° M Mo(VI) (¢) b+ 0,1 mL 1x10° M
Mo(VI) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Mo(VI)

pH=9 NHs/NH,CI ortaminda Pb(l) tayini
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Sekil 4.23. incelendiginde Pb(Il) ‘nin indirgenmesine ait pikin — 0,55 voltta yaklagik
10 cm yiiksekliginde oldugu goriildii. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda standart Pb (II)
cozeltileri ilave edildiginde Pb (II)’nin indirgenmesine ait pikte Sekil 4.23.°de

goriildiigli gibi uygun artiglar gdzlendi.
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Sekil 4.23. pH=9 NH3/NH4CI ortaminda Pb(II) tayini (a) 15 mL 1,0 M pH=9

NH3/NH4CI (b) a+0,1 mL 1x107> M Pb(II) (c) b+0,1 mL 1x10™> M Pb(II)

Cizelge 4.3. Zn(II), Cu(Il), PbI), Cd(II),Ni(I), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarinin pH=9
NH3/NH4CI (IM) ortamindaki polarografik davranislar.
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iyonlar (mol/L) E12 (V) Pik yiiksekligi (cm) Pik sekli
1,3x10° M Cu** -0,36 2,8 cm Keskin
6,6x10° M Pb** -0,55 10,4 cm Keskin
6,6x10° M Cd™* -0,76 8,3 cm Keskin
6,6x10°M Zn™* -1,3 52 cm Keskin
1,3x10° M Ni** -0,9 5cm Keskin
1,3)(10’5 M Se (IV) -1,58 6,6 cm Keskin
2,6)(10"5 M Mo(VI) -0,82 1,3 cm Yayvan

Cihaz degerleri : C.R.:0,2 mA ; X:0,05 V/cm ; Y:10mV/s ; T.H. : 5mV/s

4.2.4. Zn(1I), Cu(1l), Pb(II), Cd(IT), Ni(II), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarmin pH=12

K,COj; ortaminda polarografik davranislarinin incelenmesi

Polarografi hiicresine 15 mL 1M K,COj; ¢ozeltisi kondu. Ortamda bulunan ¢6ziinmiis
oksijen gazini uzaklastirmak icin destek elektrolit icerisinden yaklagik 5 dakika
boyunca saf azot gaz1 gecirildi. Azot gazi gecirilme islemi bittikten sonra destek
elektrolitin polarogrami alindi. Daha sonra tayin edilecek iyona ait ¢ozelti hiicre
icerisine ilave edildi, hiicre igerisinden 2 dakika boyunca azot gazi1 gecirildi ve
polarogram alindi. Her standart ¢ozelti ilavesinden sonra azot gazi gegirme ve

polarogram alma islemleri tekrarlandi.

Polarogramlar incelendiginde (Sekil 4.24- Sekil 4.25 ) Pb(Il) ve Cd(II)’ye ait keskin,
analize uygulanabilir pikler tespit edildi. Zn(Il)’ye ait pikin ise yayvan olmasina
ragmen analiz i¢in kullanilabilir oldugu goriildii. Cu(Il), Ni(Il), Se(IV) ve Mo(VI)

iyonlarinin indirgenmelerine ait piklere rastlanmadi.

pH=12 K,CO; ortaminda Pb(Il) ve Zn(Il) tayini
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Sekil 4.24. incelendiginde Pb(Il)’nin indirgenmesine ait pikin — 0,65 voltta, yaklagik
8 cm yiiksekliginde, Zn(II)’nin indirgenmesine ait pikin ise — 1,35 voltta yaklasik 2
cm yiiksekliginde oldugunda goriildii. pH=12 K,CO3 ortaminda standart Pb(Il) ve
Zn(ID) cozeltileri ilave edildiginde Pb(II) ve Zn(II)’ye ait indirgenme piklerinde Sekil
4.24.°de goriildiigli gibi uygun artiglar gdzlendi.
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Sekil 4.24. pH=12 K,CO; ortaminda Pb(Il) ve Zn(Il) tayini (a) 15 mL 1M pH=12
K,CO5 ¢ozeltisi (b) a + 0,1 mL 1x10™° M Pb(II) (¢) b + 0,1 mL 1x10° M
Pb(ID) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Zn (¢) d + 0,1 mL 1x10° M Zn

pH=12 K,CO; ortaminda Cd(Il) tayini
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Sekil 4.25. incelendiginde Cd(II)’nin indirgenmesine ait pikin — 0,74 voltta, yaklasik
11 cm yiiksekliginde, oldugu goriildii, standart 1x10° M Cd(II) ¢ozeltisinden 0,1 mL

ilave edilerek Cd(II)’nin indirgenmesine ait pikin yeri tespit edildi.
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Sekil 4.25. pH=12 K,CO3 ortaminda Cd(Il) tayini  (a) 15 mL 1M pH=12 K,CO;
cozeltisi (b) a + 0,1 mL 1x107° M Cd(II)

pH=12 K,CO; ortaminda Cu(Il), Se(IV), Ni(II), Mo(V]) tayini
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pH=12 K,CO; ortaminda Cu(Il), Se(IV), Ni(Il); Mo(VI) iyonlarinin standart
cozeltilerinden ilaveler yapildiginda polarogramlarinda belirgin pikler tespit

edilemedi. Bu ortamda bu iyonlarin tayin edilemeyecegi sonucuna varildi.

Cizelge 4.4. Zn(I), Cu(Il), Pb(II), Cd(ID),Ni(Il), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarinin 1M
pH=12 K,COj; ortamindaki polarografik davraniglari

fyonlar (mol/L) Eiz (V) Pik yilkseldigt Pik sekli
(cm)

1,3x10° M Cu** Pik yok Pik yok Pik yok
1,3x10° M Pb** - 0,65 7,6 cm Keskin
6,6x10° Cd* -0,74 10,6 cm Keskin
1,3x10° M Zn** -1,35 1,8 cm Yayvan
4,6x10° M Ni** Pik yok Pik yok Pik yok
2x10°M Se (IV) Pik yok Pik yok Pik yok
5,3x10° M Mo(VI) Pik yok Pik yok Pik yok

Cihaz degerleri : C.R.:0,2 mA ; X:0,05 V/cm ; Y:10mV/s ; T.H. : 5 mV/s

4.3. Kusburnu Meyvesinde Bulunan Eser Elementlerin Kantitatif Tayini

Boliim 4.1.°de, farkli ortamlarda calisilan kusburnu numunelerinde Zn(II), Cu(Il),
Pb(II), Cd(I), Ni(I), Mo(VI) ve Se(IV) iyonlarinin bulundugu kalitatif olarak tespit
edildi. Boliim 4.2.”de bu iyonlarin standart ¢ozeltileriyle calisilarak en uygun calisma
ortamlar1 ve indirgenme potansiyelleri belirlendi. Bu boliimde ise bahsedilen

iyonlarin kantitatif analizleri yapildi.

4.3.1. Kusburnu meyvesinde Se(IV) tayini
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Cizelge (4.1-4.4) incelendiginde Se(IV)’iin indirgenmesine ait pikin pH=2 HCI
ortaminda diger pH’lardakine gore daha keskin ve yiiksek olmasi nedeniyle
numunelerdeki Se tayini, duyarliligin yiiksek oldugu bu ortamda ¢alisildi. Bunun i¢in
pH=2 HCI ortaminda polarogrami alinan kusburnu numune ¢ozeltisi tizerine standart
Se cozeltilerinden belli hacimler ilave edildi ve pik yiiksekliklerindeki artislar
Olciiliip hesaplamalar yapilarak numunedeki Se miktar1 hesaplandi. Cizelge 4.5 de

verildigi gibi kusburnu numunesinde 341+ 46 ug/g Se tespit edildi.
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Sekil 4.26. Kusburnu numunesinde pH = 2 HCI ortaminda Se(IV) tayini (a) 10 mL
pH= 2 HCI ¢ozeltisi (b) a + 0,1 mL numune (c) b + 0,1 mL 1x10° M
Se(IV) (d) ¢ + 0,1 mL 1x107 M Se(IV)

4.3.2. Kusburnu meyvesinde Mo(VI) tayini
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Standart caligmalar incelendiginde (Cizelge 4.1-4.4) Mo(VI)’nin indirgenmesine ait
piklerin asidik pH‘larda bazik pH’lardaki piklerine gore daha keskin ve yiiksek
oldugu goriildii, ayrica Mo(VI) iyonu pH=3-4 arasinda Se(IV) ile katalitik pik
verdigi literatiirden bilinmektedir( Inam ve ark., 2000 ). Buna gére Mo(VI) nin asidik
ortamda ve katalitik piki kullanilarak tayinini yapmak uygun goriildii. Tayin i¢in
pH=3 BR tamponunda kusburnu numunesinin polarogrami alindi ve numune iizerine
standart Mo(VI) cozeltilerinden belli hacimlerde ilave edildiginde -1,1 wvoltta
Mo(VI)’'nin Se(IV) ile olusturdugu katalitik pikinde uygun artiglar goriildii (Sekil
4.24.). Pik yiiksekliklerindeki artislar Olciilerek gerekli hesaplamalar yapildi ve
kusburnu numunesinde Mo(VI) miktar1 15 +3 pg/g olarak hesaplandi (Cizelge 4.5.).

Pik yiiksekligi
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Sekil 4.27. Kusburnu numunesinde pH=3 BR tamponunda Mo(V]) tayini (a) 10 mL
IM BR tamponu (b) a + 0,1 mL numune(c) b + 0,05 mL 1x10° M
Mo(VI) (d) ¢ + 0,05 mL 1x10° M Mo(VI) (e) d + 0,05 mL 1x10” M
Mo(VI)

4.3.3. Kusburnu meyvesinde Pb(II) tayini
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Cizelge 4.1.- 4.4. incelendiginde Pb(II)’nin indirgenmesine ait piklerin keskin ve

yiikksek olmasi nedeniyle Pb(II) nin hemen hemen calisilan biitiin pH’larda analiz

edilebilecegi gozlendi. Bu calismada Pb(Il) tayini icin asidik ve bazik iki ortam

secildi. pH=4 HAc/Ac™ tamponunda yapilan ¢alismada kusburnu numunesinin alinan

polarograminda -0,43 voltta Pb(Il) nin indirgenme piki gézlendi ve standart ilavelerle

pik yiiksekliklerindeki artiglar tespit edildi. Hesaplamalar sonucu numunedeki Pb(II)

konsantrasyonu 50 + 3 pg/g olarak bulundu. Yine ayni sekilde, pH=6 HAc/Ac

ortaminda —0,51 voltta yapilan ¢alisma sonucu numunedeki Pb(Il) konsantrasyonu

41 £ 4 pg/g olarak tespit edildi. Her iki calisma sonucunun birbirine yakin oldugu

gozlendi (Cizelge 4.5.)

[o.sz

Pik yiksekligi

b

a

| —

00 -02 -04

06 08 10 12 -4
E(V)/DKE

Sekil 4.28. Kusburnu numunesinde pH=4 HAc/Ac™ tamponunda Pb(II) tayini
(a) 10 mL pH=4 HAc/Ac" tamponu (b) a + 0,4 mL numune (c) b + 0,1 mL
1x10°M Pb(I) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10°M Pb(l) (e) d + 0,1 mL 1x10°M
Pb(I) (f)e+ 0,1 mL 1x10°M Pb(I) (g) f + 0,1 mL 1x10~*M Pb(II)
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Pik ytiiksekligi
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Sekil 4.29. Kusburnu numunesinde pH= 6 HAc/Ac" tamponunda Pb(II) ve Cu(Il)
tayini (a) 10 mL pH=6 HAc/Ac" ¢ozeltisi (b) a + 0,4 mL numune (c) b +
0,1 mL 1x10°M Zn(II) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Zn(Il) (e) d + 0,1 mL
1x10° M Zn(ID) (f) e + 0,1 mL 1x10° M Cu(I) (g) f +0,1 mL 1x10° M
Cu(I) (h) g + 0,1 mL 1x10™ M Cu(II) (k) h + 0,1 mL 1x10™ M Pb(II) (m)
k+0,1 mL 1x10° M Pb(Il) (n) m + 0,1 mL 1x10° M Pb(Il)

4.3.4. Kusburnu meyvesinde Cu(Il) tayini

Numune ¢ozeltilerde Cu(Il) tayini pH= 6 HAc/Ac ortaminda calisildi. Bu ortamda
polarogrami alinan numune iizerine standart Cu(Il) ¢ozeltilerinden belli hacimlerde
eklenerek -0,31 de Cu (II) nin indirgenme pikleri elde edildi (Sekil 4.29.) . Pik
yiiksekliklerindeki artiglardan numunedeki Cu(Il), 37+ 7 ug/g olarak bulundu.
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4.3.5. Kusburnu meyvesinde Zn(Il) tayini

Cizelge 4.1- 4.4. incelendiginde Zn(II)’nin ¢alisilan elektrolit ortamlarda belirgin ve
yiiksek pikler verdigi fakat Zn(Il)’nin indirgenme piklerinin Ni(II)’nin indirgenme
piklerine ¢ok yakin oldugu goriildii. DPP sisteminde elementlerin tayininin
yapilabilmesi icin indirgenme potansiyelleri arasinda en az 50 mV’luk bir fark
olmas1 gerektiginden Zn(Il) ve Ni(Il) iyonlarin indirgenme potansiyelleri arasinda
farki meydana getirilebilmek i¢cin bu iyonlarinin kompleks olusumlarindan
yararlanildi. NH3/NH4CI ortaminda Zn(IT) iyonlar1 -1,32 voltta indirgenirken Ni(II)
iyonlar1 -0,9 voltta indirgendigi yapilan calismalarla tespit edildi (Sekil 4.19.- Sekil
4.20.) Zn(IT)’nin NHj ile Ni(II)’ye gore daha kuvvetli amin kompleksleri olusturmasi
nedeniyle Zn’nun Ni’e gore daha yiiksek potansiyelde indirgendigi diisiiniildii.. Bu
yiizden Zn(Il) ve Ni(Il) iyonlarimin tayini icin pH=9 NH3/NH4CI ortami uygun

gorildii.

pH=9 NH3/NH4CI tamponunda kusburnu numunesinin polarogrami alindi ve -1,32
voltta Zn(Il)’ye, -1,06 da ise Ni(II)’ye ait indirgenme pikleri gézlendi. Numune
tizerine standart Zn(Il) ¢ozeltisinden yapilan belli hacimlerdeki ilavelerle pik
yiiksekliklerindeki artiglar olciildii. Oranti hesaplamalart sonucu numunelerdeki

Zn(II) konsantrasyonu 353 + 56 ug/g olarak belirlendi
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Sekil 4.30. Kusburnu numunesinde pH=9 NH3/NH4CI tamponunda Zn(II) tayini
(a) 10 mL pH=9 NH3/NH4CI tamponu (b) a + 0,1 mL numune (c) b + 0,1
mL 1x10° M Zn(II) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Zn(I) (e) d + 0,1 mL 1x10
M Zn(ID) (f) e + 0,1 mL 1x10~ M Zn(II)
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4.3.6. Kusburnu meyvesinde Ni(II) tayini

Cizelge 4.1- Cizelge 4.4 incelendiginde Ni(I[) nin pH=12 K,CO; disinda calisilan
ortamlarda belirgin, calisilabilir pikler verdigi goriilmektedir. pH=2 HCI ve pH = 4
HAc/Ac ortamlarinda Ni(II)’in indirgenme pikinin Zn(II)’nin indirgenme pikine ¢ok
yakin olmast nedeniyle analiz icin uygun ortamlar olmadigina, iki iyonun
indirgenme pikleri arasinda 0,4 V farkin oldugu pH=9 NHi/NH4CI tamponunda
Ni(Il) analizi yapilabilecegine karar verildi . Sekil 4.30. ve Sekil 4.31°de de
goriildiigi gibi pH= 9 NH3/NH4CI ortaminda Ni ve Zn’nin pikleri belirgin bir
sekilde ayrilmistir.

pH=9 NH3/NH4CI ortaminda polarogrami alinan kusburnu numunesinin iizerine
belli hacimlerde standart Ni(Il) ¢ozeltileri eklenerek tekrar polarogramlari alindi.
Ni(Il)’nin -1,06 V’ da gozlenen indirgenme pikleri arasindaki yiikseklik farklar
Olciildii, standart ve numune yiikseklikleri oranlanarak gerekli hesaplamalar yapildi

ve numunede 60 + 5 pg/g Ni bulundu(Cizelge 4.5.).
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Sekil 4.31. Kusburnu numunesinde pH=9 NH3/NH4CI tamponunda Ni(II) tayini
(a) 10 mL pH=9 NH3/NH,4CI tamponu (b) a + 0,1 mL numune (c) b+ 0,1
mL numune (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Ni(II) (e) d + 0,1 mL 1x10° M
Ni(ID) (f) e + 0,1 mL 1x10” M Ni(II) () f + 0,1 mL 1x10~ M Ni(II)
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4.3.7. Kusburnu meyvesinde Cd(II) tayini

Cizelge 4.1.- 4.4. incelendiginde Cd(II)’nin indirgenmesine ait piklerin keskin ve
yiikksek olmasi nedeniyle Cd(Il)’nin hemen hemen calisilan biitiin pH’larda analiz
edilebilecegi gozlendi. Bu calismada Cd(II) tayini icin asidik ve bazik iki ortam
secildi. pH=2 HCIl tamponunda yapilan calismada kusburnu numunesinin alinan
polarograminda -0,59 voltta Cd(II)’nin indirgenme piki gozlendi ve standart
ilavelerle pik yiiksekliklerindeki artiglar tespit edildi. Hesaplamalar sonucu
numunedeki Cd(II) konsantrasyonu 74 + 4 ug/g olarak bulundu. Yine aym sekilde,
pH=12 K,COs ortaminda —0,72 voltta yapilan calisma sonucu numunedeki Cd(II)
konsantrasyonu 67 + 7 pug/g olarak tespit edildi. Her iki calisma sonucunun birbirine

yakin oldugu gozlendi (Cizelge 4.5.).

[O.ZpA
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Sekil 4.32. Kusburnu numunesinde pH=2 HCI ¢ozeltisinde Cd(II) tayini (a) 10 mL
pH=2 HCI ¢ozeltisi (b) a + 0,1 ml kusburnu numunesi (c) b + 0,1 mL
1x10° M Cd(I) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Cd(Il) () d + 0,1 mL 1x10° M
Cd(II)
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Sekil 4.33.Kugburnu numunesinde pH=12 K,CO; ¢6zeltisinde Cd(II) tayini (a) 10
mL pH=12 K,COj ¢ozeltisi (b) a + 0,4 ml kusburnu numunesi (c) b + 0,1
mL 1x10”° M Cd(II) (d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Cd(II) (e) d + 0,1 mL 1x10?
M CddI)



4.4. Sonuclarin Yorumlanmasi

Cizelge 4. 5. Kugsburnu meyvesindeki eser element miktarlari
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Standart sapma . <
Giiven araligi
Bulunan Bulunan miktar 2 _, LS
NEESS GA=x+——
iyonlar (ug/g numune) 5= N—1 JN
/
(ug/e) (ng/g)
Se(IV) 341 37 341446
Mo(VI) 15 2 1543
Pb(1I) 50 (pH=9) 2 5043
41(pH=4) 3 4144
Cu(ID) 37 6 377
Zn(II) 353 45 353456
Ni(II) 60 4 60+5
Cd(n 74 (pH=2) 3 7444
67 (pH=12) 6 67+7

Deney sayisi= 5; Giiven aralif1 %95, t=2.78

Cizelge 4.5. incelendiginde kusburnu meyvesinin bilinen zengin vitamin iceriginin

yam sira eser elementler yoniinde de degerli oldugu goriilmektedir. Ozellikle

biyolojik 6nemi nedeniyle mutlaka alinmasi gereken Se Zn elementleri agisindan

dogal beslenme kaynagi olabilecegi goriilmektedir. Bunun yam sira Pb, Cu ve Ni

miktarlarinin  diisiik olmasinin avantajli oldugu Bolim 2’de eser elementlerin

biyolojik 6neminde verilen bilgilerden anlasilmaktadir. Bu miktarlarin kusburnu

meyvesinin yetistigi topraga, bolgeye, iklime vs. gore degisebilecegi bilinen bir

gercgektir. Bu calismanin sonucunda kugsburnu meyvesinin mineral acisinda da zengin

ve degerli bir besin kaynag1 oldugunu sdyleyebiliriz.
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