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OZET

ALTIN DiSK ELEKTROTTA ANODIK SIYIRMA VOLTAMMETRISI iLE
ARSENIK TAYINIi
YUKSEK LiSANS TEZi
ALI ARSLAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. NURi NAKiBOGLU)
BALIKESIR, MAYIS - 2017

Bu ¢alismada Au disk elektrot kullanilarak kare dalga anodik siyirma voltammetrisi
(SWASV) ile arsenik tayin kosullari optimize edilmis ve suda arsenik tayini i¢in
yontem validasyonu yapilmistir. Au-Disk elektrot ile yapilan bu ¢alismada optimum
cozelti ve cihaz parametreleri incelenmistir. Deneysel parametreler sirasiyla, 1 M
HCI, biriktirme potansiyeli -400 mV, biriktirme siiresi 60 s, puls genligi 50 mV,
frekans 75 Hz, adim genligi 20 mV, olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma kosullarinda
olusturulan kalibrasyon grafiginin 10 — 100 pg/L araliginda dogrusal oldugu
goriilmiistir. Dogru denklemi Ip (ug/L) = 0,0804 Cast+0,3172 (R?=0,998)dir.
Kalibrasyon grafiginin standart sapmasi (sy/x) esas alinarak belirtme sinir1 (LOD) ve
tayin sinir1 (LOQ) sirastyla 5,7009 pg/L, 19,003 pg/L olarak bulunmustur. Y6ntem
¢esme suyunda arsenik tayini i¢in uygulanmis ve sudaki arsenik derigimi tayin
sinirmin altinda saptanmistir. Ornek iizerine 5, 10 ve 15 pg/L standart ilaveleri ile
yapilan calismalarda geri kazanimlar sirasiyla % 114,3 , % 92,59 ve % 98,81
bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Arsenik, modifiye elektrot, altin disk elektrot, anodik siyirma
voltammetrisi, kare dalga.



ABSTRACT

DETERMINATION OF ARSENIC AT GOLD DiSK ELECTRODE BY ANODIC
STROPPING VOLTAMMETRY
MSC THESIS
ALI ARSLAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY
CHEMISTRY EDUCATION
(SUPERVISOR:PROF. DR. NURi NAKiBOGLU)
BALIKESIR, MAY 2017

In this study, Arsenic determination conditions were optimized by square wave
anodic stripping voltammetry (SWASV) using Au disc electrode and method
validation for arsenic determination in water was performed. Optimal solution and
device parameters were investigated in this study with Au-disk electrode.
Experimental parameters were determined as 1 M HCI, -400 mV of accumulation
potential, 60 s of accumulation time, 50 mV of pulse amplitude, 75 Hz of frequency,
20 mV of step amplitude. It is seen that the calibration graph generated in these
working conditions is linear at 10 - 100 pg/L. The correct equation is Ip (ug/L) =
0.0725 Cas + 0.6585 (R?=0.996). Based on the standard deviation (syx) of the
calibration graph, the detection limit (LOD) and the detection limit (LOQ) were
found to be 5,7009 pg/L and 19,003 ng/L, respectively. The method was applied for
arsenic determination in fountain water and the arsenic values in the water were
determined below the detection limit. The recoveries were found to be 114,3%,
92,59% and 98,81%, respectively, when the samples were prepared with 5, 10 and 15
ug / L As standard additives.

KEYWORDS: Arsenic, modified electrode, gold disk electrode, anodic stripping
voltammetry, square wave voltammetry.
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1. GIRIS

Arsenik, azot ailesinden metalloid 6zelliklere sahip, gri ve sari kristaller
halinde iki ayr1 bi¢imde bulunan 5A grubu elementidir. Element olarak 17. yy.” da
tanimlanmistir. Arsivlere gore 1649 yilinda oksidini tas komiirii ile 1sitarak ilk
serbest arsenigi Alman Eczaci Johann Schroeder elde etmistir. Arsenik ayn1 zamanda
bakir, kursun, altin, kobalt gibi metallerin eritilmesinden de yan {iiriin olarak

olusabilmektedir.

1.1 Arsenik’in Ozellikleri

Arsenigin bilinen bazi1 fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Tablo 1.1°de

verilmistir.

Tablo 1.1 Arsenigin 6zellikleri.

Atom numarasi 33 Kiitle numarasi 74.92

Sembol As Yiikseltgenme sayisi -3,43,0,+5

Erime noktasi Siiblimlesme Kaynama noktasi Stiblimlesme

Iyonlasma enerjisi 226 kj/mol Yiik. Potansiyeli -0,23V. (As203)

Iyonlasma potansiyeli | 10 eV Kristal Formu Gri Metal

Elektron dagilim (Ar)3d%4s24p® | Elektron Ilgisi -77
(Kj/mol)

Arsenik +3, +5 ylikseltgenme basamaklarinda bulunur, -3 degerlik sadece
arsinde bulunur. Arsin arsenik buharinin hidrojen ile birlestirilmesiyle ve arsenik

bilesiklerinin asitli ¢ozeltilerde metallerle indirgenmesinden elde edilir. Arsenik



bilesikleri organik ve anorganik olmak iizere siniflandirilabilir. Yapisindan karbon
bag1 icerenler anorganik arsenikler, yapisinda karbon bagi igeren arsenikleri ise
organik arsenikler olarak isimlendirebiliriz [5]. Baz1 arsenik bilesikleri Sekil 1.1°de

verilmistir.

Arsenigin allotroplar1 farkli 6zellikler géstermekle birlikte daha ¢ok ametalik
ozellik gosterir. Dogada ¢ogu zaman sar1 ve gri renkte bulunmaktadir. Sar1 renkli
arsenik daha kararhidir. Gri renkteki arsenik daha cok bulunur ve kirilgandir.

Isitildiklarinda siiblimlesirler.

Arsin iletkenlerde katki maddesi ve ¢ok zehirli bir gaz oldugundan kimyasal

silah olarak kullanilir. Havada yakildiginda ise As2O3 Ve su verir.

H3AsO3 + 3Zn + H2SO4 — 3ZnS0O4 + AsH3 + 3H20

Arsenik oksijen ile yakildiginda +3 degerlikli bilesigi olan arsendz oksit,

arsenik tri oksiti verir.

4As + 302 — As4Os (Arsenik Beyazi)

Arsenik beyazi bir¢ok arsenik bilesiginin ¢ikis maddesidir. Bu bilesik tarim
ilaglarinda, renk agic1 olarak cam sanayisinde, koruyucu olarak deri iiriinlerinde

kullanilir. Ayrica arsenik beyazi suda ¢oziildiigiinde, zayif asidik olan arsendz asit
elde edilir [5].

As5406 + 6H20 — 4H3ASO;3

Cozelti igerisinde H3AsO3z ve As(OH)s birlikte bulunur. Bu nedenle ¢6zelti
amfoter Ozellik gostermektedir. Yani, zayif asit c¢ozeltisi olan arsendz asit hem

bazlar1 hem de asitleri notiirlestirmektedir.



As(OH); + H" — As(OH);" + H20

H3AsOs + OH — H»AsO, + H.O

Arsenik halojenler ile dogrudan bilesik yapmakta ve arsenik 3 bilesiklerini

olusturmaktadir. Arsenigin +5 degerlikli bilesigi ise arsenat asidi ve tuzlar

arsenatlardir.
2As + X2 — 2AsX3
i
HO—As—— O HO ——As— (O
OH O H
S nrs e it Aanservat
i
H=zC —As— OH H=C —.ﬂ\ls—OH
OH OH
DIV A THK ITVE A 5
M
HsC —As— CH= HzC —:&ls—CH_g
O H O H
DTVEA TIL D TVIA %
HzC —As— CH3 H3C ——As— CH=s
H O — O
IDrinme til ax-sin IDiznetil arsin perolisi raddiliali
i
HzsC —As— CH =3 HsC — A s— CH3
CH= CH=
Tainmetil ansinm Tainmetil ansinn ollsit

Sekil 1.1 Bazi organik ve anorganik arsenik bilesiklerinin yapisi [1].

1.2 Arsenigin Kullanim Alanlar

Gegmiste, arsenigin en yaygmn kullanim alanit tarim olmustur. Arsenik

tiirevleri biiyiime diizenleyici, herbisit, fungisit ve nem tutucu olarak kullanilmistir.
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Fakat arsenigin tarimda kullanim alanlar1 1980’lerin sonu 1990’larin basinda

yasaklanmustir [3].

Elementel haldeki arsenigin kullanim alani1 oldukg¢a azdir bu yiizden diinya
rezervlerinin sadece %S5°1 saflastirilarak elementel hale getirilir. Elementel haldeki

arsenigin kullanim alanlart;

o Tiifek sagmalarma yuvarlak sekil vermek igin,
e Tung kaplamada ve bazi alagimlarin yiiksek sicaklikta direncini arttirmak
igin,

o As-72, As-74 ve As-76 gibi izotoplari ise tipta tan1 yontemlerinde kullanilir.

Bunlarin yanmi1 sira kursun arsenat ve Kalsiyum arsenat tiitin ve pamuk
tariminda insektisit olarak, ¢inko arsenat ve krom arsenat ahsap korunmasinda

kullanilmaktadir.

Arsenik bilesikleri 6zellikle cilde, gbze, solunum yollarina tahris edici etki

gosterdiginden savas gazi olarak kullanilir.

Anorganik arsenik gecmiste tedavi edici bir ajan olarak sedef, 16semi, kronik
bronsit, astim gibi hastaliklarda kullanilmigtir. Ayrica penisilinin kesfine kadar frengi

hastaligina neden olan etkenlere karsi savagmak iginde kullanilmistir[3].

1.3 Diinyada Arsenik

Arsenik yerkiirede ¢ok az bulunan ve genis bir alana dagilan bir elementtir.
Tablo 1.2’ de arsenik kaynaklar1 Sekil 1.2°de ise dogadaki arsenik dongilisiine yer

verilmistir. Arsenik yer kabugunda kalay ve antimon seviyesinde bulunur. Deniz



suyunda 1/10.000.000 oraninda bulunmaktadir. Bazi elementel arsenik rezervleri

vardir. Fakat genel olarak arsenik bilesikleri halinde bulunur ve saflagtirilir.

Tablo 1.2 Arsenik kaynaklari.

Arsenik 5
Kaynaklar1 Dogal Kaynaklar1
Insanlarin Sebep
Oldugu Kaynaklar
Pestisitler

Gilibre Kullanimi
r 7 I 27 J 27 J 4

Fosil Yakitlar
A S L L S A e

Endiistriyel Prosesler
A S S S S S S

Askeri Aktiviteler
-y

Madencilik

Odun Isleme
A L LB A

Volkanlar
-y Yy Yy

Evsel Atiklar
A S L L S A e

Tasmim

Diizenli Depolama Sahalari
r 7 J J J J J 4

Sekil 1.2 Dogadaki arsenik dongiisii.

Siilfiir Minarelleri

Demir Oksitler

Volkanik Hareketler

Kaplicalar

Organik/Inorganik Killer

Deniz Suyu

Kursun ve Bakir iceren Minaraller
Volkanlar

Madencilik

Pestisitler

Endiistriyel Uretim
Fosil Yakitlar

Evsel Atiklar

Askeri Faaliyetler
Herbisitler

Atik Depolama Alanlari

w—

Atmosfer

Ucucular,
Mikrobiyal
Aktiviteler

Biyot

Su



1.3.1 Dogal Arsenik Kaynaklari

Kayalar genel olarak arsenigin biriktigi yerlerdir. Arsenik bu kayalarin
asinmasi, jeotermal ve volkanik faaliyetler sonucunda meydana gelir. Diger 6nemli
arsenik kaynaklar1 ise orpimenti, realgar gibi siilfiir iceren mineraller, bakir ve

kursun mineral cevherleri ve siilfiir igeren demir oksitlerdir [7].

1.3.1.1 Yer Kabugu

Yer kabugunda arsenik miktar1 6 mg/kg civarinda ve bu oran toplamda
4.01x10% kg olarak tahmin edilmektedir. Bu oran arsenigin yer kabugunun %
0,0005’ ini olusturdugunu gosterir. Ancak bu oran maden isletmelerinin, atik

sahalarinin ve pestisit tarlalarinin ¢evresinde daha yiiksektir (50-550 mg/kg).

Arsenik ayn1 zamanda 200°den fazla mineral tiiriiniin de ana 6gesidir. Dogada
bunlarin %60°1 arsenat, %20’si siilfiir, stilfo tuzlar1 ve geriye kalan %20’lik kismin1
ise arsenit, arsenit oksit, arseniir, arsenik silikat ve elementel arsenik olusturmaktadir.

En yaygin arsenik minarelleri ise arsenopirit, realger, orgiment, enerjittir.

1.3.1.2 Toprak ve Sediment

Toprakta arsenik igerigi ortalama 0,1-50 mg/kg‘dir. Ancak bu oran bolgesel
olarak degismektedir. Kirlenmis toprakta genel olarak bu oran 1-40 mg/kg olarak
belirlenmistir. Diger yandan kumlu ve granit kokenli topraklarda bu oran daha az,
aliivyonlu ve organik topraklarda ise bu oran daha fazladir. Degisik {ilkelerdeki

topraktaki arsenik miktar1 Tablo 1.3’de verilmistir [4].



Tablo 1. 3 Ulkelere gore topraktaki arsenik miktarlari.

Ulke Toprakta arsenik miktar1 (mg/kg)
Bat1 Bengal, Hindistan 10-196
Banglades 9-28
Arjantin 0.8-22
Cin 0.01-626
Fransa 0.1-5
Almanya 2.5-4.6
Japonya 0.4-70
Italya 1.8-60

Arsenik sedimentlerde ise kuru agirlik olarak genellikle 10 mg/kg’dan azdir.

Bu oran bolgesel olarak degisir.

1.3.1.2 Su

Arsenik renksiz, kokusuz ve tatsiz bir maddedir. Genel olarak sularda diisiik
derisimler de bulunur. i¢cme sularinda EPA ve WHO tarafindan izin verilen
maksimum arsenik derisimi 50 pg/L’dir. Bu iki kurum tarafindan izin verilen arsenik
diizeyi ise 10 pg/L’dir. Arsenigin diger su tiirlerindeki derisimi ise yer alt1 sularinda
20 mg/L, deniz sularmda 1.5 pg/L, tath sularda 0.3 pg/L’dir. Ulkelere gére yer alt1
sularinda bulunan arsenigin derisimi ve bu sulardan etkilenen kisi sayis1 Tablo 1.4’de

verilmistir. Sularda yaygin olarak bulunan arsenik tiirleri Sekil 1.3’ de gosterilmistir

[1].



Tablo 1.4 Baz iilkelerin yer alt1 suyundaki arsenik derisimi ve etkilenen kisi sayis1 [44].

Ulke/Bélge Konsantrasyon Etkilenen Kisi Sayis
(1 ng/L — 0.001 mg/L)
Hindistan <10-3200 70.400.000
Bangladesh <1-2500 32.000.000
Cin Halk Cumhuriyeti 50-2000 >2.300.000
Vietnam 1-3050 >100.000
Tayland 1->5000 15.000
Tayvan 10-1820 200.000
Mogolistan <1-2400 600.000
Arjantin <1-9900 2.000.000
Sili 100-1000 400.000
Meksika 8-620 400.000
Macaristan, Romanya 2-176 400.000
Yunanistan 1-1840 150.000
Ispanya <1-100 >50.000
Gana <1-175 >100.000
U.K <1-80 -
Kanada <1->10 -
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Sekil 1.3 Sularda genel olarak bulunan arsenik tiirleri [1].

1.3.1.4 Hava

Insanlarin havadan aldig1 arsenik miktar1 olduk¢a diisiiktiir. Arsenigin
havadaki formlar1 genellikler arsenat ve arsenittir. EPA verilerine gore Amerika’da
giinliik solunum yoluyla alman ortalama arsenik miktar1 40 — 90 ng/m® arasidr.
Avrupa’da ise giinliik solunum yoluyla alinan arsenik miktar1 kirsal alanlarda 0.2-1.5
ng/m?, kentlerde bu oran 0.5-3 ng/m® ve endiistriyel alanlarda 50 ng/m®ten daha

fazla oldugu belirtilmektedir.

1.3.1.5 Yasayan Organizmalar

Arsenik canli dokuda zamanla artan bir elementtir. Yani arsenik bir kez
organizma tarafindan alinirsa organizma tarafindan atimi1 zor oldugundan zamanla

derisimi artacaktir. Kuru agirlik olarak canli organizmalardaki arsenik derisimi 0.01



mg/g ile baglar ve S5mg/g’a kadar c¢ikabilir. Ancak genel olarak toksik derisime

ulasamaz.

1.3.2 Antropojenik Kaynaklar

Antropojenik kaynaklar dogal kaynaklardan {i¢c kat daha fazladir. Insanlarmn
yol actig1 bu kaynaklar oldukca ¢esitlidir. Bu kaynaklar endiistriyel alanda boya,
kozmetik, ahsap koruyucular, ilag sanayi, herbisit sanayi, yar iletken madde tiretimi,
dericilik, cam tretimi, tibbi kullanimlar, kagit ve cimento isletmeleri arsenigi
kullanir. Ayrica madencilikte ve cevher tasviye etme islemleri, fosil yakitlarin
kullanimi, zirai uygulamalardaki arsenik kullanimi da antropojenik kaynaklara

ornektir [8].

Arsenigin bu kadar genis bir alanda kullanilmasi {iretiminin de artmasina
sebep olmustur. Arsenigin en biiylik ireticileri Kanada, Japonya ve Almanya’dir.

Gilintimiizde yillik ortalama 50.000 tonun iizerinde arsenik ve tiirevleri iiretilmektedir

[8].

Uretilen bu arsenik 1950°1i yillarda insektisit ve pestisitlerin hazirlanmasinda,
Inorganik arsenikler 6zellikle sodyum arsenit 1890’1 yillardan bu yana zararl otlarla
miicadelede ve se¢imsiz toprak sterilleyicilerde, Arsenik asit yillardan beri pamuk
kurutucu olarak, ahsap koruyucularda 1918’den 6nce Amerika’da flor krom arsenik
fenol (FCAP), yem ve katki maddelerinde H3AsOa, 3-nitro-4-hidroksifenilorsenik
asit, 4-nitrofenilorsenikasit gibi bir¢ok arsenik bilesigi yem katkisi olarak ve tibbi
olarak 2500 yildir arsenik kullanilmaktadir [8].
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1.4 Arsenigin Toksisitesi ve insan Saghg Uzerine Etkileri

Arsenigin insan sagligi iizerine etkileri ¢ok iyi bilinmektedir. insanlar
arsenigi viicuduna; solunum yoluyla, gidalardan ve temas yoluyla alirlar. insanlar
icin en kolay arsenik kaynagi igme sularidir. Arsenik zehirlenmesi iki yolla olur.
Birincisi tek seferde alinin asir1 dozda arsenikten (akut zehirlenme ) ikincisi ise
kiicik dozlarda art arda alinan arsenikten (kronik zehirlenme) kaynaklanir [7].
Kronik arsenige en ¢ok maruz kalan iilke olan Banglades’e ait bir resim Sekil 1.5’de

verilmistir.

Arsenigin toksisitesi kimyasal formuna gore degismektedir. Inorganik ve
organik sekilde bulunan arsenigin toksisite siralamasi; Arsin > Arsenit As™>
Organik As*> Arsenat As*> Organik As*™> Arsonyum seklindedir. Gériildiigii gibi
inorganik arsenik bilesikleri, organik arseniklerinden ayrica arsenitte, arsenattan 60

kat daha fazla zehirlidir [1].

Akut arsenik zehirlenmeleri etkisini 30 dakika igerisinde gdsterir. Ancak
yiyeceklerle beraber alindiysa bu siire biraz daha uzayabilir. Akut zehirlenmelerin
belirtileri agizda metalik bir tat ve sarimsak kokusu, yutkunma gii¢liigii, agizda
kuruluk, kas agrisi, siddetli bulanti ve kusma, karin agrisi, kas kramplari, el ve
ayaklarda uyusma ve viicuttaki kirmizi dokiintiilerdir. Hasta akut bir zehirlenme
belirtilerini gosteriyorsa hemen midesi yikanmali ve dimercoprol ilac1 verilmeli
devaminda ise karbonhidrat ve protein bakimdan zengin besinler yedirilmeli,

gerekirse oksijen verilmelidir [7].

Kronik arsenik zehirlenmelerinde ise yavas yavas giicten diisme, ishal ya da
kabizlik, ciltte pullanma, sinir sistemi bozukluklari, yag dokusunda bozulma,

kansizlik ve tirnaklardaki tipik ¢izgiler (Mee’s ¢izgileri) (Sekil 1.4) goriliir [6].
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Sekil 1.4 Mee’s cizgileri.

1.4.1 Solunum Yoluna Etkileri

Havadaki arsenik tanecikleri dogal ve mesleki nedenlerden dolayr solunum
yollarim1 tahrip etmekte ve larenjit, bronsit, solunum zorlugu, akciger 6demi gibi
hastaliklar1 tetiklemektedir. Ayrica asir1 derecede maruz kalinirsa nazal spektrum
delinmesine sebep olabilir. ABD’nin Montana eyaletindeki bir bakir madeninde
yapilan aragtirmaya gore madende c¢alisan insanlarin arsenik nedeniyle solunum

yollarina bagli 6liimlii hastaliklara yakalanma oraninin yiiksek oldugu goriilmiistiir

[2].

1.4.2 Kardiyovaskiiler Etkiler

Arsenigin kalp damar sistemine etkileri yapilan arastirmalar sonucu ortaya
konmustur. Akut zehirlenmelerde miyokardial depolarizasyonun ve kalp ritminin

degismesi, hipovolemik ya da hemorajik sok, EKG’de QTc uzamasi ve T
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degisiklikler — goriilmiistiir. Kronik zehirlenmelerde kardiyovaskiiler agidan

hipertansiyon ve miyokardite sebep oldugu bilinmektedir [2].

Arsenigin kardiyovaskiiler etkisi ilizerine yapilan Tayvan’daki bir arastirmada
arsenik derisiminin 0.35 mg/L’den yiiksek oldugu kuyularin bulundugu bolgedeki
kisilerde mikrovaskiiler ve makrovaskiiler hastaliklarin oraninin arttig1 saptanmistir
[2]. Yapilan baska bir arastirmada Isve¢’te bulunan bakir saflastirma tesisinde 23 yil
boyunca ortalama 0.36 mg As/m® arsenige maruz kalan insanlarda Raynaud

fenomenin olus derecesini anlamli bir sekilde arttigi gorilmiistiir [4].

1.4.3 Gastrointestinal Etkiler

Sindirim sistemindeki akut arsenik zehirlenmelerinin ¢ogunda karin agrisi,
kusma, bulanti, sulu ya da kanli ishal, nefeste ve diskida sarimsak kokusu kronik
zehirlenmelerde ise istahsizlik, burun septumunun delinmesi mazuruyeti

gOriilmiistiir.

1.4.4 Hematolojik Etkiler

Akut seviyesindeki zehirlenmelerde arsenik viicuda alindiktan 1-2 hafta sonra
pansitopeni, 10kopeni ve anemi kronik zehirlenmelerde ise aplastik anemi veya
16semi gozlenmektedir.Kronik etki {izerine kdpekler lizerinde yapilan bir denemede 2
yil boyunca 2,4 mg As/kg/giin arsenit ya da arsenat verilmis kopeklerde hafif anemi

gorilmistiir [2].
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1.4.5 Hepatik Etkiler

Yapilan klinik c¢alismalarda agiz yoluyla arsenige maruz kalan insanlarda
hepatik hasarlar goriilmiistiir. Kronik zehirlenmelerde siroz ve karacigerde

yaglanmaya rastlanmistir.

1.4.6 Renal Etkiler

Siirekli olarak arsenige maruz kalindiginda karaciger gibi bobrekler de
arsenigi biriktirir. Kronik veya akut arsenik zehirlenmeleriyle ilgili yapilan klinik

calismalarda herhangi bir renal etkiye rastlanmamistir.

1.4.7 Dermal Etkiler

Oral yolla alinan arsenik akut zehirlenmelerde 2-3 hafta igerisinde sag
dokiilmesi ve tirnaklarda ¢izgilenme, kronik zehirlenmelerde ise eritematdz kasintili
dermatit, hipopigmentaston hiperpigmentasyon, melanozis, piustilli, tlserli ve

kangrenli deri lezyonlari, el ve ayaklarda hiperkeratoz goriilmektedir.
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Sekil 1.5 Kronik arsenige en fazla insanin maruz kaldigi Banglades’ten bir resim.

1.4.8 Norolojik Etkiler

Inorganik arsenige maruz kalindiginda nérolojik etkiler goriilmiistiir. Kronik
arsenik zehirlenmelerinde ellerde ve ayaklarda uyusmalar, refleks kaybi ve kas
zayifliklari, akut arsenik zehirlenmelerinde ise bas agrisi, uyusukluk haliisinasyon,
kriz veya nobet gibi ndrolojik etkiler gézlenmistir. Yapilan bir arastirmada igerisinde
arsenik bulunun pestisit iireten bir fabrikanin yakininda yasayan bireylerde perifenal
noropati hastaliginin daha ¢ok gozlendigi ortaya konmustur. Kronik arsenik
zehirlenmelerinde 0,03-0,1 mg As/kg/giin iken akut arsenik zehirlenmelerinde bu

oran 2 mg As/kg/glin’ diir [2].

1.4.9 Gelisimsel Etkiler

Isve¢’te bakir madeninde yapilan bir dizi calismada; arsenigine maruz kalan

insanlarda gelisimsel etkiler gozlenmistir. Bu tesiste ¢alisan kadinlar ile referans
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olarak alinin kadinlar arasindaki diisiik yapma orani incelenmis ve tesiste ¢alisan
kadinlarin diisiik yapma oraninin daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Bu ¢alismaya ek
olarak yapilan baska bir ¢alismada ise yine madende c¢alisan kadinlarin yaptigi

dogumlarda ¢ocuklarin kilolarinin daha diisiik oldugu gorilmiistiir.

1.4.10 Uremeye Etkileri

Arsenigin lireme lizerine olan etkileri yaklagik 50 yildir bilinmektedir. Bu
alanda Banglades’te 533 kadin {izerinde yapilan bir arastirmada diisiik dogum

oraninin anlamli bir sekilde arttig1 gézlenmistir.

1.4.11 Kanserojen Etkileri

Solunum yoluyla alinan arsenigin akciger kanserini arttirdigini kanitlayan ¢ok
sayida calisma vardir. Yapilan bazi1 calismalarda, madenlerde ve arsenik icerikli
tiretim yapilan fabrikalarda ve gevresinde yasayan bireylerde akciger kanseri riskinin
arttigr gorilmiistiir. Bunun yani sira siirekli anorganik arsenige maruz kalan
insanlarda cilt kanseri, mesane kanseri gortiliir. Sili’de yapilan bir ¢alismada ise igme
suyundan dolay1 30 pg As /L arsenige maruz kalan bdlge insaninin akciger kanseri

olma olasiliginin yiiksek oldugu goriilmiistiir [8].

1.5 Tiirkiye’de ve Diinya’da Sulardaki Arsenik Kirliligi

Diinya’da bircok insan yiiksek arsenik derisimine sahip sulari kullanmak
zorundadir. Arsenik, igme sularinda bulunan en zehirli bilesiklerden biridir bu

yiizden Diinya Saglik Orgiiti (WHO) i¢me sularindaki izin verilebilir arsenik
16



degerini stirekli olarak degisirmistir. Bu degerler yillara gore; 1958 yilinda 200 pg/L,
1963 yilinda 50 pg/L ve 1999 yilinda 10 pg/L olarak belirlemistir. Bu degerleri
iilkeler kendi kurumlar tarafindan daha farkli kabul edebilmektedir. Ornegin ABD
cevre koruma oOrgiitii (USEPA) 2003 yilinda bu degeri 50 ug/L’den 10 pg/L’ye

distirmiistiir [1].

Tablo 1. 5 Farkli saglik kuruluslart ve TSE tarafindan belirlenen arsenik sinir degerleri.

Degisik Orgiitler Y1l Arsenik (ng/L)

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1958 200
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1963 50
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) 1999 10
ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) 1975 50
ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) 2001 10
Avrupa Toplulugu (EC) 1998 10
Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) 1997 50
Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) 2005 10

TSE’nin 1984 yilinda aldig1 karara gore 2000°1i yillarda igme ve kullanma sularinda
Arsenik iist limiti 50 pg/L olarak kabul edilmis bu deger 2005 yilinda 10 pg/L’ye

distirtilmistiir.

Diinyada bir¢ok iilke dogal olarak olusan yer alti suyundaki arsenikten
etkilenmektedir. Bu iilkelerin basindan Hindistan ve Banglades gelmektedir.
Ozellikle Banglades’te bugiine kadar 20 milyonun {izerinde insan arsenik yiiziinden
ac1 ¢ekerek ve erken yasta 6ldii. Yer alt1 sularinda arsenik problemi yasayan iilkeler;
Hindistan, Banglades, Arjantin, Sili, Macaristan, Cin, Meksika, Tayvan, Vietnam ve
ABD’dir. Bu etkileri en aza indirmek i¢in saglik kuruluslar belli kararlar almis ve

arsenik i¢in sinir degerler belirlemistir (Tablo 1.5).
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Tablo 1.6 Arsenik kirliligi olan tilkeler ve belirlenen arsenik sinir degerleri.

Ulke Sinir Deger (pg/L)
ABD 10
Arjantin 50
Banglades 50
Cin 50
Hindistan 10
Japonya 10
Kambogya 50
Meksika S0
Sili 50
Tayvan 10
Vietnam 10
Yeni Zelanda 10

Tiirkiye’de ilk olarak icme sularindaki arsenik kirliligi 2008 yilinda Izmir’e
su saglayan iki kuyuda arsenik derisiminin yiiksek ¢ikmasiyla patlak vermistir. Bu

olaydan sonra 2009 yilinda aritma tesisleri devreye girmistir. Tablo 1.7°de 2008

yilinda Izmir’in baz1 ilgelerinden &lgiilen arsenik derisimi verilmistir.

Tablo 1.7 2008 yili izmir'in baz1 ilgelerinde &lgiilen arsenik konsantrasyonlari [1].

Yerlesim Bolgesi Arsenik Konsantrasyonu Numunenin Alindig1 Tarih
(ng/L)
Bornova 13.5 19.06.2008
Buca <1 30.06.2008
Gaziemir <1 30.06.2008
Giilbahge <1 30.06.2008
Hatay 11.8 30.06.2008
Urla 8 14.07.2008

Ayrica Tirkiye’de 6zellikle bat1 bolgelerinde icme sularindaki arsenik orani

oldukga fazladir. Ornegin Kiitahya ilinde 40 ayr1 cesme suyundan alinan drneklerden
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bir tanesinde, arsenik derisiminin 10,7 mg/L oldugu ve bu oranin diinyadaki diger
sularla karsilagtirildiginda en yiiksek oran oldugu goriilmiistiir. Bununla beraber BM
tarafindan hazirlanan bir raporda ise Tiirkiye arsenik kirlenmesi olasiligi bulunan
iilkeler arasinda yer almakta oldugunu bildirmistir. Tiirkiye’de bazi illerin su

kaynaklarindaki arsenik derisim Tablo 1.8’de verilmistir.

Tablo 1.8 Tiirkiye'nin bazi illerinin su kaynaklarindaki arsenik derigimleri [1].

Il Kaynak Tiirii Arsenik Konsantrasyonu

(ng/L)

Kiitahya Icme Suyu 5.2-9300

Bursa feme Suyu 0.051-21.423

Balikesir-Bigadig Kaynak Suyu 33-911
Van Ieme Suyu 5.027

[zmir Kaynak Suyu 0.7-170.1
Giresun Ieme Suyu 50-120

1.6 Diinyadaki Baz1 Arsenik Olaylar:

1.6.1 Banglades Olay1

Banglades arsenik kirliligiyle uzun yillardir ugragsmaktadir. Ulkedeki zehirli
yiizey sular1 sebebiyle neredeyse her yil 250.000°den fazla ¢ocuk yasamini yitirecek
seviyeye gelmisti. Bunu fark eden BM (Birlesmis Milletler) ve Diinya bankasi
tilkeye temiz su kaynagi saglamak icin derin kuyular agtirmistir. Ancak bazi testler
yapilmamis ve bu kuyular nedeniyle iilkede 20 milyondan fazla insan arsenikten
zehirlenmistir. Bu olay, WHO (Diinya Saglk Orgiitii) tarafindan 1984 Bhopal
Felaketi ve 1986 Cernobil Felaketinden sonra toplumsal anlamdaki en biiyiik ii¢lincii

felaket olarak konu edilmistir [43].
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1.6.2 ingiltere’de Zehirli Bira Olay1

19. yy.’da arsenik ABD ve Ingiltere’de bircok alanda olduk¢a sik
kullanilmaktaydi. Bu bilingsiz arsenik kullanimi sonucunda Ingiltere’de Salford ve
Manchester’da yasayan insanlarda bazi belirtiler ortaya ¢ikmistir. Bu belirtiler takip
edildiginde sorunun arsenik kaynakli ve Ingiltere’deki bir bira fabrikasinda
kullanilan sekerin igindeki arsenikten kaynaklandigr bulunmustur. Bu olayda

6000°den fazla kisi zehirlenmis ve zehirlenenlerin yiizde 80’1 6lmiistiir.

1.6.3 ingiltere’nin ilk Kadin Seri Katili

Mary Ann Cotton adindaki bir kadin 19. yiizyilda arsenik ile 21 kisiyi
oldiirmiistiir. Ingiltere’nin ilk kadin seri katili yakalandiginda sugunu kabul etmis ve
24 Mart 1873’de idam edilmistir. Bu 21 kisinin 6liim nedeni ise tutanaklara akut
gastrit ya da bagirsak iltihabi olarak gegmistir. [41]

1.6.4 Tayvan Olay1

Tayvan’mn kuzey bati sahillerindeki kuyu sularmin arsenik kirliligi
bilinmektedir. Bu bolgede yasayan yaklasik insan sayis1 140.000’dir. Burada bulunan
37 koyde, 40.421 kiside kronik arsenizm, 7.418 kiside hyperpigmentasyon, 2.868
kiside keratosis, 360 kiside BFD ve bazi kanser vakalar1 gézlenmistir [4].

1.6.5 Sili, Antafagosta Olay1

130.000 kisilik bu sehrin insanlar1 12 y1l boyunca igerisinde 0.8 mg/L arsenik
bulunduran suyu i¢cme suyu olarak kullanmiglardir. 1959-1970 yillar1 arasinda
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gerceklesen bu olayda ilk belirtiler 1960 yilinda c¢ocuklarda gozlenmeye
baslanmistir. Bu ¢ocuklarda Reynould sendromu, kismi felg, mesanteik arterde, kan
pihtilagmasi, damarlarin dis ylizeyde goriinmesi gibi belirtiler gdzlenmistir. 27.088
cocukta yapilan arastirmada bu c¢ocuklarin %]12’sinde arsenizm, %11 inde

akrosiyanoz ve %25’ inde sistematik belirtiler vardir [4].

1.6.6 Napolyon’un Oliimii

Resmi aciklamaya gore, Napolyon 5 Mayis 1821 yilinda mide kanserinden
Olmistii. Gercek Oliim sebebi ise bundan tam 140 yil sonra ortaya cikmistir.
Napolyon’un saglarinda yapilan analizler sonucunda, arastirmacilar normal insanda
bulunmasi gereken arsenik miktarinin 13 katini buluyorlar. Bu durumu Napolyon’un
6lmeden Once son giinlerinde 1518a kars1 asir1 hassasiyeti, sa¢ dokiilmesi, uykusuzluk

ve sinir rahatsizliklari olmasida destekliyor [3].

1.7 Arsenik Tayin Yontemleri
Arsenik, spektroskopik, kromatografik, voltammetrik ve niikleer yontemlerle

ve ¢esitli drneklerde tayin edilmistir. Bu yontemler Sekil 1.6’da ve bu yontemlerle

yapilan bazi arsenik tayin teknikleri Tablo 1.9 ve Tablo 1.10’de verilmistir.
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Arsenik Tayininde Kullanilan Teknikleri
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Sekil 1.6 Arsenik tayininde kullanilan teknikleri. [39]
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1.7.1 Voltammetrik Tekniklerle Arsenik Tayini
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Elektroanalitik yontemler, polarografik, potansiyometrik, kondiiktometrik ve

voltammetrik yontemler olarak dorde ayrilir. Voltammetrik yontemler ucuz, yiiksek

hassasiyeti, iyi bir seciciligi olmasi nedeniyle arsenik tayini i¢in son yillarda 6ne

¢ikmig ve bu konuda 6nemli ¢aligmalar yapilmistir. Bu konuda yapilan voltammetrik

caligmalara ait bazi 6rnekleri Tablo 1.7’de verilmistir.
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Sekil 1.7 Arsenik tespit amagli modifiye elektrotlardaki son gelismeler. [38]

Liu ve Wei [11] tarafindan yapilan ¢alismada etilen diamin kullanilarak

yiizey direnci diistiriilen camimsi1 karbon elektrot (GCE) iizerine tek duvarli karbon

nanotlip (SWCNT) kaplanarak ¢alisma elektrodu olusturulmustur. Dogrusal tarama

voltammetresi kullanilarak pH=4 0.1 M asetik asit tamponu igerisinde, -0.8 V’da 120

saniye biriktirme ile yapilan Olglimlerde dogrusal ¢aligma araligimi 0-25 pg/L ve

belirtme alt sinirin1 0.008 pg/L (LOD) (S/N=3) bulunmuslardir.

35-,
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< 20
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Sekil 1.8 Etilen diamin (EDA) i¢in dongiisel voltammetri ile 0-1.5 V arast alinmig voltammogrami.
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Sekil 1.9 Tek duvarli karbon nanotiip kapli camimsi karbon elektrotta dogrusal taramali voltammetri (LSV) ile -
0.8 V’da 120 s biriktirme yapildiktan sonra alinin 6lgiimler. a) 2.5 As (III) pg/L, b) 5 As (III) pg/L, c) 7.5 As

(I1T) pg/L.

Yuecun ve dig. [12] tarafindan yapilan baska bir ¢alismada GC elektrot
lizerine altin nanoparcacik (AuNP-GCE) kapli ¢calisma elektrodu ile kare dalga (SW)
potansiyel tarama programinda, anodik siyirma voltammetrisi (ASV) kullanilarak
arsenik(III) i¢in tayin yontemi gelistirilmistir. Yontem musluk suyunda arsenik tayini
icin kullanmilmistir. Calisma elektrodu olusturulduktan sonra 1 M HCI c¢ozeltisi
icerinde -0.3 V’da 60 s biriktirildikten sonra alinan Ol¢timlerde dogrusal ¢alisma

aralig 0.05-15 As (III) pg/L, belirtme alt siir1 0.025 As (IIT) pg/L bildirmislerdir.
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Sekil 1.11 AuNP/GCE c¢aligma elektrodu ile 0.1 M HCI igerisinde -0.3 V 60 saniye biriktirilerek SWASV ile
alinan 6lgtimler. (0.0, 0.05,0.1,0.5, 1, 3, 5, 10 ve 15 ppm As (l11))

Yan ve dig. [16] calisma elektrodu olarak ERGO/AuNP/GCE kompozit film
elektrodu kullanmislardir. Dogrusal tarama voltammetrisi (LSV) ile arsenik tayin
yontemi gelistirilmislerdir. Yapilan bu c¢alismada 0.2 M HCI elektrolit ¢ozeltisi
igerisinde -0.35 V’da 400 s biriktirme yapildiktan sonra dogrusal calisma araligi
0.75-375 ppm belirtme tayin sinir1 (LOD) ise 0.2 ppm bulundugu rapor edilmistir.
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Sekil 1.12 0.2 M HCI igerisinde, 50 mV/s tarama hizinda, -0.35 V biriktirme potansiyelinde, 400 s biriktirme
siiresinde ve 5 uM As (III) i¢in dongiisel voltammetriyle alinan dl¢iimler. a) Yalin GCE, b) AuNP/GCE, c)
ERGO/AuUNP/GCE.
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Sekil 1.13 ASLSV ile 0.2 M HCI igerisinde, 50 mV/s tarama hizinda, -0.35 V biriktirme potansiyelinde, 400 s
biriktirme siiresinde farki derigimlerde alinan 6lgiimler. Calisma elektrodu: ERGO/AuNP/GCE

Thabile ve dig. [17] tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada ise bizmut nano
partikiil modifiye pullu grafit elektrot (BiNP/EGE) kullanilmis. Bu ¢alisma elektrodu
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ile kare dalga (SW) tarama programinda anodik siyirma voltammetrisi (ASV) ile -
0.6 V’da 180 s biriktirme yapildiktan sonra Olglimler alinmiglar ve alinan bu

6l¢timler sonucunda belirtme alt sinir1 (LOD) 5.0 pg/L olarak tayin etmislerdir.

2.0x10™

1.5x10™ -

1.0x10™

5.0x10° -

1A

04 03 02 0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
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Sekil 1.14 Dongiisel voltammetri (CV) ile 10 mg/L As (IIT) ve 0.1 M KNO3 varliginda, 50 mV/s tarama hiziyla
alinan voltammogram.
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Sekil 1.15 Farkli As (I11) derisimlerinde kalibrasyon grafigi i¢in alinan 6lgtimler.

Dongyue ve dig. [18]’nin yaptig1 bagka bir ¢alismada ise Merkaptoetilamin
modifiye altin ¢aligma elektrot (MEA-AuE) yapilmistir. Bu ¢alisma elektrodu ile 0.1
M pH=7 fosfat tampon ¢o6zeltisi bulunan ortamda diferansiyel puls anodik siyirma
voltammetrisi (DPASV) kullanilarak gelistirilen yontemde; lineer ¢alisma aralig1 0.2-

300 pg/L, belirtme alt sinir1 ise 0.02 pg/L olarak rapor edilmistir.
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Sekil 1.16 A) Farkli As (111) konsantrayonularinda (0.2, 0.5, 1.5, 3.0, 5.0, 8.0, 12.0, 20, 40, 70, 100, 150, 200, 250

ve 300 pg/L) MEA/Au elektrot ile 0.1 M pH=7 fosfat tamponu igerisinde alinan 6lciimler, B) Kalibrasyon
grafigi.

Yang ve Greg [20]’in yaptig1 ¢alismada altin kapli elmas ince film elektrot
kullanilarak arsenik tayin yontemi gelistirilmistir. Gelistirilen bu ¢alisma elektrodu
ile 0.1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde belirli oranlardaki Cu (Il) ilaveleriyle -0.45 V’da
120 s biriktirme yapilarak diferansiyel puls anodik siyirma volammetrisi ile alinan
6l¢timler sonucunda belirtme alt sinir1 (LOD) 0.005 pg/L olarak rapor edilmis.
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Sekil 1.17 DPASV ile -0.45 V’da 120 s biriktirilerek 1 M HCI ve belirli oranlardaki Cu (II) ilaveleriyle alinan
olctimler ve sadece As (II) igin alinan 6lgim.
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Tablo 1. 9 Voltammetrik tekniklerle gelistirilen arsenik tayin yontemleri.

Elektrot Elektrolit Yontem Lineer Aralik | LOD Ref.
(ng/L) (ng/L)
HS/SWCNT/EDA/GCE 01 M AcA | LSV 0-25 0.008 11
Tamponu
AuUNPs/GCE 1 M HCI SW-ASV 0.05-15 0.025 12
AuUNPs/GCE 0.1 M PBS SW-ASV 0.1-12 0.47 13
Pt Disk Elektrot 1 M H,SO, + | LSV 0-4x108 - 14
1 M Na,SO,
Ag Disk Elektrot 1 M HNO; SW-ASV 150-1500 1.2 15
ERGO/AuUNPs GCE 0.2 M HCI LSV 0.75-375 0.2 16
EG/BiNP - SW-ASV - 5.0 17
MEA/Au Elektrot 0.1 M pH=7 | DP-ASV 0.2-300 0.02 18
Fosfat
Tamponu
(DNA-SWCNT/PDDA)s- | 5x10°3 M | LSV 0-33.6 0.05 19
GCE pH=7 Fosfat
Tamponu
Au-kapli elmas elektrot 1 M HCI DP-ASV - 0.005 20
AUCNT-GCE 0.1 M HCI LSV-SW- - 0.1 21
ASV
MWCNTs-GCE 1 M HCI. CV. LSV - 25 22
1 M HNO:s. 1
M H,SO,4
HDME 0.45 M HBr CSsv - 0.01 23
Au-NPs-CPE 1 M HCI DP-ASV 4-1498 0.9 24
HDME 1 M HCI DP-CSV 4.5-180 0.5 25
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1.7.2 Diger Tekniklerle Arsenik Tayini

Voltammetrik teknikler disinda arsenik tayini i¢in kullanilan tekniklere ait

literatiir caligmalarinin bazilar1 Tablo 1.10°da verilmistir.

Tablo 1. 10 Diger tekniklerle gelistirilen arsenik tayin yontemleri.

Teknik On Tiiretme Tiir LOD (ug/L) | Ref.
(Algilama) Deristirme/Ayirma

AAS FI-SE HG As (1) 0.05 26
AFS FI-KR:PDC HG As (1) 0.023 27
AFS - HG As (I11) 0.67 28
GF-AAS SPE - As (111) 0.04 29
ICP-AES - HG As (I11) 0.7 30
ICP-MS FI-KR - As (1) 0.021 31
NAA PDC - As (1) 0.001 32
ICP-MS HG-GF - As (1) 0.002 33
ICP-MS HPLC As (I11) 0.06 34
AAS - HG As (1) 0.6 35
AAS Fl HG As (I11) 0.037 36
GF-AAS PDC - As (1) 0.02 37
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Stok As (III) ¢ozeltisi (1000 mg/L) 0,2640 g As203 (Sigma-Aldrich) katisi
lizerine %25’lik 2 mL NaOH (Sigma-Aldrich) ilave edilip ¢oziinene kadar
karistirilarak hazirlandi. Coziinme islemi tamamlandiktan sonra tizerine 4 mL derisik
HCI ilave edildi ve saf su ile 100 mL’ye tamamlandi. Stok As (III) ¢ozeltisi aylik
hazirland1 ve serin yerde muhafaza edildi. Kullanilan diger kimyasallar HCI (Merck),
H2SO4 (Merck), HNOz (Merck) stok siselerinden alinip ultra saf su ile seyreltilerek
kullanildi. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda asetik asit (Merck), fosforik asit
(Merck), Borik asit (Tekkim) kullanildi. Elektrot temizligi ve referans elektrodun
hazirlanmasi i¢in Etanol (Merck), Aliimina stispansiyonu, KCI (Sigma-Aldrich), NH3
(Merck), Agar (Merck) kullanildi.

Voltammetrik Sl¢iimler icin Ivium CompactStat potansiyostat/galvanostat ve
BASI C3 stand kullanarak yapildi. Olgiimlerde ¢alisma elektrotu olarak 3 mm
capinda altin disk elektrot, referans elektrot olarak laboratuarda hazirlanan Ag/AgCI

elektrotu ve yardimci elektrot olarak da platin tel elektrot kullanilda.

Ag/AgCI elektrotun hazirlanmasi, GlUmis tel ince zimpara yardimiyla
zimparalandi. Zimparalanan tel 1:1 etanol-saf su karisiminda ultrasonik banyo
icerisinde 10 dakika bekletildi. Daha sonra saf su icerisine konuldu ve tekrar 10
dakika ultrasonik banyoda bekletildi. Elektrot malzemesi olan cam gubuk temizlendi.
Bir beher igerisine 0.6 g Agar ve 0.1 g KCI alind1 ve iizerine 10 mL saf su ilave
edildi. Isitic1 tizerinde jel haline gelinceye kadar 1sitild1 ve cam c¢ubuk igerisine belli
bir miktar ¢ekilerek kurumaya birakildi. Diger taraftan zzimparalanmig giimiis tel 3’li
elektrot sisteminde calisma elektrotunun yerine takildi. Baglantilar yapildiktan sonra

1 M HCI elektrolit ortaminda DP tarama programinda, 1 V da 10 saniye biriktirme
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islemi yapildi ve tarama programi durduruldu. Kaplama islemi de tamamlandiktan
sonra 3.5 M KCI cam ¢ubuk igerisine aktarildi, Ag/AgCI kapl tel icerisine batirildi,
hava almayacak sekilde kapatildi ve kullanilmadan 6nce 1 hafta doygun KCI
¢Ozeltisinde bekletildi.

Sekil 2. 1ivium CompactStat potansiyostat/galvanostat [42].

pH o6l¢iimleri i¢in Thermo Orion Star A211 model pH metre ve kombine cam
elektrotu kullamldi. Olgiim 6ncesi cihaz, Thermo standart pH (4, 7, 10) tamponlar
kullanilarak kalibre edildi.

Tartim islemleri icin RADWAG AS 220/C/2 model analitik terazi kullanildi.

Cam malzemeler temizlenirken 6nce deterjanla yikanip bol ¢esme suyu ile
durulandi ve 1:1 HNOgs ¢ozeltisinde 1 gece bekletildi. 1 gece bekletilen malzemeler
yeniden ¢esme suyu ile yikandiktan sonra saf su ile durulandi ve oda sicakliginda

kurutuldu.

Cozeltilerin hazirlamasi, temizlik ve 6l¢limler esnasinda kullanilan ultra saf

su Zeneer Power Il marka cithazdan alindi.

Cozeltilerin aktarilmasi, 6rneklerin alinmasi, standart ¢ozelti ve reaktiflerin
eklenmesinde 0.5-10 pL, 10-100 puL, 100-1000 pL ve 1-5 mL DRAGONLAB marka

otomatik mikro pipetler ve bunlara uygun tek kullanimlik uglar kullanildu.
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2.2 Altin Disk Elektrot ile Arsenik Tayini

Altin disk elektrot kullanmadan 6nce ultra saf su ile iyi bir sekilde yikandi.
Yikanan elektrot 5 dakika kece lizerinde ayni1 camims1 karbon elektrotta oldugu gibi
parlatildi. En son 10 dakika 1:1 etanol-saf su, 10 dakikada saf su igerisinde ultrasonik
banyoda bekletildi ve mekanik temizlik islemi tamamlanarak elektrot 6l¢timlere hazir

hale getirildi.

2.2.1 HCI Derisiminin Etkisi

0.5M,1.0M, 1.5M,2.0M, 2.5M, 3.0 M, 3.5 M, 4.0 M HCI derisimin pik
yiiksekligine etkisi incelendi. Bunun i¢in 100 pg/L Arsenik i¢in degisik HCI

derisimlerinde voltammogramlar alindi. Her 6l¢iim 6ncesi elektrot temizlendi.

2.2.2 SW-DP Tarama Programlarinin Karsilastirilmasi

Voltammetrik hiicre igerine son derisimi 1 M olacak sekilde HCI konuldu ve
kor sinyali okundu. Sonra bunun iizerine 50 pg/L arsenik ilave edildi ve iki tarama

programinin da akim degeri okundu.

2.2.3 Biriktirme Potansiyelinin Pik Yiiksekligine Etkisi
1 M HCI ve 100 pg/L Arsenik varliginda, 0.1 V, 0.0 V, -0.1V, -0.2 V, -0.3

V, -0.4 V, -0.5 V, -0.6 V biriktirme potansiyellerinin pik yiiksekligine etkisi ayni

¢Ozelti igerisinde incelendi.
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2.2.4 Biriktirme Siiresinin Pik Yiiksekligine Etkisi

1 M HCI ve 100 pg/L arsenik varliginda, -0.4 V’da 30 s, 60 s, 90 s, 120 s,
150 s ve 180 s biriktirme siirelerinin pik yiiksekligine etkileri ayn1 ¢ozelti icerisinde

incelendi.

2.2.5 Puls Genliginin Pik Yiiksekligine Etkisi

1 M HCI ve 50 pg/L arsenik igerisinde, ayn1 ¢ozelti icerisinde kare dalga
anodik siyirma voltammetrisiyle, 75 Hz frekansta, -0.4 V’da 60 saniye biriktirme
yapildi. -0.4 V ile 0.7 V arasinda ol¢timler alindi. Sirasiyla puls genligi degerleri; 1
mV,5mV, 10 mV, 25 mV, 50 mV, 75 mV, 100 mV’dur.

2.2.6 Frekansin Pik Yiiksekligine Etkisi

1 M HCI ve 50 pg/L arsenik varliginda, ayni ¢ozelti igerisinde kare dalga
anodik siyirma voltammetrisinde, 50 mV puls genliginde, -0.4 V’da 60 saniye
biriktirme yapildiktan sonra frekans degerleri sirasiyla, 5 Hz, 10 Hz, 25 Hz, 50 Hz,
75 Hz degistirilerek pik yiiksekligi 6l¢iildii.

2.2.7 Adim Genliginin Pik Yiiksekligine EtKkisi

Bu adimda 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik varliginda, ayni ¢ozelti iginde kare
dalga tarama programinda, 50 Hz frekansda, 50 mV puls genliginde, -0.4 V’da 60 s
biriktirme yapildiktan sonra -0.4 V ile 0.7 V arasinda st liste 6l¢timler alind1. E step
degerleri sirasiyla 1 mV, 5 mV, 10 mV, 20 mV, 30 mV, 40 mV olarak degistirildi ve
pik ytiksekligi 6l¢tildii.
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2.2.8 Tarama Hizinin Pik Yiiksekligine Etkisi

Tarama hizinin etkisi incelenirken dongiisel voltammetri kullanildi. 1 M HCI
ve 200 pg/L arsenik igerisine temizligi yapilan Au elektrot daldirildi. -0.4 V’da 60
saniye biriktirme yapildiktan sonra tarama hiz1 degistirilerek -0.5 V ile 1 V arasinda
art arda olgtimler alindi. Sirasiyla degistirilen tarama hizi degerleri; 1 mV/s, 5 mV/s,
10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s,
300 mV/s, 400 mV/s, 500 mV/s, 600 mV/s, 700 mV/s, 800 mV/s, 900 mV/s, 1000
mV/s’dir.

2.2.9 Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

1 M HCI igerisinde, SW modunda, puls genligi 25 mV, 75 Hz frekansta, -0.4
V’da 60 saniye biriktirildi ve dl¢glimler ayni ¢ozelti i¢inde arsenik derisimi arttirilarak
-0.4 V ile 0.7 V arasinda alindi. Her 6l¢iimden 6nce biriktirme ve her Ol¢limden
sonrada 0.3 V 30 s siyirma yapildi. Kalibrasyon egrisi igin eklenen arsenik
derigimleri; 1 pg/L, 5 pg/L, 10 pg/L, 25 png/L, 50 pg/L, 75 pg/L, 100 pg/L, 125
ng/L, 150 pg/L, 200 ng/L, 250 ug/L, 300 pg/L, 350 pg/L, 400 pg/L ve 450 ng/L dir.

2.2.10 Kor Tekrarlan

Au elektrodun parlatilmasi ve temizligi yapildi. HCI ¢ozeltisi hazirlandi. 5
farkli kor 6l¢timii icin elektrot her 6l¢iimden Once temizlendi ve kor ¢ozeltisi her
Ol¢iimden once degistirildi. 1 dakika argon gazi1 gegcirildi. Kare dalga tarama
programinda -0.4 V ile 0.7 V arasinda, 25 mV puls genliginde, 75 Hz frekansta kor

¢Ozelti i¢in Olgtimler alindi.

2.2.11 Ornek Uygulamasi

Balikesir’in Mecidiye koyliniin sebeke suyundan alinan 6rneklere uygulandi.

Ornek ¢ozeltilerine dogrudan sirastyla 5 pg/L, 10 ug/L, 20 pg/L 3 paralel standart
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¢ozeltiden ilaveler yapildi. Her katim igin 5 tekrarli 6lglim alindi ve tiim tayin

islemleri i¢in standart katma kalibrasyon yontemi uygulandi.
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3. BULGULAR

3.1 Au Disk Elektrotda Arsenigin Voltammetrik Davranisi

Altin disk elektrot kullanilarak kare dalga tarama modunda ve dongiisel

voltammetride arsenigin davranisi incelemek i¢in alinan voltammogramlar Sekil 3.1
Sekil 3.2 verildi.

pA

40
30

20

Current

08 0.0 05

Potential v

Sekil 3.1 Au-Disk elekrot ile arsenik tayini. (SWASV, 1 M HCI, Evs: -0.5 V, Evitis: 0.8 V, Ep: -0.5 V, tn: 60 s, Et:
+0.3, tt: 30 s, puls genligi: 25 mV, Estep: 10 mV, frekans:75 mV/s, t4:10 s). (1) 1 M HCI, (2) 100 pg/L As (111), (3)
200 pg/L As (111) ve (4) 300 pg/L As (I10) ilavesi yapildi.
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Current /A

02 0.4

0.6 08

E NVolt

Sekil 3.2 1 M HCI ve 200 pg/L arsenik varliginda 50 mV ve 75 mV tarama hizinda arsenigin davranisi

3.2 Tarama Hizimin Etkisi

Belirlenen tarama hizi1 degerleri igin voltammogramlar alindi.Olgiilen tarama
hiz1 degerleri, 1 mV/s, SmV/s, 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 150

mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s, 300 mV/s, 400 mV/s, 500 mV/s, 600 mV/s, 700 mV/s,

800 mV/s, 900 mV/s, 1000 mV/s ‘dir. Bu Olgiimlerin sonucu elde edilen

voltammogramlar Sekil 3.3’de verildi.

E4
0.5

0.0
.~ 10 mV/s

25 mV/s
05

50 mV/s

75 mV/s

Current /A

100 mV/s

0.0 0.5

E NVolt

Sekil 3.3 Tarama hiz1 degistirilerek alinan voltammogramlar.
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Sekil 3.4 Pik yiiksekliginin tarama hizinin karekokii ile degisimi.

3.3 HCI Derisiminin Etkisi

Au-Disk elektrot parlatilip temizlendikten sonra HCI derisimini incelemek
tizere 100 pg/L arsenik ortaminda, 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M, 25 M, 3.0 M, 3.5 M,
4.0 M HCI derisimlerine ait 6l¢iimler alindi ve elde edilen voltammogramlar Sekil

3.5 ve pik yiikseklikleri Tablo 3.1°de verildi.
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Sekil 3.5 Au-Disk elektrot ile yapilan 6l¢timlerde, HCI derigimlerine ait voltammogramlar.

Tablo 3.1 1 M HCI derisimlerine kars1 6l¢iilen pik yiikseklikleri.

HCI Derisimi (mol/L)

Pik Yiiksekligi (nA)

0,5 12,50
1,0 10,38
1,5 7,946
2,0 5,596
2,5 2,950
3,0 0,552

Degisen HCI derisimlerine kars1 dlgiilen pik yiiksekliklerine ait grafik Sekil

3.6’da verildi.
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Sekil 3.6 HCI derisimine bagli degisen pik yliksekliklerine ait grafik.

3.4 SW-DP Tarama Programlarinin Karsilastirilmasi

Parlatmas1 ve temizligi yapilan elektrot ile 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik iceren

¢ozelti icerisinde tarama programlari kiyaslandi. Alinan voltammogramlar Sekil 3.7

ve pik yiikseklikleri Tablo 3.2’de verildi.
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Current
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Sekil 3.7 Pik yiikseklikleri 50 pg/L arsenik varliginda tarama programina bagl olarak 6l¢iildii. (1) 1 M HCI (2)

DPASV (3) SWASV. (Ebas: -0.5 V, Ewiis: 0.8 V, Ep: -0.4 V, to: 60 s, Ex: +0.3, t: 30 s, puls genligi: 25 mV, Estep: 10
mV, frekans:75 mV/s, t4:10 s).

Kiyaslanan tarama programlari ait voltammogamlar Sekil 3.7°de

goriilmektedir. Bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo 3.2’de verildi.

Tablo 3.2 50 pg/L arsenik varliginda tarama programina bagl pik yiikseklikleri.

Tarama Program Pik Yiiksekligi (nA)
DP 1.828
SW 10.36

3.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyeli etkisini incelemek i¢in 1 M HCI ve 100 pg/L arsenik

varliginda, 0.1V, 0.0V, -0.1V,-02V,-03V,-04V,-05V, -0.6 V’ da dlglimler
alind.
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Sekil 3.8 1 M HCI, 100 pg/L Arsenik i¢in farkli biriktirme potansiyellerindeki voltammogramlar alindi. (1) 0.1
V,(2)00V, (3)-0.1V, (4 -0.2V, (5)-0.3V, (6) -0.4 V, (7) -0.5 V, (8) -0.6 V igin voltammogramlar. (SWASV,
Evas: -0.5 V, Ebitis: 0.8 V, Eb: -0.4V, tv: 60 s, Er: +0.3, t: 30 s, puls genligi: 25 mV, Estep: 10 mV, frekans:75 Hz,
ta:10 s).

Alman o6lgliimlere ait voltammogramlar Sekil 3.8 ve pik yiikseklikleri Tablo

3.3’deverildi. Bu verilerden elde edilen grafik ise Sekil 3.9 verildi.

Tablo 3.3 1 M HCI, 100 pg/L Arsenik i¢in farkli biriktirme potansiyellerine ait pik yiikseklikleri.

Biriktirme Potansiyeli (V) Pik Yiiksekligi (nA)
0.1 1.519
0.0 2.891
-0.1 5.831
-0.2 9.076
-0.3 12.54
-04 14.69
-0.5 4.961
-0.6 0.9033
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Biriktirme Potansiyeli (V) (degerler negatif)

Sekil 3.9 Biriktirme potansiyeline bagli olarak arsenigin degisen pik yiiksekliklerine ait grafik.

3.6 Biriktirme Siiresinin EtkKisi

Biriktirme siiresinin etkisini incelemek icin 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik
varliginda, -0.4 V’da 30 s, 60 s, 90 s, 120 s, 150 s, 180 s i¢in Ol¢liimler alindi. Bu

Ol¢limlere ait voltammogramlar Sekil 3.10°da verildi.

A

20
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Current

-0.5 0.0 0.5

Potential v
Sekil 3.10 Biriktirme siiresinin 1 M HCI ve 100 pg/L arsenik varliginda pik potansiyeline etkisi. -0.4 V’da (1) 30
s, (2) 60 s, (3) 90 s, (4) 120 s, (5) 150 s ve (6) 180 s biriktirme yapilip voltammogramlar alindi. (SWASV, Epas: -
0.5V, Evitis: 0.8 V, Ep: -0.4 V, Et: +0.3, tt: 30 s, puls genligi: 25 mV, Estep: 10 mV, frekans:75 Hz, t4:10 s).
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1 M HCI ve 100 pg/L. As igeren ortamda Ol¢limler yapildi. Bu 6l¢iimler

sonunda biriktirme siiresine kars1 pik yiiksekliklerini i¢eren Tablo 3.4’de verildi.

Tablo 3.4 Biriktirme siiresinin 1 M HCI ve 100 pg/L arsenik varliginda -0.4 V’da pik potansiyeline etkisi.

Biriktirme Siiresi (s) Pik Yiiksekligi (nA)
30 9.404
60 19.81
90 20.63
120 22.28
150 20.82
180 10.76

Tablo 3.4 ‘deki veriler kullanilarak elde edilen grafik ise Sekil 3.11 verildi.

25 1 22,276

N
o
I

[N
(2]
1

Pik Yiiksekligi (nA)
=
o

0 T T T 1
0 50 100 150 200

Biriktirme Siiresi (s)

Sekil 3.11 Biriktirme siiresinin, pik yiiksekligine etkisi.
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3.7 Puls Genliginin Etkisi

1 M HCI ve 50 pg/L arsenik igerisinde puls genliginin pik yiiksekligine etkisi

incelendi. Bu incelemeler sonucu elde edilen voltammogramlar Sekil 3.12’de verildi.

pA

/

20

Current

0.0 05

Potential v
Sekil 3.12 Puls genligine ait 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik igerisindeki 6l¢iim sonuglari. Sirasiyla puls genligi
degerleri; (1) 1 mV, (2) 5 mV, (3) 10 mV, (4) 25 mV, (5) 50 mV, (6) 75 mV, (7) 100 mV’dur. (SWASV, Evus: -
0.5V, Evitis: 0.8 V, Ep: -0.4 V, 1:60 s, Et: +0.3, tt: 30 s, puls genligi: 25 mV, Estep: 10 mV, frekans: 75 Hz, t4:10 s).

Tablo 3.5 Puls genligine ait 6lgiilen pik yiikseklikleri.

Puls Genligi (mV) Pik Yiiksekligi (nA)

1 4,078

5 6.265

10 12.42

25 16.06

50 18.39

75 20.42
100 22.74
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Puls genlikleri ve pik yiikseklikleri Tablo 3.5’de verildi. Bu verilerden elde
edilen grafik ise Sekil 3.13’de verildi.

25

22,741

Pik Yiiksekligi (pA)

0 20 40 60 80 100 120
Puls Genligi (mV)

Sekil 3.13 Puls genliginin, pik yiiksekligine kars: etkisi grafigi ¢izildi.

3.8 Frekansin Etkisi

1 M HCI ve 50 pg/L arsenik igerisinde frekans (5 Hz, 10 Hz, 25 Hz, 50 Hz,
75 Hz) degerleri degistirilerek pik yiiksekligine etkisi incelendi. Bu incelemeler

sonucu elde edilen voltammogramlar Sekil 3.14’de verildi.
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Sekil 3.14 Frekans ((1) 1 M HCI, (2) 5 Hz, (3) 10 Hz, (4) 25 Hz, (5) 50 Hz, (6) 75 Hz) degerlerinin pik
yiiksekligine etkisi incelendi. (SWASV, Epas: -0.5 V, Evitis: 0.8 V, Eb: -0.4 V, 1:60 s, Et: +0.3, tt: 30 s, puls genligi:
50 mV, Estep: 10 mV).

Frekan degisimine karst okunan akim degerleri Tablo 3.6’da verildi. Bu

verilerden elde edilen grafik ise Sekil 3.15°de verildi.

Tablo 3.6 Frekansin pik yiiksekligine etkisi.

Frekans (Hz) Pik Yiiksekligi (nA)
) 1.347
10 2.360
25 6.019
50 10.81
75 13.33
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Sekil 3.15 Frekans degerlerinin pik yiiksekligine kars1 grafigi ¢izildi.

3.9 Adim Genliginin Etkisi

Adim genliginin pik yliksekliklerine etkisi 1 M HCI ve 50 nug/L arsenik iceren
voltammetrik hiicre icerisine Au-Disk elektrot daldirilarak incelendi. Adim genligi
degerleri sirasiyla, 1 mV, 5 mV, 10 mV, 20 mV, 30 mV, 40 mV olarak degistirildi ve
Olctimler alindi. Bu ol¢limler sonucu elde edilen voltammogramlar Sekil 3.16’da

verildi.
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Sekil 3.16 Adim genligidegerleri degistirilerek pik yiiksekliklerine ait voltammogramlar alindi. (1) 1 M HCI, (2)
1mV, (3) 5 mV, (4) 10 mV, (5) 20 mV, (6) 30 mV, (7) 40 mV. (SWASV, Ebs: -0.4 V, Eviis: 0.7 V, Ep: -0.4 V,
t:60 s, Et: +0.3 V, tt: 30 s, puls genligi: 50 mV, frekans 50 Hz).

Alman voltammogramdan pik yiikseklikleri okundu. Okunan pik

yiikseklikleri Tablo 3.7’de verildi.

Tablo 3.7 Adim genligi degerlerine karsi pik yiiksekliklerinin degerleri 6lgiildii.

E step (mV) Pik Yiiksekligi (nA)
1 0.9315
5 4.898
10 8.288
20 12.09
30 7575
40

o1




Bu verilerden kullanilarak adim genligine karsi pik yiiksekligi grafige
gecirildi. Elde edilen grafik ise Sekil 3.17°de verildi.
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Pik Yiiksekligi (pA)

0 5 10 15 20 25 30 35
E step (mV)

Sekil 3.17 Adim genligi degerleri degistirilerek, pik yiiksekliklerine kars: grafige gegirildi.

3.10 Kalibrasyon Egrisinin Cizilmesi

1 M HCI igerisinde farkli derisimler de arsenik (1 pg/L, 5 pg/L, 10 ug/L, 25
ug/L, 50 pg/L, 75 ng/L, 100 pg/L, 125 pg/L, 150 pg/L, 200 pg/L, 250 ng/L, 300
ug/L, 350 ug/L, 400 pg/L, 450 pg/L) ilaveleri yapildi. Bu ilaveler sonucu elde edilen
voltammogram Sekil 3.18° de verildi.
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Sekil 3.18 Kalibrasyon egrisine ait voltammogramlar I. (Kor, 1 mV/s, 5 mV/s, 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75
mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s, 200 mV/s, 250 mV/s, 300 mV/s, 400 mV/s, 500 mV/s, 600 mV/s, 700 mV/s, 800
mV/s, 900 mV/s, 1000 mV/s). (SWASV, 1 M HCI, Euas: -0.5 V, Evitis: 0.7 V, Eb: -0.4 V, 1:60 s, Et: +0.3, t: 30 s,
puls genligi: 25 mV, frekans 75 Hz, ta:10s s, E step 10 mV).

Kalibrasyon egrisi i¢in yapilan 6l¢iim sonuglari Tablo 3.8’de verildi.

Tablo 3.8 Kalibrasyon egrisinin olusturulmasi i¢in alinan 6l¢iim sonuglari 1.

Derisim (pg/L) Pik Yiiksekligi (nA)
1 0,8623
5 0,8734
10 0,9874

25 2,347
50 4,523
75 6,395
100 8,235
125 9,588
150 10,51
200 14,93
250 17,21
300 18,67
350 19,54
400 20,04
450 22,96
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Tablo 3.8’de elde edilen verilerin tamamini igeren grafik (Sekil 3.19)

dogrusal araligin bulunmasi i¢in ¢izildi.

Pik Yiikseklikleri (pA)
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200 250 300 350 400 450
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Sekil 3.19 Artan arsenik derisimlerine karsi ¢izilen kalibrasyon grafigi I.

Grafikten dogrusal boliime ait veriler (Tablo 3.9) alindi ve daha belirgin bir

grafik (Sekil 3.20) elde edildi.

Tablo 3.9 1 pg/L ile 100 pg/L arasindaki derisimlere karsilik gelen pik yiikseklikleri II.

Derisim (pg/L) Pik Yiiksekligi (nA)

1 0,8622

5 0,8734

10 0,9871

25 2,347

50 4,523

75 6,395
100 8,235

54



9_
8 - .
Z6 ¢
D
=25 -
24 ¢
=
39 .
-
£ 2
1 -|‘ ¢ ¢
O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100
ng/L (ppb)

Sekil 3.20 1 pg/L ile 100 pg/L arasindaki derisimlere karsilik gelen pik yiiksekliklerine karsi ¢izilen kalibrasyon
grafigi IL.

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi igin 10 pg/L ile 100 ug/L arasinda ve 10
ng/L ile 200 pg/L arasinda iki tane dogrusal aralik bulundu. Bu dogrusal araliklara
ait voltammogramlar Sekil 3.21 ve Sekil 3.23°de verildi. Burada iki tane dogrusal

bolge almamizin sebebi hangisinden daha iyi sonuglar elde edecegimizi gérmektir.

pA

Current

0.2 0.0 02 04 0.6

Potential v

Sekil 3.21 Kalibrasyon grafigi i¢in olusturulan voltammogramlar III. ( (1)Kor, (2) 10 mV/s, (3) 25 mV/s, (4)50
mV/s, (5) 75 mV/s, (6)100 mV//s).

55



10 po/L ile 100 pg/L arasinda ilk kalibrasyon grafigi icin alinin pik
yiiksekliklerine ait Tablo 3.10 verildi.

Tablo 3.10 Kalibrasyon grafigi i¢in 6l¢iilen pik yiikseklileri ITI.

Derisim (pg/L) Pik Yiiksekligi (nA)
10 0,9874
25 2,347
50 4,523
75 6,395
100 8,235

Tablo 3.10’daki derisime karst dlclilen akim degerleri Sekil 3.22 de grafige
gecirildi.

Pik Yiikseklikleri (pA)

y = 0,0804x + 0,3172
1 R>=0,998

0 20 40 60 80 100
ng/L (ng/L)

Sekil 3.22 Kalibrasyon grafigi I1I. ( (1) 10 mV/s, (2) 25 mV/s, (3)50 mV/s, (4) 75 mV/s, (5)100 mV/s).
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10 pg/L ile 200 pg/L As i¢in ikinci kalibrasyon grafigi ¢izildi. Amag da iyi
bir dogrusal aralik ve R? degeri bulmak. Bu nedenle ¢izilen kalibrasyon grafigi i¢in

alman voltammogram Sekil 3.23’de verildi. Bu voltammograma ait Olglilen pik

yiikseklikleri Tablo 3.11°de verildi.

pA

Current

0.0 0.2 04

Potential v

Sekil 3.23 Kalibrasyon egrisi i¢in olugturulan voltammogramlar I'V. ( (1) Kor, (2) 10 mV/s, (3) 25 mV/s, (4) 50
mV/s, (5) 75 mV/s, (6)100 mV/s, (7) 125 mV/s, (8) 200 mV//s).

Tablo 3.11 Kalibrasyon grafigi igin dlgiilen pik yiikseklikleri V.

Derisim (pg/L) Pik Yiiksekligi (nA)

10 0,9872
25 2,347
50 4,523

75 6,395

100 8,235

125 9,588

200 14,93
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Ikinci kalibrasyon grafigi icin almin lgiim sonuclar1 grafige (Sekil 3.24)
gecirildi. Dogru denklemi ve R? degeri bulundu.

16
14
12

10

Pik Yiiksekligi (pA)
(o]

y =0,0725x + 0,6585
] R*=0,9963

0 50 100 150 200 250
ng/L (ng/L)

Sekil 3.24 Kalibrasyon grafigi IV. ( (1) 10 mV/s, (2) 25 mV/s, (3)50 mV/s, (4) 75 mV/s, (5) 100 mV/s, (6) 125
mV/s, (7) 200 mV/s).

3.11 Kor Tekrarlar:

Kor tekrarlar1 alinirken her seferinde kor ¢ozeltisi degistirildi. Elektrot her
Olciimden once parlatildi ve temizlendi. Kor ¢ozeltisi olarak 1 M HCI kullanildi.

Alinan voltammogramlar Sekil 3.25°de verildi.
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PA

Current

04 -0.2 -0.0 02 04 0.6

Potential b

Sekil 3.25 Kor tekrarlart i¢in alinan voltammogramlar.

3.12 Ornek Uygulamasi

Balikesir’in Mecidiye kdyiiniin sebeke su drneginden 5 mL alinarak yontem
uygulandi. Ancak hicbir 6rnekte arsenik pikine rastlanmadi. Daha sonra Matriks
etkisini incelemek amaciyla ornege 5, 10 ve 20 pg/L i¢in arsenik standardi katilarak
ayni gilin ve giinler aras1 geri kazanimlar1 hesaplandi. Her bir standart katimi i¢in giin

icerisinde 3 tekrarli ve giinler arasi i¢inde her standart katimi igin bir 6lgtim alindi.

Ayni giin i¢inde yapilmis standart ilavelerine ait bir voltammogram 6rnegi

Sekil 3.26°da verilmistir. Ornek ¢ozelti 5 pg/L arsenik standardr igermektedir.
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pA

18.623 pA

20

Current

04 0.2 -0.0 0.2 0.4 0.6

Potential v

Sekil 3.26 Kor, 5 pg/L, 25 pg/L, 45 pg/L, 65 pg/L, 85 ng/L ve 105 pg/L icin alinan voltammogramlar.

Ayn1 giin i¢inde yapilmis standart ilavelerine ait bir voltammogram Ornegi

Sekil 3.27°de verilmistir. Ornek ¢ozelti 10 pg/L arsenik standard: igermektedir.

pA

20.197 pA

20

Current

0.0 0.5

Potential v

Sekil 3.27 Kor, 10 pg/L, 30 png/L, 50 pg/L, 70 pg/L, 90 ng/L ve 110 pg/L i¢in alinan voltammogramlar.

Ayn1 giin i¢inde yapilmis standart ilavelerine ait bir voltammogram ornegi

Sekil 3.28°de verilmistir. Ornek ¢dzelti 20 pg/L arsenik standard: igermektedir.
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pA
25

21.980 pA

20

Current

0.0 0.5

Potential v

Sekil 3.28 Kor, 20 pg/L, 40 pg/L, 60 pg/L, 80 pg/L, 100 pg/L ve 120 pg/L igin alinan voltammogramlar.

Ayni giin alinan Ol¢limler sonunda su 6rnegi i¢in % geri kazanim degerleri

Tablo 3.12°de verildi.

Tablo 3.12 Ayni giin alinan 6lgimler i¢in geri kazanim.

Su Ornegi Eklenen (ng/L) Bulunan (ng/L) % Geri Kazanim
1 5 6,009 120,2
2 5 5,888 117,8
3 5 5,250 105,0
4 10 11,720 117,2
5 10 9,009 90,09
6 10 9,224 92,24
7 20 19,299 96,50
8 20 18,681 93,41
9 20 20,649 103,3
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Farkli giinlerde alinan Ol¢limler sonunda su Ornegi

degerleri Tablo 3.13’de verildi.

Tablo 3.13 Farkli giinlerde alinan 6l¢iimler igin geri kazanim.

icin % geri kazanim

Gtinler Eklenen (pg/L) Bulunan (pg/L) % Geri Kazanim
1.Giin 5 5,250 105,0
2.Giin 5 5,506 110,1
3.Giin 5 4,899 97,98
4.Glin 5 5,314 106,3
5.Glin 5 4,631 92,62
1.Giin 10 9,973 99,73
2.Giin 10 10,09 100,9
3.Glin 10 10,21 102,1
4.Glin 10 10,09 100,9
5.Giin 10 10,58 105,8
1.Glin 20 20,65 103,2
2.Gilin 20 19,88 99,41
3.Giin 20 19,84 99,21
4.Glin 20 19,73 98,64
5.Giin 20 19,87 99,33
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4. SONUC

Bu c¢alismada altin disk elektrot kullanilarak sularda voltammetrik arsenik
tayini i¢in gerekli kosullar optimize edilmis ve yontemin validasyonu yapilmistir.
Bilindigi gibi arsenik(IIl) altin elektrot yiizeyinde elementel arsenige indirgenebilir
ve indirgenmis bu arsenik tekrar yiikseltgenerek devreden gegen akimin 6lgiilmesiyle
miktar tayini yapilabilir. Anodik siyirma voltammetrisi adi verilen bu teknikte
secicilik ve duyarlig etkileyen ¢ozelti ve cihaz parametreleri; destek elektrolitin tiirii
ve derisimi, biriktirme potansiyeli ve siiresi, potansiyel tarama modu, puls genligi,

adim genligi, puls sliresi optimize edilmistir.

4.1 Au Disk Elektrotda Arsenigin Voltammetrik Davranisi

Arsenik(IIT) asitli ortamda altin disk elektrot yiizeyinde belirli bir biriktirme
potansiyeli ve siiresinde +0.22 V’da anodik s1yirma piki vermektedir. Bu pik arsenik
derisimi ile dogrusal olarak artmaktadir (Sekil 3.1). Ayrica alinan dongiisel
voltammogramlardan +0.55 V’da elementel arsenigin arsenik(IIl)’e ytikseltgenmesi

ve -0.2 V’da ise arsenik(III)’lin elementel arsenige indirgendigi gézlenmistir.

4.2 Tarama Hizinin Etkisi

1 mV/s, 5mV/s, 10 mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s,
200 mV/s, 250 mV/s, 300 mV/s, 400 mV/s, 500 mV/s, 600 mV/s, 700 mV/s, 800
mV/s, 900 mV/s, 1000 mV/s degerleri i¢in dongiisel voltammogramlar alindi (Sekil
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3.2). Pik akimi 100 mV’a kadar dogrusal olarak arttigi daha sonrasinda elektrot
yiizeyinin doygunluga ulastig1 goriildii. Tarama hizinin karekokii ile pik yiiksekligi
grafige gecirildi. 10 mV ile 75 mV arasinda grafik ¢izildi ve sistemin diflizyon

kontrollii oldugu goriildii.

4.3 HCI Derisiminin Etkisi

Arsenigin elektrot tepkimesinde asidin tiirii ve derisimi olduk¢a 6nemli rol
oynamaktadir. Genellikle HCT’li ortamda daha yiiksek pikler elde edilmektedir. Bu
calismada da HCI, H>SO4, CH3COOH ve CgHgOgs asitlerdeki pik akimlari
karsilastirilmis ve HCI'nin daha yiiksek ve tekrarlanabilir akim verdigi goriilmiistiir.
HCI derisimini incelemek iizere 100 pg/L arsenik ortaminda, 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M,
20 M, 25 M, 3.0 M, 3.5 M, 4.0 M HCI derisimlerine ait alinan 6l¢iimlerde HCI
derisimi arttik¢a pik akiminin dogrusal olarak azaldigi gozlenmistir. Literatiirde Altin
nano parcacik modifiye elektrot ve 2 M HCI derisiminde en yiiksek akim elde
edildigi ancak tekrarlanabilir akim degerlerinin 1 M HCI ortaminda goriildiigi ifade
edilmistir [22]. Burada da tekrarlanabilir akimlar elde edildiginden optimum derigim

olarak 1 M HCI segilmistir.

4.4 SW-DP Tarama Programlarimin Karsilastirilmasi

Siyirma adiminda hangi tarama modunun daha duyar ve tekrarlanabilir
oldugunu gormek i¢in 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik iceren ¢ozelti icerisinde DP ve
SW voltammogramlar1 alinarak kiyasland: (Sekil 3.7). Buna goére SW tarama
modunun akim degeri DP’ye gore 5 katindan daha fazla oldugu gozlenmis, sonraki

calismalarda SW modu tercih edilmistir.
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4.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Anodik styirma voltammetrisinde biriktirme potansiyeli hem duyarlik hem de
secicilik agisindan 6nemli bir parametredir. Bunun etkisini incelemek i¢in 1 M HCI
ve 100 pg/L arsenik varliginda, 0.1V, 00V, -0.1V,-02V,-03V,-04V,-05V, -
0.6 V’ da voltammogramlar alinmis ve -0.6 V’dan -0.4 V’a kadar pik akiminin
arttigini -0.4 V’da maksimum yaptiktan sonra daha pozitif potansiyellerde giderek
distiigi gorilmistir (Sekil 3.8, Tablo 3.3, Sekil 3.9). Bu nedenle biriktirme
potansiyeli olarak -0.4 V segilmistir.

4.6 Biriktirme Siuresinin Etkisi

Biriktirme siiresi yontem duyarligi igin 6nemli bir parametredir. Biriktirme
stiresinin etkisini incelemek i¢cin 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik varliginda, -0.4 V’da
30 s, 60 s, 90 s, 120 s, 150 s, 180 s icin voltammogramlar alinmistir. Elektrot
yiizeyinin 60 s’den sonra doygunluga ulastigi ve bu nedenle akimin hemen hemen
sabit kaldigi goriilmustir (Sekil 3.10, Tablo 3.4, Sekil 3.11). Buradan arsenik
derisiminin ¢ok kiigiik oldugu durumlar disinda biriktirme siiresinin 60 s’yi

gecmeyecek sekilde secilebilecegi anlasilmaktadir.

4.7 Puls Genliginin Etkisi

Puls genliginin pik yliksekligine etkisi incelemek i¢in 1 M HCI ve 50 nug/L
varliginda -0.4 V’da 1 mV, 5 mV, 10 mV, 25 mV, 50 mV, 75 mV, 100 mV igin
voltammogramlar alinmistir. Puls genligi arttik¢a hafifge pikin katodik bolgeye
dogru kaydigi ve 75 mV’dan sonra bir omuz belirdigi gézlenmistir. Bu nedenle
simetrik bir pikin elde edildigi 50 mV se¢ilmistir(Sekil 3.12, Tablo3.5, Sekil 3.13).
Ancak daha seyreltik ¢ozeltilerde daha yiiksek puls genligi kullanilabilir.
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4.8 Frekansin Etkisi

1 M HCI ve 50 pg/L arsenik igerisinde frekans (5 Hz, 10 Hz, 25 Hz, 50 Hz,
75 Hz) degerleri sirasiyla degistirilerek voltammogramlar alinmustir(Sekil 3.14,
Tablo 3.6, Sekil 3.15). Almman voltammogramlarda frekans arttikga pikin anodik
bolgeye dogru hafif olsada bir kayma gosterdigi ve 75 Hz’den sonrada +0.5 V’da bir

omuz ¢iktig1 gézlenmistir. Buna gore optimum frekans olarak 75 Hz se¢ilmistir.

4.9 Adim Genliginin EtKisi

Adim genliginin pik yiiksekliklerine etkisi 1 M HCI ve 50 pg/L arsenik
icerisinde E step degerleri sirasiyla, I mV, 5 mV, 10 mV, 20 mV, 30 mV, 40 mV
olarak degistirildi ve voltammogramlar alindi(Sekil 3.16, Tablo 3.7, Sekil 3.17). Bu
voltammogramlara bakilarak adim genliginin 20 mV’a kadar pik akimini yiikselttigi
daha pik akimmin distiigii gortilmistiir. Bunlarinda yani sira tekrarlanabilirlik ve pik

simetriside dikkate alinarak adim genligi 10 mV segilmistir.

4.10 Validasyon ve Ornek Uygulamasi

Optimum kosullarda olusturulan kalibrasyon grafiginin 10-100 pg/L
araliginda dogrusal oldugu ve dogru denkleminin Ip (png/L) = 0,0804 Cas + 0,3172
(R?=0,998) oldugu goriilmiistiir. Buna gore bu aralikta oldukga iyi bir dogrusallik
elde edilmistir. Kalibrasyon grafiginin hatasindan (syx) ve koriin standart
sapmasindan giderek gozlenebilme siir1t (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) sirasiyla
5,7008 pg/L ve 19,003 pg/L hesaplanmistir. Yontem igme sularinda arsenik tayini
icin uygulanmis ve sulardaki arsenik icerigi gozlenebilme siirmin altinda oldugu
anlasilmistir. Bu 6rnege degisik derisimlerde standart arsenik(IIl) eklenmis ve geri
kazanimlar % 114,3, % 92,59 ve % 98,81 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu
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degerler yardimiyla yontemin gercekligi, kesinligi ve bunlarin kombinasyonuyla

Ol¢iim belirsizligi agagidaki gibi hesaplanmigtir.

Tablo 4.1 Optimum sartlar.

HCI Derisimi 1M
Tarama Modu SWASV
Ebastangi -04V
Ebitis +0.7V
Ebiriktirme 04V
thiriktirme 60 s
Puls Genligi 50 mV
Frekans 75 Hz
Estep 10 mV
Etemizlik +0.3V
tremizlik 30s

Sonug olarak bu ¢alismada altin disk elektrotta anodik styirma voltammetrisi
ile sularda arsenik tayini i¢in ydntem optimizasyonu ve validasyonu yapilmistir.
Yontemin igme sularinin arsenik yoniinden igilebilir sinirt olan 10 pg/L’nin altinda
LOD ve LOQ degerlerine sahip olmasi nedeniyle bu amagla kullanilabilecegi

anlagilmistir. Optimum sartlar Tablo 4.1°de verilmistir.

Bu optimum sartlara gore 6rnek icerisindeki arsenik standart katma yontemi
ile tayin edildi. Giin i¢i ve gilinler arasi Ol¢iim sonuglart i¢in validasyonu

parametreleri incelendi. Bu islemlerin sonuglar1 Tablo 4.2 ve Tablo 4.3 de verildi.
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Tablo 4.2 Validasyon iglemleri(ayn1 giin).

Eklenen As 5ug/L 10 pg/L 20 ng/LL
N 3 3 3
Bulunan As ( Xort) | 5.72 9,26 19,540

S 0,408 0.265 1.010

Vv 0.166 0.070 1.010
%G 114.3 92.6 97.7
%Bias 14.4 7.4 2.3
%BSS 7.13 2.81 5.15

U 0.053 0.034 0.035

n 5.716+0.303 9.256+0.315 19.54+0.684
Tablo 4.3 Validasyon islemleri (giinler arast).

Eklenen As 5 ug/L 10 pg/L 20 pg/L
N 5 5 5
Bulunan As ( Xort) 5.120 10,19 19.99

S 0,3505 0.2343 0.3715
v 0.1228 0.05490 0.1380
%G 102.4 101.9 99.95
%Bias 24 19 0.05
%BSS 6.846 2.299 1.858

U 0.040 0.025 0.019

n 5.120+0.2048 10.1940.2547 19.99+0.3798
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Bu ¢alismada altin disk elektrotta anodik siyirma voltammetrisi ile arsenik
tayin yontemi optimize edilerek validasyonu yapildi. Yontemin g¢esme suyu
orneklerinde arsenik tayini i¢in uygulanabilir oldugu goriildii. Yontem, literatiirdeki
farkli elektrotlarin kullanildigr yontemlerle karsilastirildiginda her ne kadar LOD
degeri biiyiik olsa da igme suyunda igilebilirligin gosterilmesinde herhangi bir

elektrot modifikasyonu yapilmadan daha hizli sonug alinabilecegi belirlendi.

Tablo 4.4 Literatiir kiyaslamasi.

Lineer Aralik LOD
Elektrot Elektrolit Yontem Ref.
(ng/L) (ng/L)
AUNPs/GCE 1 M HCI SW-ASV | 0.05-15 0.025 |12
AUNPs/GCE 0.1 MPBS | SW-ASV | 0.1-12 0.47 13
Au-NPs-CPE 1 M HCI DP-ASV | 4-1498 0.9 24
Au-Disc Elektrot | 1 M HCI SW-ASV | 10-100 5.7 Bu ¢alisma
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