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OZET

Bu calismada, kare dalga voltametrisi kullanilarak Cu®* ve Bi** iyonlariimn aym
anda tayini icin metot gelistirilmeye cahsilmistir. Bunun icin ilk o6nce
komplekslestirici olarak tiyosemikarbazit (TSC) kullanilmistir. TSC bakir ile
kompleks olustururken (E,= -0,32 V) bizmut ile etkilesmemis ve analize bu
ozellikten yararlamlarak HCIO; (pH 2) destek elektrolit ortaminda devam
edilmis ve dolayh bir yontem uygulanmistir. Buna gore; 0 V civarinda bakir ve
bizmut iyonlarma ait toplam bir pik akim (i;) elde edilmistir. Daha sonra
ortama -0,32 V’da meydana gelen Cu**-TSC etkilesimine ait indirgenme piki
sabit kalana kadar yani cozelti icinde serbest Cu** kalmayana kadar TSC
ilaveleri yapilmistir. -0,32 V’daki bakira ait sabit akim degeri ve kalibrasyon
grafikleri kullamlarak 0 V civarindaki toplam akimin bakira ait kism
belirlendikten sonra bizmutun akim degeri bulunmus, bizmuta ait bu akim
degeri ile bizmut miktar1 hesaplanmistir. Calismanin bir diger asamasinda
degisik bir komplekslestirici olan etilendiamintetraasetik asit (EDTA)
kullamlmistir. Bu calismada destek elektrolit olarak secilen amonyak/amonyum
Kloriir ortaminda pH 8-11,5 arasinda denemeler yapilmistir. Boylece Cu**-
EDTA ve Bi’*-EDTA bilesiklerine ait indirgenme piklerinin birbirinden
ayrilmalar1 incelenmis ve her iki katyonun aym anda dogrudan analiz
edilebilecegide goriilmiistiir. Bunun iizerine metot [Cu2+]/[Bi3+]= 1 olan sentetik

numuneye uygulanmis ve 1,92x10° M olan bakir ve bizmut sirasiyla



(1,85i0,09)><10'5 M ve (2,010,3)><10'5 M olarak bulunmustur. [Cu2]+/[Bi3+]
oranlar1 degistirilerek yontem denenmis ve analizde bizmut miktarimin bakira
gore fazla olmasi durumunda geri kazanmimin daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Bu yonteme cesitli anyon ve katyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Yontem
diger bir calisma olan H-noktas1 standart ekleme metodu (HPSAM) ile

karsilastirllmigstir.
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ABSTRACT

The aim of this study is to develop a new method in the simultaneously
determination of Cu?* and Bi** cations together with using square wave
voltammetry. In first study, thiosemicarbazide (TSC) has used for complexing
agent in HC1O4 (pH 2) media. Copper has effected (E,= -0,32 V) and formed a
complex with TSC but bismuth hasn’t effected from TSC. After these
observations an indirect method was decided to use. So that total peak current
(i) gained belongs to copper and bismuth nearly 0 V. Then we added TSC to
media until Cu®**-TSC specific complex peak (-0,32 V) to stay strictly. At this
point there is no free copper in the solution. The current value of copper
complex and calibration graphic in this media was used for determination of
copper amount. After bismuth amount was determined to use total peak current
at 0 V and calibration graphics belong to bismuth and copper. In second study
for complexing agent has used EDTA. Some experiments has made between pH
8-11,5 media which has used support electrolyte NH3/NH4Cl. In these
experiments we researched Cu** — EDTA and Bi** - EDTA complexes peaks in
solution at different pH values. It seemed these two cations can be
simultaneously determination in this method. Whereupon has worked with a
sample which presented [Cu®*)/[Bi**]= 1 and 1,92x10° M in solution. We
measured to [Cu™], [Bi*'], (1,85+0,089)x10° M and (2,000,28)x10° M
respectively. Then we studied with different [Cu2+]/[Bi3+] ratios and this
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method is giving less error rate when we used more amount of bismuth than
copper. This method is studied with another anions and cations and is

researched interference effects. This method compared with HPSAM method.

Science Code : 201.1.004

Key Words : Copper, bismuth, TSC, EDTA, HPSAM, square wave
voltammetry, determination
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1. GIRiS

Bakir ve bizmut ¢evresel onemleri olan iki ayri metaldir [1]. Bizmut yerkabugunda
nadir bulunan elementlerden biridir [2]. Bizmut bilesikleri yar iletkenlerde,
kozmetik {iriinlerinde, metaliifji ve alasim sanayinde, demir pik dokiimlerinde,
elektronikte, yaglama yaglar1 ve greslerde, boyar maddelerde, ilaglarda, kontak lens
temizleme c¢ozeltisinde, niikleer reaktor sogutma sivilarinda, sekerin saflastirma
islemlerinde kullanim sahasi bulmaktadir [3]. Bakir dogada c¢ok cesitli yapilar
icerisinde ancak cok diisiik derisimlerde bulunur. Ornegin, bakir icerigi suda 0,05
mg/L’yi gectigi takdirde su, kirli su sinifina girmektedir [4]. Bakir, enzim ve
proteinlerin en Onemli bilesenidir, ayrica biyolojik yapilar icin de elzem bir
elementtir [S]. Bunun yam sira bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnci, cekilebilme ve
doviilebilme ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlari ¢ok ¢esitli olup sanayide
(otomotiv, basincli sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik,
elektronik vb.) degisik amacl kullanilmaktadir [6]. Dolayisi ile bakirin ve bizmutun
nicel tayinleri i¢in hassas, secici yontemlarin gelistirilmesi giin gectikce Onem
kazanmaktadir. Bu iki katyonun tek tek tayinlerinin yapildig1 pek cok elektro analitik
caligma literatiirde yer almaktadir. Bu calismalarda; su, gida ve cesitli
numunelerindeki bakir miktari, 2-(2,3,5-triazolilazo)-5-dimetilaninobenzonik [7], 2-
merkaptobenzimidazol [8], o-benzilmonooksim [9], SCN” [10],
fenilpiridiketonoksim (PPKO) [11], gibi komplekslestiriciler kullanarak adsorptif
katodik siyirma voltametrisi ile baska metallerin yaninda tayin edilmistir. Ayrica
inek karacigerindeki bakiri, pirogallol kirmizisi ile [5], zeytin yagindaki bakir
miktarini, bakirin 5,5 dimetilsiklolheksan-1,2,3-trion 1,2-dioksim 3-
tiyosemikarbazon (DCDT) ile verdigi kompleksle [12], seker kamisinin
fermantasyonu sonucu elde edilen Rom adli i¢ki icindeki bakir miktarin ise kursun
ve ¢inko varliginda analiz etmislerdir [13]. Bizmut miktari; alizarin kirmizisi [2],
1,2-fenildioksidiasetik asit [14] gibi komplekslestiriciler kullanilarak adsorptif
styirma voltametrisi ile tayin edilmistir. Ayrica bizmutun analizi i¢in; 1-(2-
piridilazo)-2-naftol i¢eren modifiye bir elektrot (dogrudan bizmuta duyarl elektrot)

yaptlmistir [15]. Bunun yan1 sira camst karbon elektrodunun iizeri iyon degistirme



ozelligine sahip tosfleks ile kaplanmis daha sonra tosfleks iizeride civa ile
kaplanarak, yapilan elektrotla bizmut analizi yapilmistir [16]. Bu analiz sonuglart
yiikksek duyarlikta olmasina ragmen, bakir ve bizmutu birlikte iceren bir numuneye
uygulanmamustir. Bunun nedeni; bakir ve bizmutun indirgenme piklerinin {ist iiste
olmalari ve civanin yiikseltgenme pikinin bu iki katyonun indirgenme piklerine yakin
olmasindan dolayr sonu¢ alinamamasi veya analiz sonuglarinin diisiik kalitede
olmasidir. Bu problemi asabilmek icin gesitli calismalar yapilmigtir. Ornegin; bizmut
ve bakir indirgenme piklerini birbirinden ayirmak i¢in rezorsinol [17] ile numune
isleme tabi tutulduktan sonra adsorptif siyirma voltametrisi ile analizleri yapilmistir.
Benzer olarak NFR (2-antrasin siilfonik asid, 4-amino-9,10-dihidro-1,3-dihidroksi-
9,10-diokso- monosodyum tuzu) ile bakir ve bizmut komplekslestirilerek adsorptif
styirma voltametrisi ile analiz etme [18] calismasi yapilmistir. Bir bagka ¢alismada
Morin [19] yardimiyla iki farkli biriktirme potansiyeli uygulanarak bakir ve bizmut

tayin edilmeye ¢aligilmistir.

Literatiirde bakir ve bizmut pikleri gibi tamamen veya kismen ortiisen pikler veren,
birbirine girisim yapan ikili ya da ¢oklu kimyasal maddelerin ayni ortamda tayin
edilebilmelerine imkan veren H-noktasi standart ekleme yontemi (HPSAM) olarak
bilinen ve genellikle spektroskopik yontemlarla kullanilan teknik bakir ve bizmut

i¢cin uygulanmig ve her iki katyon ayn1 anda tayin edilebilmistir [20].

Calismalarin pek cogunda siyirma teknikleri ve komplekslestiriciler kullanilmstir.
Buradan  hareketle bu c¢alismada  tiyosemikarbazit (TSC) [21] ve
etilendiamintetraasetik  asit (EDTA) komplekslestirici  olarak  secilmistir.
Calismamiza referans olmasi amaciyla HPSAM yontemi [20] literatiirde verildigi

sekliyle aynen uygulanmig ve sonuglarin karsilastirmasi yapilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Bakir

Bakirin atom numarasi 29 (gecis elementi), molekiil kiitlesi 63,546 gram, yogunlugu
8,96 g/ml, erime noktast 1083 °C, kaynama noktasi 2567 °C’dir. Kristal yapisi
kiibiktir. Atmosfer kosullarinda metalik gri tonunda bulunmayan iki metalden biri
olan bakir, M.O. 5000 yilindan beri taninmaktadir. Dogada iki yiizden fazla bakir
minerali bulunmakla beraber sadece yirmi tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel
oneme sahiptir ve diinya bakir rezervlerinin % 68’ine Sili, ABD, Rusya Federasyonu,
Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada; % 32'sine ise diger iilkeler olmak iizere yaklagsik
6,5)(108 ton olarak tahmin edilmektedir. Yillik iiretim miktari, 14 milyon ton (2001
yil1) civarindadir [22-25].

Sanayide bakirin 6nemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda kullanilmasinin nedeni
cok farkli ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli ozelliklerinin arasinda
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya ve korozyona direnci, ¢ekilebilme ve
doviilebilme ozellikleri sayilabilir. Ayrica alasimlari ¢ok ¢esitli olup sanayide
(otomotiv, basin¢h sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik,

elektronik vb.) degisik amagclarla kullanilmaktadir [24, 26].

Bakir genel kimyasal 6zelliklerinden dolayr dogaya yayilimi agisindan “Atmofil”
(hava sever) grupta yer almasi nedeniyle, atmosferde bir miktar bakir bulunmaktadir.
Atmosferde bulunan bakir derisimi iiretim yapan sanayi birimine uzaklikla
degismektedir. Bakir “Lithofil” (kaya sever) elementler gibi suda ¢oziinerek genis bir
alana dagilabilir bu nedenle de cevresel agidan bakir iki grupta da degerlendirilir.
Atmosfere yayilan bakirin ancak % 1’1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken
diger kisim g¢oker. Ornek olarak; tarimsal kesimlerde havadaki ortalama bakir
derigimi 5-50 ng/m3, sanayi bakimindan kirletilmemis bolgelerdeki deniz suyundaki
bakir derisimi 0-15 pg/L ve tatl suda ise 1-20 pg/L’dir. Dogal sularin pH degerine
bagh olarak c¢oziiniirlik degerindeki azalma sonucu, bakir sularin dibinde c¢oker.

Dogal yeralti tatli sularinin dip tortularinda 16-5000 mg/kg (kuru agirlik) arasinda ve



deniz dip tortusunda 2-740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunmaktadir. Kirletilmemis
toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degerleri 2-50 mg/kg)
seviyelerindedir. Hastanelerde kap1 kollar1 ve elle sik¢a temas edilen bolgeler bakir
alasgimlarindan imal edilen malzemelerden yapilir ve malzemenin antiseptik

ozelliginden yararlanilarak mikroplarin yayilmasi engellenir [6].

Bakir viicut fonksiyonlar1 agisindan onemli olmakla beraber ozellikle sag¢, deri,
kemik ve bazi i¢ organlarin temel bilesenidir. Eriskinlerde ortama 50-120 mg
bulunan bakir, amino asitler, yag asitleri ve vitaminlerin normal kosullarda
metabolizmadaki reaksiyonlarinin vazgecilmez 6gesidir. Bir¢cok enzim ve proteinin
yapisinda bulunan bakir, demirin fonksiyonlarimi yerine getirmesinde aktivator

gorevi tistlenir [6].

2.2. Bizmut

Periyodik tablonun V A grubundaki azot ailesinin en metalsi ve en az bulunan
elementidir (Atom numarasi1 83, molekiil kiitlesi 208,98 gram, yogunlugu 9,8 g/ml).
Bizmut, biitiin metaller icinde en diyamagnetik (en giic miknatislanan) ve civadan
sonra 1s1 iletkenligi en diisiik olamidir. Parlak, kaba kristalli ve gevrek bir metaldir;
cok sert ve siinek olmamakla birlikte oldukca doviilgendir. Kirmiziya calan kalay
beyaz1 rengiyle biitiin metallerden ayrilan bizmut 1450°de bulunmustur. Dogada
genellikle serbest (element halinde), bazen de bizmut siilfiir (Bi,S3;) ve bizmut oksit
(Bi1,03) gibi bilesikler halinde bulunan bizmut, ¢cogu kez kalay, kursun ve bakir
cevherleriyle bir aradadir ve bu cevherlerin aritimi sirasinda bir yan iiriin olarak
ayrilir. Oksitini karbonla indirgeyerek ya da bilesimdeki kiikiirdii gidermek iizere
siilfiiriinii odun komiirii ve demir esliginde kavurarak da saf bizmut metali elde
edilebilir. Bizmut oda sicakliginda havada kararmaz, ama 1sitildig1 zaman yiizeyinde,
obiir metal oksitlerine benzemeyen kahverengimsi sar1 renkte bir oksit katmani
olugur. Akkor sicaklifinda su buhariyla tepkimeye giren, buna karsilik havasiz
ortamda soguk sudan etkilenmeyen, kiikiirt ve halojenlerle dogrudan birlesen bizmut
hidroklorik asitten etkilenmez, sicak siilfiirik asitten ¢ok az etkilenir ancak seyreltik

ya da derisik nitrik asitte hizla ¢6ziiniir.



Bizmutun, kat1 hale gecerken %3,32 oraninda genlesmek gibi ilging ve farkli bir
ozelligi vardir. Bu alagimlar, bizmutun sogudukc¢a genlesme 6zelligi nedeniyle, sivi
olarak dokiildiikleri kapta soguyup kati hale gecerken, kabin seklini alirlar.
Sogudukca genlesme Ozelligi sayesinde bizmut alagimlari, ozellikle ince ayrintili
metal dokiim pargalarinin iiretimine elveriglidir. Bizmut alagimlarinin ergime noktasi
diisitk oldugundan, ©zel lehimlerde, otomatik piiskiirtme basliklarinda, yangin
kapilarinin otomatik agilma diizeneklerinde, sigortalarda, basin¢gh gaz silindirlerinin
giivenlik tapalarinda ve cesitli tirden yangin detektorlerinde kullanilir. Sogutma
sistemlerinin termoelektrik donaniminda bizmut telliir (Bi;Te) ve bizmut seleniirden
(BixSes) yararlanir. Bizmut fosfomolibdat (BiPMo;,040), propilen ve amonyagin
havayla yiikseltgenerek, akrilik liflerin, plastiklerin ve boyalarin hammaddesine olan
akrilonitrile doniistiiriilmesinde kullanilan ¢ok etkili bir katalizordiir. Bizmut tuzlari
tipta genellikle sindirim bozukluklarinin tedavisinde, sindirim yollarinin X-1s1inlartyla
incelenmesinde, deri yaralarinin ve enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilir. Bizmut
oksikloriir (BiOCI), dudak boyalarina, ojelere ve goz farlarina sedefli goriiniim veren
bir katki maddesidir. Bilinen en yiiksek elektronegatiflige sahiptir. Lastik iiretiminde,
cam ve seramik sanayinde, eczacilikta ve parflimeride de kullanimi vardir. Isil ug
olarak da kullanilan bizmut, niikleer santrallerde U-235 ve U-233 izotoplarini iceren
yakitlarin taginmasinda kullamilmaktadir. MnBi’den elde edilen "Bismanol" adh

alasim, yiiksek kaldirma kuvvetine sahip, kalict bir miknatistir [27, 28].

Bu denli ¢esitli ve 6nemli kullanim alanlar1 olan elementlerin bulunduklar ortamda

tek tek veya birlikte analizleri onem kazanmistir.

2.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma istiinliigli olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az siirede elde edilir.
Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla Omriiniin son birka¢ saniyesi

icerisinde ylikleme akim1 hemen hemen sabitken gerceklestirilir.
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Sekil 2.1. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu



Sekil 2.1.c’de kare dalga voltametrisinde b’deki pulsun a’daki basamak sinyali
izerine bindirilmesiyle elde edilen uyarma sinyali goriilmektedir. Basamakl sinyalde
her basamagin boyu ve puls periyodu (t) esittir ve yaklasik 5 ms civarindadir.
Basamakli sinyalin potansiyel basamagi (AEs) genellikle 10 mV’dur. Pulsun
biiyilikliigii (2 Esw) genelde 50 mV’dur. Sistemin bu sartlar altinda caligtirilmasi 200
Hz’lik puls frekansina karsilik gelir ve bu durumda 1 V’luk tarama 0,5 s de yapilir.
Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun boyutu, ileri tarama sirasinda
olusan iriiniin geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini saglayacak kadar biyiiktiir.
Boylece Sekil 2.2°de gosterildigi gibi, ileri puls bir katodik akimu (7;) geri puls da bir
anodik akimu (7,) olusturur. Genellikle voltamogramlari elde etmek i¢in bu akimlarin
farki (A7) ile potansiyel grafige gecirilir. Bu fark derisimle dogru orantilidir; pik
potansiyeli de polarografik yar1 dalga potansiyeline karsilik gelir. Olgiim son derece
hizli yapildigindan, birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin

kesinligini artirmak miimkiindiir.
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Sekil 2.2. Tersinir bir reaksiyon i¢in potansiyele kargt akim cevabi



2.4. Siyirma Yontemlari

Amalgam olusturan katyonlar ¢ézeltiden civa damlast icine uygun bir gerilimde
indirgenerek toplanabilir. Boylece 5-20 cm® hacimdeki cozeltiden hacmi 10°-10"
cm’ olan damla icine madde elektrolizle toplanarak deristirilmis olur. Bu 6n
deristirme islemi ile damla icindeki derisim ¢ozeltidekine gore ve elektroliz siiresine
bagh olarak 10-1000 kat daha artirilmis olur. On elektroliz islemi indirgenecek
katyonun E;, degerinden daha negatif gerilim degerlerinde yapilir. Civa elektrot
icine ¢ozeltide karistm halinde bulunan metal iyonlarinin timil biriktirilmek
istendiginde elektroliz, bunlarin en zor indirgeneninin E;, degerinden daha negatif
degerlerde yapilir. On deristirme isleminden sonra civa elektroduna ters yonde belli
bir hizla potansiyel taramasi1 uygulanir ve bu sirada civa damlasi icerisinde biriken
metaller yiikseltgenerek elektrottan siyrilir ve ¢ozeltiye gecerler. Bu siyirma islemi
sirasinda elde edilen voltamogramdaki pik akimlarindan yararlanarak nicel analiz
yapilir. Elde edilen piklerin yiikseklikleri metal iyonunun ¢ozeltideki derisimine, 6n
deristirme gerilimine ve siiresine, ¢ozeltinin karistirilma hizina ve siyirma sirasinda

uygulanan potansiyel tarama hizina baghdir.

Siyirma yontemlar1 anodik ve katodik olmak iizere ikiye ayrilir. Anodik siyirma
yonteminda; 1. basamakta negatif potansiyel uygulanarak katodik biriktirme islemi
yapilir. 2. basamakta potansiyel anodik yonde taramir. Indirgenmis iyonlar tekrar
coOzelti icine yiikseltgenirken bir akim olusur. Bu akimdan numune hakkinda bilgi
edinilir. Katodik siyirma yonteminda, 1. basamakta c¢alisma elektroduna biriktirme
potansiyeli uygulanarak biriktirme yapilir. Cozelti icerisindeki iyonlarin taginmasini
saglamak icin ¢ozelti karigtirilir. 2. basamakta biriktirilen madde katodik potansiyel
taramasiyla (negatif potansiyel yoniinde) ¢ozeltiye siyrilir (katodik ¢éziinme). Bu
yontemlerin kullanilma sebebi; derisimi cok diisiik olan maddeleri kii¢iik bir hacimde

toplayip zenginlestirmektir. Zenginlestirme islemleri 1. basamakta gerceklestirilir.



2.5. H-Noktas1 Standart Ekleme Yontemi (HPSAM)

Bu yontem, standart ekleme prensibine dayanir ve birbirine girisim yapan A ve B
tiirlerini herhangi bir ayirma islemine gerek duymadan bir arada iken analizlerinin
yapilmasini miimkiin kilar. Burada 6nce iki tiiriin voltamogrami alinir. A tiiriiniin
analizi i¢in B tiiriine ait voltamogram iizerinde B’nin akim degerinin sabit oldugu,
A’nin akim degerlerinin ise farkli etkilenme gosterdigi, yani sabit olmadig1 iki adet
potansiyel (V, V;) belirlenir. Sabit akim olmasinin sebebi B tiiriinden gelen akim
degerinin A tiirii icin 6lciilecek akim degerlerine etkisini en aza indirmektir. Iki farkli
potansiyel belirlenmesinin sebebi ise numune iizerine yapilacak standart A
eklemeleri ile elde edilecek akim-derisim dogrularinin farkli egimlerde olmasini
temin etmektir. Bu iki dogru bir noktada kesismelidir (H noktasi). Bu kesisme
noktasi numune icindeki A tiiriine ait akim (ig) ve derisim (Cy) bilgilerini verir.

Ornek bir grafiksel ¢alisma Sekil 2.3’de goriilmektedir.
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Sekil 2.3. HPSAM’da egimi farkl iki egriye ait kesim noktasi



2.6. Kaynak Arastirmasi

Bakir, bizmut ve bunlarin ikisinin bir arada olduklari durumda nicel analizlerini

kapsayan literatiir 6zeti asagida verilmistir.

Shams, bizmut analizini 0,1 M HNOs’li ortamda bizmutun alizarin kirmizisi ile
olusturdugu kompleksin +0,05 V civarinda verdigi pikten yararlanarak yapmislardir.
Diferansiyel puls katodik siyirma voltametrisinin (DPCSV) kullanildigi ¢calismada

tayin sinir1 0,5 nM olarak bulunmustur [2].

Safavi ve arkadasi, pH 3 deki fosfat tamponunda bakirin pirogallol kirmizisi ile
verdigi kompleksten (-0,2 V) yararlanarak AdCSV ile tayin etmislerdir. Yontemi
inek karacigerindeki bakir1 tayin etmek icin kullanmislar ve % 92-108’lik geri

kazamimla bulmuglardir. Tayin sinirim 0,07 ng/ml olarak belirlemislerdir [5].

Lu Guanha ve arkadaslari, bakiri, bakirin 2-(2,3,5-triazolilazo)-5-
dimetilaninobenzonik ile verdigi kompleksin destek elektrolit olarak segilen
potasyum hidrojen fitalatta (pH 2,8 ) -0,13 V’da verdigi indirgenme pikini kullanarak
adsorptif katodik styirma voltametrisi (AdCSV) ile etmislerdir. Tayin sinr1 9,5%10™°
M olarak verilmektedir [7].

Ensafi ve arkadaslari, bakirin 2-merkaptobenzimidazol ile pH 5’deki fosfat
tamponunda verdigi kompleksten yararlanarak tayin etmislerdir. Bu kompleks -0,1 V

biriktilip katodik yonde siyrilmistir. Analiz i¢in AACSV teknigi kullanilmustir [8].

Ensafi ve arkadaslar1, pH 5 deki fosfat tamponunda bakirin a-benzilmonooksim ile O
V civarinda verdigi kompleksten yararlanarak AdCSV ile analizini yapmislar ve hata

oranlarini numuneler arasinda % 1,8 ile % 2,5 arasinda dagilim gostermistir [9].

Bilewicz ve Kublik, 0,1 M NaClOy destek elektrolit icinde bakiri, bakirin SCN ile
verdigi kompleksten (-0,3 V) yaralanarak AdCSV ile tayin etmislerdir. Cesme

suyuna yontemi uyguladiklarinda geri kazanimlart % 98-102 arasinda olmustur [10].



Ghaedi ve arkadaglari, pH 5,8 asetat tamponunda bakin AdCSV ile
fenilpiridiketonoksim varliginda -0,2 V civarinda tayin etmislerdir. Yontemi su ve
kan numunelerine uyguladiklarinda geri kazanimlar1 % 101 civarinda bulmuslardir

[11].

Diaz ve arkadaslari, zeytin yagindaki bakir1 sicak derisik HCI ile ekstrakte ettikten
sonra kuvvetli asidik ortamda 5,5 dimetilsiklolheksan-1,2,3-trion 1,2-dioksim 3-
tiyosemikarbazon (DCDT) ile komplekslestirip bu kompleksin -0,57 V civarinda
verdigi pikten yararlanarak adsorptif siyirma kare dalga voltametrisi (AdSSWYV) ile
tayin etmislerdir. Tayin sinir1 bu ¢alisma i¢in 0,49 ng/ml’dir [12].

Barbeira ve arkadaslari, seker fermantasyonu sonucu elde edilen Rom adl ickideki
bakirt cinko ve kursun varlifinda nicel olarak tayin etmislerdir. Anodik siyirma
voltametrisi (ASV) ile elde ettikleri sonuglar1 atomik absorpsiyon spektrofotometrisi
(AAS) ile karsilastirmislar ve siyirma yonteminun daha avantajli oldugunu

sOylemislerdir [13].

Gholivand ve arkadasi, ilaclardaki bizmutun nicel analizini 0,01 M’lik HNO;
ortaminda ASV’i kullanarak 1,2-fenildioksidiasetik asit ile olusturdugu kompleksin
+0,05 V civarinda verdigi pikten yararlanarak yapmiglardir. Bu ¢alisma igin tayin

smur1 0,05 nM’dir [14].

Dong ve arkadaslari, 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) adi verilen secici olmayan
ancak pH degisimleriyle metal iyonlarma duyarli olan organik bir maddeyle
olusturduklar1 modifiye bir elektrotla bizmutu tayin etmislerdir. Bu modifiye
elektrodu yaparken; oncelikle PAN’1 sicak etil alkolde ¢ozmiisler daha sonra grafit
tozu ilave ederek 50 °C’de kuruluga kadar karistirarak ortama silikon yagi ilave
ederek karistirmaya devam etmislerdir. Elde edilen modifiye elektrotla bizmutu

stilfiirik asitli ortamda demir, kobalt ve nikel varliginda tayin edebilmislerdir [15].

Yang ve arkadaslari, tosfleks adi verilen anyon degistirme 6zelligine sahip polimer
cozeltisi icine camsi karbon elektrodu daldirip dondiirmek suretiyle elektrodu

tosfleks ile kaplamislardir. Daha sonra bu elektrodu Hg”* bulunan ¢ozeltiye daldirip



civanin elektrot yiizeyine indirgenmesini saglayarak olusturduklar tosfleks-Hg film
elektrodu bizmut tayini icin kullanmiglardir. Burada bizmutun kloriirli ortamdaki
anyonik sekli film elektrot ile temas ettirilerek — 0,2 V’da biriktirme yapilmis ve
daha sonra anodik yonde potansiyel taramasi yapilarak bizmuta ait -0,1 V’daki pik
elde edilmistir. Bu ASV teknigi ile numunelerdeki bizmut % 97-102 arasinda geri

kazanim ile tayin edilmistir [16].

Limson ve arkadaslari, Cu®*, Pb®*, Bi’*, Cd** katyonlarim iceren bir numuneyi
katekol, rezorsinol, 4-metilkatekol ve 4-t-biitilkatekol ile ayr1 ayr1 muamele ederek
dort katyonu aym anda katodik siyirma voltametrisi ile analiz etmeye calismiglar ve
en iyi sonuglari rezorsinol ile elde etmislerdir. Bakir-rezorsinol -0,075 V da, kursun-
rezorsinol -0,52 V’da, bizmut-rezorsinol -0,32 V’da, kadmiyum-rezorsinol ise -0,84

V’da (pH 4,4 asetat tamponu) analiz edilmislerdir [17].

Gholivand ve arkadaslari, bakir, bizmut karisitmin1 0,1 M asetik asit destek elektrolit
ortaminda bakir ve bizmutun 2-antrasinsiilfonik asid, 4-amino-9,10-dihidro-1,3-
dihidroksi-9,10-diokso-monosodyum tuzu (NFR) ile verdigi (Cu-NFR 0,05 V, Bi-
NFR -0,05 V) komplekslerden yararlanarak AdCSV ile tayin etmisler ve bakirin icin
geri kazanimint % 98-101, bizmutun i¢in ise % 98-102 olarak bulmuslardir [18].

Hajian ve arkadasi, bakir ve bizmutu 0,1 M nitrik asitli ortamda adsorpsiyon siyirma
voltametrisi ile 2, 3, 4, 5, 7- pentahidroksiflavon (Morin) varliginda analiz
etmislerdir. Analiz aynt numunede bizmut i¢in +0,1 V’da, bakir i¢in ise; olusturulan

yeni civa damlasiile  -0,3 V’da biriktirme yapilmigtir [19].

Hasdemir ve Arslan, bakiri, ¢esitli katyonlarin varliginda, 0,1 M HNOs5’lii ortamda
tiyosemikarbazit ile verdigi kompleksten (356 nm) yararlanarak UV-GB

spektroskopisi ile tayin etmisler ve bu yontemi ¢esme suyuna uygulamiglardir [21].



3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal ve Yontem

3.1.1. Polarografi cihazi

Deneylerde, Electrochemical Work Station CHI 660B adli elektroanalitik ol¢iim

cihazinin kare dalga ve siyirma modlar1 kullanilmisgtir.

3.1.2. Hiicre ve elektrotlar

Calismalar oda sartlarinda yapildigindan sicaklik kontrolii yapilmamistir. Hiicrenin
teflondan yapilmis kapaginda bulunan dort ayr1 delikten; referans, karsit elektrot ve
cam kapiler hiicre icine daldirilir hiicreye ilavelerde dordiincii delikler

yapilabilmektedir.

Referans elektrot olarak Ag/AgCl (BAS) elektrot kullamilmistir. Damlayan civa
elektrot sistemi cihaza bagli durumdadir. Elektroanalitik tekniklerin uygulanmasinda
kullamilan parametreler, bilgisayar lizerinden firmaya ait yazilimla yapilmaktadir.
Civa damla biiyiikligii cihaz {izerinde kontrol panelinden kolaylikla
yapilabilmektedir. Kapilerin tikanmamasi igin deney bittikten sonra kapiler,

polarografi hiicresi igine damitik su konularak icine daldirilir

3.1.3. pH Metre

Calismalar sirasinda Inolab markasinin WTW seri ve pH 720 modelindeki dijital pH

metresi kullanildi.

3.1.4. Civanin temizlenmesi

Bakir ve bizmut iyonlarinin ayrilmasinda asili damla civa elektrot kullanildigindan

civanin olduk¢a temiz olmasi ve safsizlik icermemesi gerekmektedir. Kullanilan



civanin temizleme islemi su sekildedir; Once civa su ile yikanir bdylece civanin
yiizeyinde oksitler kismen uzaklastirilir. Sonra civa 1/5 oraninda nitrik asit su
karisimi icine konulur, karigtirilir bir gece bekletilir. Civa iizerindeki sivi kisim
almir, civanin asitligi giderilinceye kadar damitik su ile yikamir, sivi kisim
uzaklastirlir, stizgeg kagidi ile kurutulur, temizlenir. Daha sonra civa kabina alinarak

kullanima hazir tutulur.

3.1.5. Argon gazi

Calismalarda kullanilan ortamlarda, oksijenin indirgenme pikinin Cu** ve Bi**
analizine etki etmemesi i¢in oksijenin ortamdan uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu
amagla inert bir gaz olan argon gazi kullanilmistir. Argon gazi HABAS firmasindan
temin edilmistir. Destek elektrolitten oksijenin giderilip giderilmedigini arastirmak
iizere deneyler yapilmis sonucta 5 ml c¢ozeltide 5 dakikadan sonra oksijene

rastlanmamustir.

3.1.6. Deiyonize su

Cozeltilerin hazirlanmasinda, cihaz ve elektrotlarin temizlenmesinde kullanilan
deiyonize su (18,3 MQ) kullanilmistir. Bu su Human Corporation firmasina ait saf su
cihazindan elde edilmistir.

3.1.7. Cozeltiler ve hazirlamslar:

Calismada kullanilan reaktifler analitik safliktadir. Cozeltiler deiyonize su
kullanilarak hazirlandi. Kullanilan reaktifler ve hazirlamis bicimleri asagida

aciklandig sekildedir.

HCIO4 Cozeltileri: Deiyonize suya derisik HCIO4 (%60, d=1,53 g/ml, Merck)
eklenerek degisik pH’larda HC1O; asit ¢cozeltileri hazirlandi.



0,1 M HNO;3 Cozeltsi: 0,6 ml derisik HNO3 (%70, d=1,42 g/ml, Merck) alinarak 100
ml ye seyreltildi. Bu ¢6zeltiden seyreltmelerle degisik molaritelerde ¢ozeltiler elde

edildi.

0,1 M Tiyosemikarbazit Cozeltisi: 0,4557 gram TSC (Ma=91,14 g/mol, Merck) bir
miktar deiyonize suda ¢oziildiltkten sonra ¢ozelti 50 ml’ye tamamlandi. Bu ¢ozelti

seyreltilerek degisik molaritelerde ¢ozeltiler elde edildi.

NHCI/NH; tamponu: 5,4 gram civarinda NH4Cl (Ma=53,48 g/mol, Merck, krist)
alinarak 100 ml’de cozelti hazirlandi, daha sonra derisik NHsz (%25, d=0,91 g/ml,
Merck) eklenerek pH metre yardimi ile degisik pH’larda tamponlar elde edildi.

0,1 M Na;H,Y.2H,0 Cozeltisi: 3,722 gram tartilan EDTA katis1 bir miktar deiyonize

suda coziildiikten sonra hacim 100 ml’ye tamamlandi.

0,1 M Cu*t Cozeltisi: 2,41 gram Cu(NOs;),.3H,O (Merck) tartilarak bir miktar
deiyonize suda ¢oziildii ve 100 ml’ye tamamlandi. Bu ¢ozelti seyreltilerek degisik

molaritelerde ¢ozeltiler elde edildi.

0,1 M B Cozeltisi: 4,85 gram Bi(NO;3);.5H,O (Merck) tartilarak HNOj5’de
coziildiikten sonra deiyonize su ile 100 ml’ye tamamlandi. Bu c¢ozelti seyreltilerek

degisik molaritelerde ¢ozeltiler elde edildi.

3.1.8. Yontem

Deneysel calismalar ii¢ farkli ve Dbirbirinden bagimsiz yaklagimlarla

gerceklestirilmistir. Bunlar;

1- TSC varliginda kare dalga voltametrisi kullanarak HC10,4 destek elektrolit
ortaminda dolayl tayin yontemi,

2- Amonyak/amonyum kloriir destek elektrolit ortaminda EDTA yaninda bakir ve

bizmutun ayn1 anda kare dalga voltametrisi kullanilarak tayin yontemi,



3- 0,15 M HNO:s destek elektrolit ortaminda ASV kullanarak bakir ve bizmutun ayni

anda HPSAM teknigi ile tayin yontemi.

TSC varliginda kare dalga voltametrisi kullanarak HCIO, destek elektrolit ortaminda

dolayli tayin yontemi; bakir-TSC etkilesiminin oldugu, bizmut-TSC etkilesiminin

olmadig1 géz 6niinde bulundurularak dolayli bir yontem diisiiniilmiistiir. Buna gore;

1-

pH 2 HCIO/’li ortamda bakir ve bizmuta ait ayr1 ayr1 kalibrasyon grafigi

olusturuldu,

Ortama fazla miktarda yapilan TSC ilavesinden sonra standart bakir ilaveleriyle

bakir-TSC etkilesimine ait kalibrasyon grafigi olusturuldu,

Numuneye ait toplam akim degeri (it = ic,”* + igi'*) belirlenmeli ve numune
iizerine Cu**-TSC etkilesimine ait -0,32 V civarinda meydana gelen indirgenme
piki sabit kalana dek ortama diisiik miktardan baslamak kosuluyla TSC ilaveleri
yapild1 ve sabit kaldigi akim degerinin ortamdaki bakir miktarinin bitmesine
bagh oldugu goz Oniinde bulundurularak sabit akim degerinin karsilik geldigi
konsantrasyon degeri 2. basamakta olusturulan kalibrasyon grafigi yardimiyla

bulundu,

Buradan elde edilen konsantrasyon degeri 1. basamakta olusturulan bakir
kalibrasyon grafiginde yerine konularak ic,? degeri bulunur.

‘r=icy”t +1ig de icy”t degeri yerine konularak ig®* bulunur. Bu deger 1.
basamakta olugturulan bizmuta ait kalibrasyon grafiginde yerine konularak (o

degeri bulundu.

Amonyak/amonyum kloriir destek elektrolit ortaminda EDTA yaninda bakir ve

bizmutun aym anda kare dalga voltametrisi kullanilarak tayin yontemi; oncelikle

bakir ve bizmutun amonyak/amonyum kloriir destek elektrolit ortaminda (pH 8) kare

dalga voltametrisi kullanarak EDTA ile olusturduklar1 komplekslerden (Bakir-EDTA



-0.42 V, bizmut-EDTA -0,6 V ve -0,7 V’da olmak iizere iki adet indirgenme piki)

yararlanarak nicel analizleri i¢in asagidaki yol izlenmelidir:

Oncelikle bakir ve bizmut icin, belirlenen ortamda ve yontemle kalibrasyon grafikleri
olusturma c¢aligmalar1 yapilmalidir. Daha sonra bakir ve bizmut ihtiva eden numune,
icerisinde EDTA  bulunan hiicreye ilave edilerek o©nceden belirlenen
potansiyellerdeki akim degerlerine karsilik gelen derisim degerleri kalibrasyon

grafiklerinden belirlenir.

0,15 M HNO:; destek elektrolit ortanunda ASV kullanarak bakir ve bizmutun ayni
anda HPSAM teknigi ile tayin yontemi; once iki tiiriin styirma voltamogramu alinur.
Bakir analizi icin bizmuta ait siyirma voltamogrami iizerinde bizmutun akim
degerinin sabit oldugu, bakirin akim degerlerinin ise farkli etkilenme gosterdigi, yani
sabit olmadig iki adet potansiyel belirlenir. Sabit akim olmasinin sebebi bizmuttan
gelen akim degerinin bakir tiirli i¢in Olcililecek akim degerlerine etkisini en aza
indirmektir. Iki farkli potansiyel belirlenmesinin sebebi ise numune iizerine
yapilacak standart bakir eklemeleri ile elde edilecek akim-derisim dogrularinin farkla
egimlerde olmasini temin etmektir. Bu iki dogru bir noktada kesismelidir (H-
noktas1). Bu kesisme noktasi numune i¢indeki bakir tiiriine ait akim (ig) ve derisim

(Cp) bilgilerini verir. Ayni yontem bizmut analizi i¢in uygulanir.

3.2. Deneysel Bulgular ve Tartisma

3.2.1. Cu** ve Bi*’min TSC varhgimda aym anda kare dalga voltametrisi ile

tayini

Cu**-TSC etkilesimi icin degisik ortamlar denendi. Bunun i¢in 5 ml’lik destek
elektrolit icerisine 0,25 ml 10° M’lik TSC den ilave edildi. Ortamdaki oksijeni
uzaklastirmak i¢in hiicreden 5 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Deney siiresince
¢oOzelti tizerinden argon gazi gecirilmeye devam edilerek ¢ozeltinin hava ile temasi
kesildi. Ayrica her ilaveden sonra ¢ozelti igcerisinden 30 saniye siire ile argon gazi

gecirilerek hem ilaveden gelen oksijen giderilmis, hem de ¢6zelti icinde homojenlik



saglanmis oldu. Bu islemler tiim deneylerde tekrarlandi. Daha sonra Cizelge 3.1°de

belirtilen ortamlara 0,5 ml 10 M Cu®" ilavesi yapild1 ve akim degerleri okundu.

izelge 3.1. Degisik ortamlarda Cu®*-TSC etkilesimleri
g g

Destek Elektrolit E,cu (V) E, 1sc (V) Iy cusex107 A
pH 2 HNO; -0,348 0,048 4,25
pH 1 HCIO, -0,296 0,068 6,40
NaCl -0,325 -0,037 2,82
pH 8 NH3/NH,CI - -0,160 -

Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi en fazla akim degeri, ortamda ayni miktarda bakir
olmasina ragmen HCIO,4 ortaminda oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.1’de goriildiigii gibi
Cu”* ilavelerine karsilik akimda artiglar olmusgtur. Bu artislar olurken de 0,068 V’da

olan TSC indirgenme pikinde azalmalar olmustur.

Akllnr_2.4||||||\\\\\\|||||||||\||\\\\|\\||
1<10°A
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Sekil 3.1. HCIO, lii ortamda Cu”* ilavelerine karsilik alinan cevaplar
1.0,25ml 10°M TSC 2.0,5ml 10°M TSC 3.2 +0,1 ml 10> M Cu**
4.2+02ml10°M Cu** 5.2 +0,3 ml 10° M Cu**
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Bunun iizerine Cu**-TSC kompleksine ait -0,3 V civarinda olusan indirgenme piki
icin pH 1, 2, 3, 4, 5, 6 da tarama yapildi ve HClO4’ It destek elektrolit ortaminda
hangi pH da en biiyiik akim degerinin (ip) elde edildigi arastirild1 ve Cizelge 3.2° deki
veriler elde edildi. Ortamdaki bakir ve TSC derisimleri sirasiyla; 1x10™*M, 5,66x107
M’dir.

Cizelge 3.2. Cu**-TSC yapisinn degisik pH’lardaki E, ve iy’leri

pH E, (V) i,x10° A
1 -0,300 1,3
2 -0,320 1,1
3 -0,350 1,1
4 -0,370 0,4
5 -0,310 0,4
6 -0,306 0,2
Akim 1.6 [ e
1IX107° A ] [ pH2
'147_ L pH3
] i pH4
'1'2t L pHS
_1.0{ i
08 -
067 p
0] N i
-0.2{ MK_
G- T e B -
0.20 0.10 0 -0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50
Potansiyel/V Ag/AgCl

Sekil 3.2. Cu**-TSC yapisinin degisik pH’lardaki voltamogram
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Cizelge 3.2 ve Sekil 3.2°de goriildiigii gibi pH 4’den sonra Cu**-TSC etkilesimine
ait indirgenme pikinin negatif yone dogru kaydigi goriilmistiir. Ayrica pH 4’de
voltamogramin karistigt ve -0,09 V civarinda yeni bir pikin ortaya ciktid
goriilmiistiir. Daha sonra bu doniisiin tam olarak hangi pH’da oldugunu 6grenmek
icin pH 3,5 ve 4,5 degerlerinde iki ayr1 deney daha yapilmis ve bakirin pH 3,5’den
itibaren daha kolay indirgenmeye basladigi goriilmiistiir. Ancak voltamogramdaki
karisiklik devam etmektedir. Sonug olarak tiim bu bilgiler 1s181nda ¢aligmalara pH 2

HCIOy’ lii ortamda devam edilme karar1 alinmistir

Daha sonra bizmutun pH 2 HCIO,’lii ortamda davranisinin incelenmesi icin
calismalar yapilmis ve E, gt = -0,025 V olarak bulunmustur. Bu hiicreye TSC
ilaveleri yapilmis ancak yapilan TSC ilaveleriyle seyrelmeye bagh olarak i,’lerde
meydana gelen azalmalar haricinde bir etkilesime rastlanmamistir. Bizmut-TSC

arasinda bir etkilesim olmadigr Sekil 3.3’deki voltamogramda goriilmektedir.

Akll‘l‘l 1_6|\||I||\|I|\||||\|I\\||||\|I\|||||\|I\|||||\|I\|||
Ix10°A ] [
14 -
12
1.0
08 -
0.6
0.4

0.2

0] -

0.2_""|""|""\""|""\""|""\""w'"\""w'"
005 0 -005 -010 -015 -020 -0.25 -0.30 -0.35 -040 -0.45 -0.50
Potansiyel / V Ag/AgCI

Sekil 3.3. HCIO,’lii ortamda Bi** ve TSC karisiminin voltamogrami
1. 5ml destek elektrolit 2. 1 +0,2 ml 10> M Bi**
3.1+03ml 10°M Bi** 4.3+0,1 ml 10° M TSC
5.3+02ml 10° M TSC
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Bakir ve bizmut iceren numuneye ait voltamogram Sekil 3.4’de goriildiigii gibi
+0,04 V civarinda tek bir pik vermektedir. TSC ile bakirin etkilestigi, bizmutun ise
etkilesmedigi pH 2 HClO4lii ortamda Cu”*-TSC pikinin kayarak bizmuttan
ayrilacagl ve dolayisiyla bu iki katyonun nicel analizinin yapilabilecegi goriildiikten
sonra caligmalara bu agidan devam edildi. Madde 3.7-1°de ayrintili olarak belirtilen

islem basamaklar1 uygulandi.

Alim 40— T T T T T T
1x107A | 2 _
-4.2 i
35 i
2.8+ i

2.1- I

0 _ | e [ T | R
0.20 0.10 0 -0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50
Potansivel/'V Ag/AgCl

Sekil 3.4. HCIO, lii ortamda Cu** ve Bi**’a ait toplam akim
1. 5 ml destek elektrolit 2. 1+ 0,15 ml 10° M Cu** ve 10° M Bi** karisimu

Bu yontem kullanilarak;

1- HCIO, lii ortamda Cu** kalibrasyon grafigi calismasi:
5 ml destek elektrolit iizerine artan miktarlarda standart bakir ilaveleri yapilarak
(Sekil 3.5) Cizelge 3.3’ deki degerler elde edilmis ve Sekil 3.6’daki bakir

kalibrasyon grafigi elde edilmistir.



Cizelge 3.3. HC1O4’lii ortamda Cu”* ilaveleri ile elde edilen akim degerleri

22

Potansiyel / V Ag/AgCI

Caux10° M i,x107 A
0,99 2.2
1,96 4,5
2,90 6.5
3,80 8,7
Alm 18— | — |
1x10° A ]
16 - .
1.4 .
121 3 s
_1_0__ L
] 4
-0.8 .
0.6 . [
-0.472 2 L
02 .
1 1
0 L L B E S
0.20 0.10 0 010 020 030 040 050

Sekil 3.5. HCIOy’lii ortamda Cu?* ilaveleri

1. 5,0 ml destek elektrolit 2. 1 + 0,05 ml 10° M Cu?
3.1+0,10ml 10°M Cu** 4.1+0,15ml 10> M Cu**
5.1+0,20 ml 10°M Cu**
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Akm_l
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Konsantrasyon 1+<1 0° M

€K1l 5.0. 4ijortama u aliorasyon grarigi
kil 3.6. HCIO, 1 da Cu** Kalibrasyon grafigi

2. HCIOy lii ortamda Bi** kalibrasyon grafigi calismasi:
5 ml destek elektrolit lizerine artan miktarlarda standart bizmut ilaveleri yapilarak
(Sekil 3.7) Cizelge 3.4’deki degerler elde edilmis ve Sekil 3.8’deki bizmut

kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

Cizelge 3.4. HC1O,’lii ortamda Bi’* ilaveleri ile elde edilen akim degerleri

Cgix10° M ix107 A
0,99 2,0
1,96 4,0
2,90 6,1
3,80 7,9
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Alam 9.0

1x107A |
8
701
60
501
401
301
201

-1.0 1

R e N LR IS
0.20 0.10 0 -0.10 -0.20 -0.30 -0.40
Potansiyel/V Ag/AgCl

-0.50

Sekil 3.7. HCIO, lii ortamda Bi** ilaveleri
1. 5,0 ml destek elektrolit 2. 1 + 0,05 ml 10°M Bi**
3.1+0,10ml 10°M Bi** 4. 1 + 0,15 ml 10° M Bi**
5.1+ 020 ml 10°M Bi**

Akim A
-7 I
1x10 Ag

6 r=0999%6

SR

Sy

Konsantrasyon 1x 10° M

ekil 3.8. HC1O,’lii ortamda Bi** kalibrasyon grafigi
yon grahg
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Sonug olarak pH 2 HCIO4’lii ortamda hem bakir hem de bizmutun kalibrasyon

egrileri elde edilmistir.

3. Ortamda 3,8x10”° M TSC varken ortama yapilan standart bakir ilaveleri ile
yapilan kalibrasyon grafigi calismasit Sekil 3.9’da goriilmektedir.

Aklm _12 1 1 L 1 L 1 1 1 L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
1x10°A ]
10
08
06

0.4

02

T T L L L L
0.20 0.10 ] -0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50
Potansiyel / V Ag/AgClI

Sekil 3.9. TSC li ortamda Cu?* ilaveleri
1. 5 ml destek elektrolit 2. 1+ 0,2 ml 10° M TSC
3.2+0,05ml 10*M Cu** 4.2+ 0,1 ml 10*M Cu**
5.2+0,2ml 10*M Cu®* 6.2+03ml 10*M Cu**
7.2+04ml10*M Cu** 8.2+0,5ml 10*M Cu*
9.2+0,6ml 10*M Cu*

Bu calismaya ait kalibrasyon calismasinda iki ayr1 dogrusal bolge olugmakta tek bir

dogrusal bolge olusturulamamaktadir. Bu Sekil 3.10’da goriilmektedir.
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Sekil 3.10. TSC li ortamda Cu®* ilaveleri ile olusan kalibrasyon grafigi

1- Numune iizerine artan miktarda TSC ilaveleri ile ortamdaki bakirlarin tamamen
TSC ile baglanip bakirin tiikenmesi sonucu -0,320 V’daki Cu™* -TSC
kompleksine ait indirgenme pikinin sabit kaldigi akim degeri 2,7x10” A olarak
belirlendi. Bu degere karsilik gelen konsantrasyon degeri Sekil 3.10°da 7,8x10™®

M olarak bulunmustur.

2- 7,8x10° M degerine karsilik gelen ic,”* degeri Sekil 3.6 yardimiyla 1,55 x 107
A olarak bulunduktan sonra;
ir=icy +ig’" »» 4,35x107 = 1,55x107 + i’
igi’"=2,8x10" A olarak bulunur.
Bu degere karsilik gelen bizmuta ait konsantrasyon degeri Sekil 3.8 yardimiyla

1,4x10° M olarak bulunmustur.

Sonugta numune icindeki bakir ve bizmut miktarlarinin 1,96x10° M oldugu
bilindigine gore, bakir %60’lik bir hatayla bulunurken bizmut %29 gibi bir hatayla
bulunmustur. Kalitatif analizde basar1 saglanmigken kantitatif analizde hatanin biiyiik
olmasimn sebebinin -0,320 V’da Cu**-TSC etkilesimine ait indirgenme pikinin ilk

ilaveden sonra yayvanlasmasina baglanmistir. Ik ilaveyle kompleks olusumundan
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sonra meydana gelen koordinasyon yapisinin diger yapilarin olusumunu Cu**/TSC

oranini degistirerek etkiledigi diistindiirmektedir.

Bu bilgiler 1s181inda bakir ve bizmutun tayini icin amaglanan pH 2 HClO, destek
elektrolit ve TSC kullanimindan vazgegerek amonyak/amonyum kloriir EDTA

ortamina gecilmesine karar verilmistir.
3.2.2. Cu** ve Bi**'un NH3/NH,CI1 -EDTA’h ortamda tayini

Yapilan ilk deneylerde pH 10 NHi/NH4Cl tamponu igerisine ayri1 ayr1 bakir ve
bizmut ilaveleri yapilarak Seki 3.11°deki voltamogram elde edildi. Goriildiigii gibi
bakirin indirgenme piki ile bizmuta ait indirgenme piki birbirlerine girigim

yapmaktadir.

;"Xl{lm —3.6I\\III\\II\IIIIIII\II\\III\\II\IIIIII\II\\III\\I
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Sekil 3.11. NHy/NH4CI'li ortamda Cu®* ve Bi’** voltamogramlari
1. 5 ml NH;3/NH,Cl
2.1+0,05ml 10 > M Cu** 3.1+ 0,05 ml 10 ° M Bi**
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EDTA’nin etkin oldugu bilinen pH 10 NH3/NH4Cl ortaminda isleme devam edilmis
ve icerisinde EDTA bulunan hiicreye bakir ve bizmut igeren numuneden ilave

edildiginde Sekil 3.12’deki voltamogram elde edilmistir.

[Akam 36
1x107A

29 : o
-2.8{---
-2.4

2.0

0-""\""\""\""|""|""|‘"'|""\""\""
-030 -035 -040 -045 -050 -055 -060 -065 -070 -075 -0.80
Potansiyel/V Ag/AgCl1

Sekil 3.12. NH3/NH4CI-EDTA’ ] ortamda Cu®* ve Bi** voltamogramlar
1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA
2. 1+0,1 ml 10° M Cu** ve Bi**

Bunun iizerine yapilan ayr1 ayri bakir ve bizmut standartlar1 ile bakir ve bizmutun
pH 10 NH3/NH4CI-EDTA’ln ortamda indirgenme potansiyelleri belirlendi. Sekil
3.13’de goriildiigii gibi bakir ve bizmut bulunduran ¢ozelti iizerine artan miktarda

bakir ilaveleri yapilmig ve EPCu2+: -0,520 V’da bulunmustur.
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1X107A | ;
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Potansiyel / V Ag/Agcl

Sekil 3.13. NH3/NH4CI-EDTA’ 1 ortamda Cu**-Bi** iyonlari iizerine Cu®* ilaveleri
1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml1 0,1 M EDTA
2.1+0,10 ml 10° M Cu**-Bi** 3.2+ 0,05 ml 10° M Cu**
4. 2+0,10ml 10°M Cu**  5.2+0,15ml 10° M Cu**

Sekil 3.14’de goriildiigii gibi bakir ve bizmut bulunduran c¢ozelti iizerine artan

miktarda bizmut ilaveleri yapilmis ve Epr*: -0,580 V’da bulunmustur. Ayrica

-0,7 V civarindada bir artig gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.14. NH3/NH,CI-EDTA’ 1 ortamda Cu**-Bi** iyonlan iizerine Bi** ilaveleri
1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml1 0,1 M EDTA
2.1+0,10 ml 10° M Cu**-Bi** 3.2 +0,05 ml 10° M Bi**
4.2 +0,15ml 10° M Bi**

Bunun iizerine piklerin birbirlerinden ayrilabilirliginin incelenmesi i¢in; genis bir pH
araliginda 8,0 - 8,5-9,0 9,4-9,8-10,0-10,5-11,0- 11,5 pH taramasi yapildi.

Bu degerlerde calisildiginda Cizelge 3.5°de goriildiigii gibi pH degeri diistiikce
bakirin indirgenme pikinin daha pozitif bolgeye kaydigi bizmutun ise analize imkan
veren iki ayrt pikin oldugu ve yine ortamin pH’sina bagli olarak indirgenme

piklerinin, pik potansiyellerinin degistigi goriilmiistiir.
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Cizelge 3.5. pH degisimi ile pik potansiyellerinin degisimi (pg* pik goriilmedi)
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pH 8’de bakirin indirme potansiyeli -0,420 V’de, bizmutun birinci indirgenme
potansiyeli -0,600 V, ikinci indirgenme potansiyeli -0,700 V’da elde edilmistir.
Bunlar tek tek yapilan standart bakir ve bizmut ilaveleri ile kanitlanmistir. Sekil
3.15°de goriildiigi gibi bizmutun ikinci indirgenme piki hem bakirin indirgenme
pikinden hem de bizmuta ait birinci indirgenme pikinden analiz icin gerekli

potansiyel farkina sahiptir.
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Sekil 3.15. pH 8 NH3/NH,CI-EDTA’l1 ortamda Cu®*-Bi** voltamogrami
1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA
2.1+0,1 ml 10°M Cu**-Bi**

Sonugta, Cu** ve Bi** un indirgenme piklerinin (6zellikle bizmutun ikinci indirgenme
piki) potansiyelleri ve birbirinden ayrilabilirlikleri ag¢isindan incelendiginde pH 8’in
en uygun ortam oldugu sonucuna varildi. Deneylere bundan sonra pH 8 NH3/NH4Cl
destek elektrolit ortamindaki katyonlardan 50 kat fazla olacak sekilde EDTA iceren

destek elektrolit ortaminda ve [Cu®*]/[Bi**]oran: 1 iken devam edildi.

5 ml tampon {iizerine artan miktarlarda standart bakir ilaveleri yapilmis ve Sekil
3.16°daki voltamogram elde edilmistir. Ve Cizelge 3.6’daki degerler kullanilarak
Sekil 3.17°deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.
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Cizelge 3.6. pH 8 NH3/NH,CI-EDTA’ 1 ortamda Cu®* ilaveleri ile elde edilen akim

degerleri
Ccux 10° M i,x107 A
0,97 1,4
1,92 2,8
2,85 4,1
3,77 5.6

Aklm -70 o | I T I ) I | I T L
1X107A ]
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Sekil 3.16. pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’l1 ortamda Cu** ilaveleri
1. 5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA
2. 1+0,05ml 10°M Cu** 3. 1+0,10 ml 10°M Cu**
4, 1+0,15ml 10°M Cu** 5.1+0,20ml 10° M Cu*
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ekil 3.17. pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’l1 ortamda Cu** kalibrasyon grafigi
p yon grang

5 ml tampon iizerine artan miktarlarda standart bizmut ilaveleri yapilmig ve

Sekil 3.18’deki voltamogram elde edilmistir. -0,70 V daki pik icin olciilen Cizelge

3.7°deki degerler kullanilarak Sekil 3.19°daki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

Cizelge 3.7. pH 8 NH3/NH,CI-EDTA’l ortamda Bi’* ilaveleri ile elde edilen

akim degerleri

Cgi x10° M i,x107 A
0,97 0,56
1,92 1,12
2,85 1,67
3,77 23
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1xX107A ]
-4.0

351
301
25
20
151
101

05

0L

Akim -4.5 77—

1

-0.40

N
-045 -050 -05 -060 -065 -070 -075 -0.80 -085 -0.90

Potansivel/V Ag/AgCl

Sekil 3.18. pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’1 ortamda Bi** ilaveleri

1.

5 ml destek elektrolit + 0,1 ml 0,1 M EDTA

1+0,05ml10°MBi** 3. 1+0,10ml 10°M Bi**

1+0,15ml10°M Bi®*  5.1+0,20ml 10°

M Bi**

2.
4.
AKkim
1<107
2
1

3 4
Konsantrasyon 1107 M

ekil 3.19. pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’l1 ortamda Bi** kalibrasyon grafigi
p yon gralig
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Kalibrasyon grafikleri olusturulduktan sonra Cu** ve Bi** 1,92x10° M iken yapilan
bes bagimsiz deney ile bulunan bes farkli sonug¢ ve bu sonuglarla yapilan istatistiki
degerlendirmeler Cizelge 3.8’de goriilmektedir. %90 giiven seviyesi i¢in uygun

giiven aralig1 faktorii (t) degeri kullanildi.

Cizelge 3.8. pH 8 NH3/NH,CI-EDTA’l1 ortamda [Cu®*]/[Bi**] orani 1 iken bakir ve
bizmut tayinleri, standart sapmalari, giiven seviyeleri ve % hatalar1 (n=5)

flave Bulunan Ortalama Standart -, s % Hata
x__
Edilen (10°M) (10°M) Sapma JN
(10°M) (107)
Cu2+ Bi3+ Cu2+ Bi3+ Cu2+ Bi3+ Cu2+ Bi3+ Cu2+ Bi3+ Cu2+ BiS+
1 1,92 | 192 | 1,92 | 2,00
2 1192|192 1,80 | 1,76
301,92 |1,92 | 1,80 | 2,00 I S
v S D <t 0 0 e} o
x < < N S N =) S
— I\ = = = = ) <
Tl T
v S
o <
z )
4 11921192 1,84 | 1,88
51192192 1,90 | 2,46
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Buraya kadar olan c¢aligmalar [Cu®*)/[Bi**] orami 1 iken yapilmistir ve Cu**
analizinde %3,6, Bi** analizinde %4 hata ile sonuglar bulunmustur. Bu oranin

degismesinin analize nasil etki edeceginin arastirilmasi i¢in Cu® nin Bi**’a gore fazla

3+ 2+

oldugu oranlar ile Bi""’'nin Cu""a gore fazla oldugu oranlar belirlenerek deneyler
yapilmistir. Yapilan her bir yeni calismada bakir ve bizmut i¢in ayri ayr kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur. [Cu**]/[Bi**] oranim 1 oldugunda kullanilan yéntem yani
numuneden okunan akim degerinin yeniden olusturulan Cu** ve Bi’* kalibrasyon
grafiklerinde karsilik gelen konsantrasyonlarin belirlenmesiyle bulunmustur. Bu

calismalarin sonuclari Cizelge 3.9’da goriilmektedir. %90 giiven seviyesi icin uygun

giiven araligi faktorii (t) degeri kullanildi.



Cizelge 3.9. pH 8 NH3/NH,CI-EDTA’ I ortamda degisik oranlardaki [Cu®*]/[Bi’**]
ikilisinin tayinleri, standart sapmalari, giiven seviyeleri ve % hatalar

38

(n=5)
Eklenen Bulunan Standart -t % Hata
-5 Xt——
(10° M) Ortalama sapma N
(10° M) (107)

ria cu* | Bi* | cu® | Bi* | cu* | Bi* Cu** Bi** Cu®* | Bi**
—~

=

@)

U1 | 1,92 | 1,92 | 1,85 | 2,00 | 0,09 | 0,25 | 1,85+0,09 | 2,0+0,28 | 3,6 | 4,0
2/1 | 1,94 [ 097 | 1,84 | 1,01 | 0,28 | 0,14 | 1,8420,27 | 1,0120,13 | 5,0 | 4,0
251 240 | 097 | 256 | 099 | 0,16 | 0,01 | 2,56+0,15 | 0,99+0,01 | 6,6 | 2,0
51 | 2,40 | 048 | 2,62 | 0,38 | 033 | 0,07 | 2,62+0,31 | 0,38+0,07 | 9,0 | 20
751 728 | 097 | 6,70 | 0,78 | 1,10 | 0,12 | 6,7+1,00 | 0,78+0,11 | 8,0 | 19
10/1 | 485 | 048 | 542 | 033 | 0,26 | 0,06 | 5,42+0,25 | 0,33+0,06 | 12 | 32
12 1097 | 1,94 | 1,00 | 1,89 | 032 | 0,24 | 1,0£0,30 | 1,89+0,28 | 3,1 | 2,5
125 ] 0,97 | 240 | 0,99 | 235 | 0,06 | 0,39 | 0,99+0,06 | 2,35+0,45 | 2,0 | 2,1
15 | 048 | 240 | 049 | 240 | 0,02 | 0,02 | 0,49+0,02 | 2,40+0,02 | 1,4 | 0,0
75] 097 | 728 | 1,04 | 7,17 | 0,04 | 038 | 1,04+0,04 | 7,17£0,36 | 7,0 | 1,5
1710 | 0,48 | 4,85 | 0,52 | 454 | 0,06 | 0,33 | 0,52+0,06 | 4,54+0,30 | 7,0 | 6,0
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Buradan da su sonuca varilmustir; [Cu2+]/ [Bi3+] oran1 arttik¢a bakir tayinindeki hata
cok fazla artmazken, bizmut tayinindeki yilizde hata, oran [Cu2+]/ [Bi3+] =5/1, 7,5/1,
10/1 oldugunda 2,5/1’deki oranin 10 katina ¢ikmaktadir. Bizmut tayinindeki hatanin
cok fazla artmast bizmutun ilk indirgenme piki ile bakirin indirgenme pikinin
ortiismesi, indirgenen {iriinlerin etkilesmesi ve bunlarinda nicel tayinde bizmutun
ikinci indirgenme pikini ¢ok fazla etkilemesi nedeniyledir. Bu gozlem bize bizmut
oraninin bakir oranina gore artmasi halinde bizmut tayinindeki hatanin azalabilecegi
ihtimalini diistindiirmektedir. Bu amacla [Bi3+]/[Cu2+] orani artirilarak deneyler
tekrarlanmistir. Oran bizmutun bakira gore 10 kat fazla oldugu duruma kadar gerek

bakir tayininde ve gerekse bizmut tayininde ki hatalarin azaldig1 gézlemlenmistir.

Bu sonug sentetik veya dogal numunelerde bakirin fazla olmasi durumunda ortama
standart bizmut ilavelerinin yapilmasi ile nicel tayinlerin dogruya daha yakin hale
gelebilecegi sonucunu ortaya koymaktadir. Ancak bizmutun 7,5 ve 10 kat gibi fazla
eklenmesi durumunda bu kosullara uygun yeni kalibrasyon grafiklerinin
olusturulmasi veya standart ekleme yonteminin kullanilmasi gerekmektedir. Ayrica
bu kosullarda degerlendirmeye aldigimiz bakir icin — 0,43 V, bizmut i¢in -0,7 V
piklerinin ayrimi iyi olmakla beraber -0,6 V’daki bizmutun birinci indirgenme piki
ile -0,7 V’daki ikinci indirgenme piki birbirlerini etkilemeye baslamaktadirlar. Bu da
bizmut tayinindeki hatay1 artirmaktadir ([B**)/[Cu**] = 10 iken bizmut tayini i¢in

hata oran1 yiikselmistir).

Sonugta bu iki katyon icin derisim oranlarinin [Cu®*]/[Bi**] = 2,5 ve [Bi’*]/[Cu**]=10
araliginda, genis bir dagilim igerisinde tayinlerinin aymi anda yapilabilecegi
goriilmiistiir. Bu calismalardaki hata aralifn bakir icin %2-7, bizmut i¢cin %0-6

araliginda kalmaktadir. Sonuclar Cizelge 3.9°da goriilmektedir.

Buradan elde edilen sonuglar iizerine yontem, onceki calismalarda kullanilan
Cu®*/Bi**  oranlarinin disinda  hazirlamis  oldugumuz sentetik numunelere
uygulanmistir. Bu asamada once bakir ve bizmuta ait yeni kalibrasyon grafikleri
olusturuldu. Her numune icin bes bagimsiz deney yapilip buradan elde edilen akim

degerlerinden numunedeki bakir ve bizmut miktarlar1 hesaplandi. Ve sonuclar
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istatistiksel olarak degerlendirilerek Cizelge 3.10’da verildi. Elde edilen sonuclarin
hazirlanan numunelerle uyum icinde oldugu goriildii. %90 giiven seviyesi i¢in uygun

giiven araligi faktorii (t) degeri kullanildi.

Cizelge 3.10. pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’ 11 ortamda numunelerden elde edilen standart
sapmalar ve giiven seviyeleri

Numune Tlave Edilen Bulunan Standart Sapma -, ts
No (10° M) Ortalama (107) XE——=
(10° M) JN
Cu** 0,97 0,90 0,08 0,90+0,07
1
Bi** 1,45 1,50 0,23 1,50+0,27
Cu* 1,45 1,45 0,07 1,45+0,08
2
Bi** 0,97 0,90 0,06 0,90+0,06
Cu** 0,97 091 0,02 0,91+0,02
3
Bi** 2,90 2,61 0,27 2,61+0,26
Cu* 2,90 2,99 0,30 2,99+0,28
4
Bi** 0,97 0,94 0,08 0,94+0,08

Kantitatif gozlenebilme sinir1 belirleme calismasi

Bakir ve bizmutun ayn1 anda pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’1 ortamda gozlenebilme sinir1
(Crop) ve tayin sirt (Cp o) calismalart yapilmis ve bakir i¢in Cyop degeri 1,26x107
M, Croq degeri 3,78x10” M bulunmusken bizmut i¢in Crop degeri 1,30x107 M,
CrLoq degeri ise 3,9x107 M olarak bulunmustur. Bunun icin Oncelikle pH 8
NH3/NH4CI-EDTA’I ortamin polarogrami alindi. Bu polarogramlarda c¢aligma
potansiyellerinde pik goriilmemesi iizerine bakir ve bizmutun en diisiik derisimden

baglayarak ilk pik gozleninceye kadar ilavelere devam edildi. Pik gozlenen ilk
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derisimde bes Ol¢iim alindi. Daha sonra bakir ve bizmuta ait kalibrasyon grafigi
calismast yapildi ve grafiklerin egimi (k) belirlendi. Olusturulan derisim-akim

grafikleri yardimiyla okunan bes akim degerine karsilik gelen derisim degerleri
belirlendi. Standart sapmalar1 (Sp) hesaplandi. Crop = 3% formiiliinden de bakir ve

bizmut i¢in C;op bulundu. C;gp degerinin ti¢ kat1 olarakta Cy oq hesaplandi.

Girisim Calismalar1

Ayni anda Cu®* ve Bi** iyonlarimin kare dalga voltametrisi ile tayinine cesitli anyon
ve katyonlarin etkileri arastirildi. Anyon ve katyonlarin asagida belirtilen
miktarlarinin  iizerinde Cu®*-EDTA, Bi**-EDTA kompleksine ait indirgenme
piklerinde kaymalar ve kiiciilmeler oldu. Bunun nedeni, ilave edilen tiiriin Cu**—
EDTA, Bi**~EDTA yapilarin1 bozarak EDTA ile yeni bir yap1 olusturmalart oldugu

diistiniilmektedir.

1000 kat fazla, NO3 , NH4", CI', Na" etki yapmazken,

100 kat fazla, Pb**, Zn**, Cr’* AI**, Fe**, Hg **

25 kat fazla, Ni**

10 kat fazla Co’* sadece Cu”* ya etki ederken, 1/1 oranda ilave edilen Sb**, Sn**, hem

Cu?* hem de Bi’*ya etki ettigi goriilmiistiir.
Not= Ortamda ki Cu** ve Bi** miktarlar1 1,92x10°M

3.2.3. Cu** ve Bi**'un HPSAM Yontemi ile anodik siyirma voltametrisi

kullanarak aym anda analizi

Calismanin bu kisminda Cu®* ve Bi** un aym anda HPSAM adiyla verilen yontemla
tayin arastirllmistir. Destek elektrolit olarak 0,15 M HNO; secilmis ve tayinlere bu
ortamda anodik siyirma voltametrisi ile yapilmigtir. Siyirma yaparken su

parametreler kullanilmistir;
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Baslangi¢ potansiyeli: -0,3 V
Bitis potansiyeli: + 0,1 V
Biriktirme stiresi: 60 s

Biriktirme potansiyeli: -0,3 V

Analizde, Cu®* analizi icin Bi’**’a ait voltamogram iizerinde sabit akim degerlerinde
potansiyeller belirlenmis, Bi** analizi icin Cu** voltamogrami iizerinde sabit akim
degerinde potansiyeller belirlenmistir. Boylece o potansiyelde ilave edilen tiiriin

akimi artarken diger tiir sabit akim degerinde kalmis ve girisim en aza indirilmistir.

Yeni bir hiicreye numune ilave edildikten sonra voltamogrami alinmis daha sonra
numune iizerine standart Cu®* ilaveleri yapilarak Cu®* analizi icin belirlenen
potansiyellerdeki akim degerleri ilave edilen Cu”**miktarina karsi grafige gecilmis ve
belirlenen iki potansiyelde olusan egimleri farkli dogrular bir noktada kesiserek (H-
noktas1) Cu”* miktari belirlenmistir. Bizmut i¢inde aymi islem Cu** voltamogrami
iizerinde belirlenen potansiyelde yapilmis ve dogrularin kesisim noktasindan (H-

noktasi) Bi** miktari tayin edilmisgtir.

:\klm 12 ||||| | M P T R | | f
1x10° A ]
1.0 3 L
0.8 i
06 4 L
0.4 L

021 -

— ‘ ——
0.18 0.12 0.0 0 -0.06 -0.18 -0.24

Potansivel/V Ag/AgCl

Sekil 3.20. HNO3’lii ortamda Cu®* , Bi** ve Cu”*+ Bi**’un s1iyirma voltamogramlari
1. 5 ml destek + 0,05 ml 10> M Bi** 2. 5 ml destek + 0,05 ml 10> M Cu**
3.5 ml destek + 0,05 ml 10° M Bi**- Cu**
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Bakir analizi i¢in Sekil 3.20°de goriilen bizmuta ait styirma voltamogramu iizerinden
sabit bir akim degeri kullanarak +0,0625 V ve +0,0395 V’lar belirlendi. Daha sonra
icerisinde bakir ve bizmut bulunan numunenin siyirma voltamogramlar1 alind1 (Sekil
3.21) ve numune iizerine standart bakir ilaveleri yapilarak siyirma voltamogramlari
Sekil 3.21°de goriildiigii gibi elde edildi. Daha sonra belirlenen potansiyellerdeki
potansiyel degerlerinde ki akim degerleri okunarak ilave edilen bakir derisimlerine
kars1 grafige gecirilerek elde edilen egimleri farkli dogrular Sekil 3.22°de goriildiigii
gibi kesistirildiginde numune i¢indeki Cu?* miktari

1,1x10° M olarak bulunmustur.

Akim 12
1X10° A
101 6 i
4 \ 5
0.8 1 4 -
| . ,
0.6 1 i
0.4 ] i
02 ] i
1 === 1
0 L [ L L L] [ [ U [ [ L L [ L [ L L
0.16 0.12 0.08 0.04 0 -0.04 -0.08 -0.12 -0.16
Potansiyel / V Ag/ AgCI

Sekil 3.21. HNO5'lii ortamda Cu®*+ Bi** iizerine Cu®* ilaveleri ile olusan siyirma
voltamogrami
1. 5 ml destek elektrolit 2.1+ 0,05 ml 10° M Cu?**+ Bi**
3.2+0,05ml 10°M Cu** 4.2 +0,10 ml 10° M Cu?
5.2+0,15ml 10°M Cu** 6.2+ 0,20 ml 10°M Cu**



44

Aklm‘5
1<107°A
10} +0.,0625 vV
gl — +0,0395 V
_—]
6_
5_
4t
3_
2
1t
P
2 1 1 2 /
Konsantrasyon 110~ M

Sekil 3.22. HNOj5’lii ortamda HPSAM ile Cu?* analizi

Bizmut analizi icin Sekil 3.20°de goriilen bakira ait styirma voltamograma tizerindeki
sabit bir akim degerinde potansiyeller (0,084 V ve -0,045 V) belirlendi ve Sekil
3.23’de goriildiigii gibi icerisinde bakir ve bizmut bulunan numune {izerine standart
bizmut ilaveleri yapildi. Belirlenen potansiyellerdeki, ilavelerle elde edilen akim
degerleri konsantrasyonlara karg1 grafige gecirildiginde (Sekil 3.24) numune

icerisindeki bizmut miktar1 1,23x10” M olarak bulundu.
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Akim 17
1X10° A 1
0-
0.8 -
0.6 -

0.4

0.2

Nwhho o

0.20

0l

: ——
016 012 0.08 0.04 0
Potansiyel / V Ag/AgCl

S T
-0.04 -008 -012 -016 -0.20

T

Sekil 3.23. HNOj3’lii ortamda Cu**+ Bi’* iizerine Bi** ilaveleri ile olusan siyirma
voltamogrami

1. 5 ml destek elektrolit

2.1+0,05ml 10°M Cu*+Bi**

3.2+0,05ml 10°M Bi** 4.2 +0,10 ml 10°M Bi**
5.2+0,15ml 10°M Bi** 6.2 +0,20ml 10> M Bi**

Akim
1<106A +0.084 V
10}
of //
8| /
7 B ,//-J/
6} e
5 i /./
4 [
3t -0,045 V
/ _2 | . -
T 1
" LN
2 1 1 2 3 4

Konsantrasyon 1x1 0° M

ekil 3.24. HNOj5’lii ortamda HPSAM ile Bi** analizi
S
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Numunedeki bakir ve bizmut miktari 9,9x10° oldugu gbz Oniinde
bulunduruldugunda; bakir analizinde %11, bizmut analizinde ise %24’liikk bir hata

yapilmistir.

3.3. Sonuc ve Oneriler

e FElektroanalitik ¢calismalarda kullanilan civa, elektrotlar, hiicre ve su ¢ok temiz
olmalidir. Bunlardan gelebilecek katyonlarin miktar1 tayini bozmaya yeterli

olabilir.

e Numune analizleri yapilirken her elementin kalibrasyon grafigi o giin iginde
olusturulmali, asla farkli giinlerde yapilan kalibrasyon grafigi ile numune

analizine gecilmemelidir.

e EDTA kullanilarak yapilan analizde pH kontrolii iyi yapilmahdir. Stok destek

elektrolitin pH s1 zaman zaman kontrol edilmelidir.

e Giin i¢inde ilk kullanimda belli bir siire cihaz ag¢ik tutulmali ve kararli olmasi

saglanmalidir.

e Kaullanilan civa elektrodun damla boyutuna dikkat edilmeli miimkiin oldugunca

damla biiyiikliigiinii degistirmekten kacinilmalidir.

e Bizmut nitratin nitrik asitte ¢oziildiigii géz Oniinde bulundurularak hiicreye
yapilacak her Bi’* ilavesinin pH y1 degistirebilecegi unutulmamah ve pH

kontrolii yapilmalidir.

e (alismada aym potansiyelde indirgenme piki vererek analizleri zorlasan iki
elementin geleneksel, bilinen, kullanimi kolay, zaman yoniinden literatiirdeki
caligmalarin aksine olduk¢a kisa olan bir yontemle analizinin miimkiin

olabilecegi lizerine bir arastirma yapilmistir.
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e pH 8 amonyak/amonyum kloriir EDTA ortaminda yéntem oncelikle Cu®*/Bi**
oranininl oldugu sentetik numuneye uygulanmis ve bes ayr1 deney sonucunda
bakir analizinde %3,6, bizmutta ise %4’liik bir hata ile sonug elde edilmistir.

Oran degistirilerek deneye devam edilmis ve bizmut orami arttifinda analizde
hem bakir hem de bizmutta sonuclar daha az hata ile bulunmustur. Cu®*/Bi**
orani 1/5 oldugunda bu hatanin bakirda %1,4, bizmutta ise %0 oldugu

goriillmiistiir.

Daha sonra yontem sentetik bakir-bizmut numunelerine uygulandi.

Analize girisim yapmasi muhtemel anyon ve katyonlar icin girisim caligsmalari

yapildi.

Calismalan desteklemek ve bir giris olmasi amaciyla literatiirde karsilagilan
HPSAM yontemi uygulandi. Ancak HPSAM ile belirtilen hatalardan daha biiyiik

hatalarla sonuclar elde edilmistir.

TSC varliginda kare dalga voltametrisi kullanarak HCIlO4 destek elektrolit
ortaminda dolayli tayin yontemi; bu c¢alismaya Oncelikle belirlenen cesitli
ortamlarda bakirin TSC ile olan etkilesimlerine bakilarak baslandi ve ayn1 miktar
bakir ve TSC ile elde edilen en biiyiik akim degeri goz oniinde bulundurularak en
iyi ortamin HCIO4'lii ortam olduguna karar verildi. Daha sonra bu ortamda pH
taramast yapildi ve uygun pH’nin, elde edilen akim degerleri gdz Oniinde
bulunduruldugunda pH 2 HCIO,’{in en uygun ortam olduguna karar verildi. Daha
sonra bizmutun belirlenen ortamda TSC ile etkilesmedigi kararina yapilan
deneylerle varildi. Bu nitel analiz i¢in avantajli bir durumdu ciinkii bakir ve
bizmut ayn1 anda 0 V civarinda toplam bir indirgenme piki verirken ortama
yapilan TSC ilaveleri ile bakir -0,320 V’a kayarken 0 V civarinda ki toplam akim
pikinde azalma oldu bu azalma ortamdaki  bakirin tamamen TSC ile

baglanmasina kadar devam etti. Sonucta bakir -0,320 V’da goézlenirken bizmut
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yine 0 V civarinda kaldi. Bu bilgiler nicel analiz i¢in dolayli yontem uygulanmasi
geregini ortaya koydu ve Yontem I deki islemler uygulanarak bakir ve bizmut
nicel olarak tayin edildi. Ancak -0,320 V’daki indirgenme pikinin ilk ilaveye
verdigi cevabi yapilan diger ilavelere, pik boyunda orantili biiylime degil de pik
tabaninda yayvanlagma seklinde vermesi sonucu, analizleri dogrudan birbirine
bagh olan bakir ve bizmutta kayda deger hatalarla sonuglar elde edildi (bakir
analizinde %060, bizmut analizinde %29). Sonug olarak bakir ve bizmut ikilisinin
bu yontemla nicel olarak tayin edilemeyecegi kararina varildi. Bunun iizerine
herkes tarafindan bilinen, metallerle her zaman birebir reaksiyona giren EDTA

ile yeni bir analiz yontemi denendi.

Amonyak/amonyum kloriir destek elektrolit ortaminda EDTA yanminda bakir ve
bizmutun aym anda kare dalga voltametrisi kullanilarak tayin yontemi; pH 10
NH3/NH4Cl tamponunda EDTA’nin tam olarak iyonlastigi bilindigi icin
deneylere bu pH’da baslandi. pH 10 NH3/NH4CI-EDTA’l1 ortamda Sekil
3.11°deki gibi bir voltamogram elde edilmesi iizerine genis bir aralikta pH
taramast yapildi ve pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’IW ortamda Sekil 3.14’deki gibi
birbirinden bagimsiz indirgenme pikleri elde edildi. Nitel analizden elde edilen
iyi sonuglar iizerine pH 8 NH3/NH4CI-EDTA’l1 ortamda nicel analize Cu®**/Bi**
oraninin 1 oldugu numune ile devam edildi ve bakirda %3,6, bizmutta %4,0’liik
bir hata ile her iki katyonun nicel yapildi. Bunun iizerine Cu**/Bi** oranmnm
degismesinin analize nasil etki edecegi arastirild1 ve su sonuca varilds; Cu*/Bi**
orani arttikca bakir tayinindeki hata ¢ok fazla artmazken, bizmut tayinindeki
hata, Cu**/Bi’* = 5/1, 7,5/1, 10/1 oldugunda 2,5/1 deki oranin 10 katina
cikmaktadir. Bizmut tayinindeki hatanin ¢ok fazla artmasi bizmutun ilk
indirgenme piki ile bakirin indirgenme pikinin ortiismesi, indirgenen iiriinlerin
etkilesmesi ve bunlarinda nicel tayinde bizmutun ikinci indirgenme pikini ¢ok
fazla etkilemesi nedeniyle olduguna karar verildi. Bu gozlem bize bizmut
oraninin bakir oranina gore artmasi halinde bizmut tayinindeki hatanin
azalabilecegi ihtimalini diisiindiirmektedir. Bu amagla Bi**/Cu®* oran1 artirilarak
deneyler tekrarlanmistir. Oranin bizmutun bakira gore 10 kat fazla oldugu

duruma kadar gerek bakir tayininde ve gerekse bizmut tayininde ki hatalarin



49

azaldig1 gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak analiz i¢in en uygun olan oranin bizmut
miktarinin bakir miktarina gore fazla oldugu durum olduguna karar verildi. Bu
yontem bakir bizmutun ayni anda analizi i¢in oldukca kolaydir. Kullandigimiz
kare dalga voltametrisi uygulama acisindan oldukca kolay bir elektro analitik
tekniktir ayrica kullandigimiz komplekslestiricic EDTA ise herkes tarafindan
bilinen, ¢ozeltilerinin hazirlanmasinin oldukg¢a kolay olmasi, metallerle birebir
reaksiyon vermesi, aydinlatilmasi gereken bir mekanizma olmamasi acisindan

oldukca avantajli bir yontem ortaya konmustur.

0,15 M HNOj; destek elektrolit ortaninda ASV kullanarak bakir ve bizmutun ayni
anda HPSAM teknigi ile tayin yontemi; yaptigimiz onceki caligmalara referans
olmast amaciyla literatiirdeki sekliyle HPSAM uygulandiginda bakir analizinde
%11, bizmut analizinde ise %24’liik bir hata ile sonu¢ elde edilebilmistir. Bu
yontemla birbirlerine girisim yapan tiirlerin analiz edilebilecekleri ortaya
konmustur. Bunun icin uygun destek elektrolit secimi, secilen destek elektrolit
icin uygun pH degerinin belirlenmesi, uygun elektro analitik teknigin ve bu
teknigin parametrelerinin belirlenmesi analizde daha diisiik hatalarin yapilmasina

etken olacaktir.
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