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OZET

POLI-METILEN MAVISI MODIFIYE ELEKTROTLA SULFURUN
ELEKTROKATALITIK TAYINI VE UYGULAMASI
Seda CANARSLAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Yusuf DILGIN
22/07/2011, 74

Bu calismada fenotiyazin tiirii boyar maddelerden olan metilen mavisi (MM)
redoks mediyatoriiyle elektropolimerizasyon yontemi kullanilarak modifiye camimsi
karbon elektrotlar (GCE, Glassy Carbon Electrode) hazirlanmis ve siilfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi caligmalart  gerceklestirilmistir. Modifiye elektrodun hazirlanmasi
esnasindaki destek elektrolitin pH’1, monomer derisimi, dongii sayist ve potansiyel aralig
gibi parametreler modifiye elektrot hazirlandiktan sonra siilfiire en iyi yanit verecegi
konum dikkate alinarak optimize edilmistir. Sonug olarak, 0,5 mM MM’nin 0,1 M NaNO3
iceren pH 10 Britton Robinson tampon (BRT) ¢ozeltisinde, -700 ile +1200 mV potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hizinda 15 dongii sayil1 dongiisel voltammogramlar1 almarak
GCE’de elektropolimerizasyonu en uygun kosullar olarak saptanmistir. Hazirlanan
modifiye elektrotlara tarama hizinin ve destek elektrolit pH’nin etkisi dongiisel
voltammetri teknigi ile incelenmistir.

Siilfiirlin elektrokatalitik yiikseltgenmesi bu modifiye elektrot kullanilarak dongiisel
voltammetri ve akisa enjeksiyon analiz (Flow injection Analysis, FIA) sisteminde
amperometri teknigi uygulanarak incelenmistir. Oncelikle, modifiye elektrodun 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRT cozeltisinde, -800 ile + 800 mV potansiyel araliginda ve 50 mV/s
tarama hizinda dongiisel voltammmogramu kaydedilmis, daha sonra ortama 1 mM S*
olacak sekilde stok NapS c¢ozeltisi ilave edilerek aynmi kosullarda tekrar dongiisel
voltammogramlar almmustir. Benzer sekilde 1 mM S%iin yalin GCE ile de dongiisel
voltammogrami aynm kosullarda kaydedilmistir. Siilfiin yalin elektrottaki yiikseltgenmesi
yaklasik (+400) — (+500) mV araliginda yayvan bir sekilde gézlenirken, poli-MM/GCE’de
ise bu yiikseltgenme pikinin daha dik olarak yaklasik +150 mV’a kaydigi ve modifiye
elektrodun siilfiire 1yi bir elektrokatalitik etki gosterdigi saptanmistir. FIA sisteminde 0,1

X



M KCI igeren pH 9,0 BRT tasiyici ¢ozelti, 100 uL enjeksiyon hacmi, 10 cm kolon
uzunlugu, 1,6 mL/dk akis hiz1 ve +150 mV uygulama potansiyeli parametreleri
kullanilarak, siilfiirlin derisimine karsilik pik akimlari izlenmis ve 5x107-5x10* M
arasinda dogrusal derisim aralig1 elde edilmistir. Belirtme alt sinir1, sinyal giiriiltii orani 3
(S/N= 3) i¢in 2,7x107 M siilfiir ve yontemin B. S. S. (Bagil Standart Sapma) degeri
1,0x10° M siilfiir icin % 2,2 (n=8), 1,0x10™* M siilfiir icin % 4,2 (n=8) olarak bulunmustur.
Yontem Kepez evsel atik suyunda ve Canakkale Biga il¢esinden alinan deri atik suyunda
stilfiir tayini i¢in uygulanmistir ve sonuclar spektrofotometrik yontemle karsilastirilmistir
kayda deger farklilik bulunmamastir.

Anahtar sozciikler: elektrokatalitik yiikseltgenme, metilen mavisi, elektropolimerizasyon,

akisa enjeksiyon analizi, siilfiir.
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ABSTRACT

THE ELECTROCATALYTIC DETERMINATION OF SULPHIDE WITH POLY-
METHYLENE BLUE MODIFIED ELECTRODE AND ITS APPLICATION
Seda CANARSLAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Yusuf DILGIN
22/07/2011, 74

In this study the modified glassy carbon electrodes (GCEs) were prepared with
methylene blue (MB) redox mediator, which is one of phenothiazine dyes, using
electropolymerization procedure and the studies on electrocatalytic oxidation of sulphide
were performed using these modified electrodes. The parameters such as pH of supporting
electrolyte, monomer concentration, cycle number and potential window during the
preparation of modified electrode were optimized according to its best response toward
sulphide. As a result, 0,5 mM MB monomer concentration, pH 10,0 Britton Robinson
buffer (BRB) solution containing 0,1 M NaNQOs, a potential range from -700 to +1200 mV,
100 mV/s scan rate and 15 cycle number were found as optimum conditions for
electropolymerization. The effect of scan rate, pH of supporting electrolyte on the modified
electrodes were investigated with cyclic voltammetry.

The electrocatalytic oxidation of sulphide ion (S*) was investigated with cyclic
voltammetry and amperometric techniques in flow injection analysis (FIA) system using
this modified electrode.

Firstly, the cyclic voltammogram of modified electrode was recorded at pH 9,0
BRB solution containing 0,1 M KCI and in a potential range from -800 to +800 mV and at
scan rate of 50 mV/s, then the concentration of S* in supporting electrolyte was adjusted as
1 mM via the addition of proper amount of stock Na,S solution. Similarly the cyclic
voltammogram of 1mM S? was recorded with bare GCE in the same conditions. While the
oxidation peak of sulphide was observed in the range of (+400) — (+500) mV and widely
by using the bare electrode, the oxidation peak of poly MB/GCE was investigated more
sharply, shifted to +150 mV and modified electrode showed a good electrocatalytic effect

on sulphide. In FIA system by using pH 9,0 BRB solution containing 0,1 M KCI as carrier
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solution, 100 pL as injection volume, 10 cm as transmission tubing length, 1,6 mL/dk as
flow rate and +150 mV as constant applied potantial, the concentration of sulphide versus
peak currents were investigated and a linear concentration range was obtained between
5,0x107=5,0x10" M. The detection limit was 2,7x10” M sulphide for a signal to noise
ratio of 3 (S/N=3) and the R. S. D. (Relative Standard Deviation) of the method was found
to be 2,2 % (n=8) for 1,0x10° M sulphide, 4,2 % (n=8) for 1,0x10* M sulphide. The
method was applied to Kepez and waste water of leather from Biga (Canakkale) for
determination of sulphide and the results were compared with spectrophotometric methods
no significant differences was found.

Keywords: electrocatalytic oxidation, methylene blue, electropolymerization, flow

injection analysis (FIA), sulphide.
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BOLUM 1- GIRiS Seda CANARSL AN

BOLUM 1
GIRIS

1.1. Siilfiir ve Tiirleri

Kimyada S simgesiyle gosterilen kiikiirt (atom numarast 16, atom agirlhig 32,07
g/mol) eski caglardan bu yana bilinir. Sicilya'da dogal halde bulunmasi, eski Akdeniz
uygarliklarinda bir¢cok alanda kullanilmasina neden olmustur. Yanan kiikiirtten (kiikiirt
dioksit, SO;) ¢ikan dumanlarsa sogutucu olarak, agartict olarak, yiyeceklerin
korunmasinda, kagit endistrisinde ve mikroplarin yok edilmesinde, kullanilmaktadir
(Kiikiirt, 2008).

Kimyada siilfir terimi -2 yiikseltgenme seviyesinde kiikiirt i¢eren kimyasal
bilesiklerin birkag tipi icin kullanilir. Siilfit SOs% iyonunun, siilfiir ise S~ iyonunun ismidir
(Siilfir, 2011). Bircok oOnemli antibiyotik, ozellikle penisilinler, sefalosporinler ve
stilfonamidler, siilfiir igeren bilesiklerdir. Cabuk sertlesen ¢imentolarin ¢ogunun
bilesiminde de kiikiirt bulunur (Kiikiirt, 2008).

Siilflir, hidrojen siilfiiriin (H2S) birgok organizmalara toksik etkisinden dolay1 sucul
cevreler i¢in Onemli bir role sahiptir. Sulu ortamdaki toplam siilfiir ortamin pH’ina ve
sicakliga bagli olarak ¢oziinmiis HoS, hidro siilfit (HS", pKa;= 6,88) ve siilfiir iyonu (S%,
pKay= 14,15) halinde bulunur (Shamsipur ve ark., 2005). Sekil 1°de goriildiigi gibi diisiik
pH degerlerinde siilfiir, HoS halinde, yiiksek pH degerlerinde S* ve pH 7 ile 11 arast HS™
seklinde bulunmaktadir (Oztiirk, 2006).

TURLER, %
100

Sekil 1. Atik su icinde H,S, HS™ ve S*’nin pH’a bagli olarak degisimi (Oztiirk, 2006).


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimya
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bile%C5%9Fik
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BClfit
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Bu tiirler arasinda H,S olduk¢a Onemlidir ve normal sartlar altinda renksiz bir
gazdir. Kiikiirdiin asitle islenmesiyle kolayca elde edilebilir. H,S gazi ¢ok zehirli, ugucu,
renksiz ve yanict bir maddedir ve havadan % 20 daha agirdir. Dolayisiyla yeterli
havalandirmanin olmadigr kusatilmis yerlerde ve zemindeki cukurlarda birikir ve bu
nedenle dibe ¢oker. Su sicakliginin bir derece artis1 ile H,S sudaki ¢oziniirligi % 2,5
azalir. Kanal, cukur, hazne ve benzeri bolgelerde birikerek tehlike yaratir. H,S bulundugu
yerdeki tiim ekosistemi Oldiiriir, sahil balik¢iligin1 yok eder ve eger ylizeye c¢ikarsa
gemilerin altim, yarattigi kimyasal bilesimle siyah renge boyar (Oztiirk, 2006). Ham
petroldeki siilfiiriin; tipik aralig1 % 0,3 — 0,8 iken, dogal gazda 0,01 ile % 30 arasindadir.
H,S; Endiistriyel ve evsel atiklarin bertaraf edilmesinde ve tagima sistemlerindeki gaz
sikismalar1 sebebiyle 6nemli derecede risk olusturmaktadir (Lawrence ve ark., 2000).

Siilflir igerikli protein ve aminoasitlerin, fizyolojik sistemlerde bakteriler tarafindan
bozunmasiyla siilfiir aciga cikmaktadir. Bu olay genellikle siilfiir iceren insan ve hayvan
atiklariyla, sindirim sistemlerinde meydana gelmektedir (Lawrence ve ark., 2000).

Atik su, dere suyu, gol suyu vb. sucul ¢evrelerde, siilfat iyonlarinin, siilfiir igeren
proteinler, aminoasitler gibi organik maddelerin anaeorobik ortamdaki bakterilerin
etkisiyle bozunmas1 sonucu sucul gevrelere siilfiirlin saliverildigi bilinmektedir. Evsel atik
su i¢inde siilfat konsantrasyonu 20 - 100 mg/lt arasinda degisir. Atik su i¢inde bulunan
siilfat (SO4% ), anaerobik (havasiz ortamda) sartlarda (oksijen ve nitrat yoklugunda) siilfat
indirgeyici bakteriler tarafindan biyokimyasal reaksiyon icin oksijen kaynagi olarak
stilfattaki oksijeni kullanarak siilfiire doniisiir. Siilflir iyonu ortamdaki hidrojen iyonu ile
reaksiyona girerek H,S gazi olusur. Bu reaksiyonlar yaz aylarinda daha hizli olarak
gergeklesir. Atik sularda biyokimyasal reaksiyonlar sicaklik arttik¢a artmaktadir. Ozellikle
atik sularin derelere ve agik kanallara verildigi yerler ile kanalizasyonlarda tiirbiilans
artisindan ve yaz aylarinda H,S’lin sudaki ¢oziliniirligli azaldigindan dolay1 ciddi koku
problemi olusur. Atik su i¢inde bulunan siilfatin anaerobik sartlarda siilfat indirgeyici
bakteriler tarafindan H,S’e déniisiimiine iliskin tepkimler asagida dzetlenmistir (Oztiirk,
2006).

Anaerobik
mikroorganizmalar
SO4* + Organik Maddeler »S%+ CO,+ H,0 (1.1)

(havasiz ortamda)

$*+2H" == H,S (1.2)
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1.2. Hidrojen Siilfiiriin insan Saghg Uzerine Etkisi

Temiz havada 0,1 — 0,2 ppb arasinda H>S bulunur. Standartlara goére havadaki H,S
konsantrasyonu yillik ortalama olarak 0,05 ppm’i ve saatlik ortalama olarak ise 0,125
ppm’i gegmemelidir. HpS genis aralikta zehirleme etkisine sahiptir. Ozellikle sinir sistemi
tizerinde ¢ok etkilidir. H,S, mitochondial sitokrom enzimlerindeki demirle kompleks bag
olusturur. Béylece hiicresel solunuma baglanarak ve durdurularak, oksijen bloke edilir.
Birkag soluk almadan sonra biling kayb1 olur ve 6liim gergeklesir. H,S ile kirlenmis hava
solundugu zaman H,S kirmizi kan pigmentini degistirir. Kan rengini kahverenginden
zeytin rengine donistiiriir. Oksijen taginmasini engeller. Kisi derhal bogulur. Havada H,S
gaz1 konsantrasyonu 0,002 — 0,2 ppm arasinda oldugunda c¢iiriik yumurta kokusunda
hissedilir (Oztiirk, 2006).

Agiz ve dil boslugunda mikrobiyal faaliyetler yiiziinden stilfidril bilesikleri ugucu
H,S’e dontisiir. Bu durum nefesin kotii kokmasiyla beraber bir takim problemleri
beraberinde getirir (Lawrence ve ark., 2000).

Insan burnu en az 0,02 ppm diizeyine kadar H,S’i algilamasina ragmen, genellikle
maksimum duyarlilik 5 ppm kadardir. Bu diizeyin {istiinde veya tamamen uzun siire maruz
kalma durumunda, H,S koklama duyusuna ait sinirlerin tahribatiyla baglayan norotoksik
etkiler gostererek zararli olmaya bagslar. Siilfiir, nefes alamama yoluyla meydana gelen
tipik Olimlere yol agan oksijenli solunumun deaktivasyonuyla sonuglanan hiicresel
zehirlenmelerde de rol oynamaktadir. Maruz kalmaya bagli olarak dldiiriicii doz 300 ile
1000 ppm arasinda degisebilir ve ayn1 diizeydeki hidrojen siyaniirle olusan zehirlenmeden
daha bilyiik bir toksititeye sahip oldugu tespit edilmistir (Oztiirk, 2006). Siilfiir
zehirlenmelerin klinik durumlari, genellikle 30 pg/L’den 3000 pg/L’ye kadarlik bir
diizeyde bulunmaktadir. Gazin zehirliligine maruz kalma limiti, mesleki hastaliklar i¢cin US
ulusal enstitiisii ile Japon ve Isvec hiikiimetlerinin yonetmeliklerine gére her 10 dk’da bir
10 ppm sinirinda olmalidir, ilerleyen siirelerde bu deger diiser (Lawrence ve ark., 2000).

H,S’in diizeylerine iligkin riskler ve saglik iizerine etkileri asagida 6zetlenmistir.

e 2-3 ppm arasinda; ¢evrede ciddi koku olusturur. 5 ppm isyerleri i¢in sinir degeridir.

e 10-50 ppm arasinda; ciddi goz yasarmasina, bas agrisina ve mide bulantisina neden
olur.

e 50-100 ppm arasinda; goz tahribatina neden olur.

e 100 ppm ve iizerinde; ciddi solunum problemine neden olur.

e 150-250 ppm arasinda; koku duyu sisteminde hassasiyet kaybina neden olur.
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e 300-500 ppm arasinda; solunum sisteminin ciddi 6liimciil tahribatina ve birkag dakika
icinde 6liime neden olur.

e 600 ppm’de; akciger gazla doldugu icin soluk alma engellenir.

e 500-1000 ppm arasinda ise; merkezi sinir sistemini ciddi olarak olumsuz etkiler.

e 500-1000 ppm H;S igeren ortama maruz kalindiginda kisa siirede 6liimle sonuglanma
olur.

e 1000 ve lizerinde; ani 6liim etkisine neden olur.

1.3. Kanalizasyon Sisteminde Hidrojen Siilfiiriin Olumsuz Etkileri

Taze betonun pH’1 kullanilan malzemeye bagli olarak 11-12 arasinda degisir. Bu
yiiksek pH, betonda kullanilan kiregten ileri gelir. Kanalizasyon yiizeyinde bu kadar
yiiksek pH’1n olmasi bakterilerin liremesine miisade etmez. Beton yilizeyindeki pH degeri
zamanla atik sudan salinan karbon dioksit ve H,S’den dolayr diiser. Her iki gazda asidik
gaz olarak bilinir. Bu gazlar nemli yiizeyde ¢oziiniirler. Kanal tlizerindeki nemli yiizeyde
hem H,S hem de agik havadan kanala sizan havadaki oksijen ¢oziiniir. H,S ve oksijen,
nemli ortamda bakteriler yardimi ile reaksiyona girerek ¢ok kuvvetli asit olan siilfiirik asit

olusur.

Bakteri
H,S + 20, — » H»S0,4 (1.3)

Siilfiirik asit boru yiizeyindeki malzemelerde bulunan basta kalsiyum hidroksit
olmak tizere ¢esitli maddelerle reaksiyona girer, pH diismeye baslayinca (9-9,5) ylizeyde
bakteri olusmaya baglar. pH’in diismesi bakteri olusmasina katkida bulunur. Atik suda
karbondioksit ve H,S olusumu arttikga pH daha da asagi diiser. Beton i¢inde bulunan
kalsiyum hidroksit siilfiirik asitle reaksiyona girer ve siilfiirik asidi nétralize eder. Beton
malzemeler tahrip olur. Kanalizasyon yiizeyinde kalsiyum siilfat (CaSO4 2H,0) ve
kalsiyum siilfat aliiminyum hidrat (3CaO Al,O 3CaSO, 32H,0) olusur. Yiiksek H,S ile,
korozyona ugrayan beton malzemenin mekanik mukavemeti diiser. Zamanla kanalizasyon
sistemi tizerinde delikler olusur. Asinan bolgelerden yeraltina atik su sizintist olur. Yiiksek
H,S konsantrasyonlarinda H3S kanalizasyon sisteminin iist kisminda ciddi asinmaya neden

olmaktadir (Oztiirk, 2006).
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Sicaklik artikca atik su igindeki biyolojik faaliyet ve H,S olusumu artar. Gazlarin su
icindeki ¢ozlniirliigii sicaklik arttikca azalmaktadir. HoS yaz aylarinda daha fazla olarak
gaz fazina geger.

Kanalizasyonun kuru olan yiizeylerinde H,S serbest kiikiirde doniisiir. Serbest
kiiklirt sar1 renklidir. Atmosferik oksijenin veya diger oksitleyicilerin hakim oldugu
yerlerde bu tiir reaksiyonlar gergeklesir. Ozellikle bu durum menhollerin iist kisminda
sikca goriiliir. Atik suda olusan siilflir genel olarak pH’a bagl olarak {i¢ farkli yapida
bulunur. Bunlar, H,S, HS™ ve S% dir. Atik suyun pH’1 yaklasik olarak 7,5 ve iizerinde
olursa/tutulursa H,S olusumu azaltilabilir. Boylece H,S’lin kanalizasyona verecegi zarar
minimize edilebilir.

Atmosfere atilan Hj3S, yaklasik olarak 18 saat havada kalir ve zamanla reaksiyona
girerek kikiirt dioksite ve siilfiirik aside doniisiir. Bu ise hava kirliligine ve asit yagmuruna
neden olur.

Kanalizasyon sisteminde atigin biriktigi bolgeler anaerobik faaliyetlerin ve H,S’lin
daha fazla olustugu bolgelerdir. Bu tiir yerlerde yiizeylerde daha fazla asinma olur. Tahrip
olan kanalizasyon sistemini yenilemek veya tamir etmek oldukca maliyetlidir.
Kanalizasyon sistemlerinde H;S olusumu, H,S’iin, siilfiirik aside doniisimii ve olusan
siilfirik asidin kanalizasyon sistemi {izerinde meydana getirdigi tahribat Sekil 2’de
verilmistir (Oztiirk, 2006).

Bacteria _
H5+20, —® H,50, —» Korozyon

H.5 Okside Eden
Bakteriler

e Zawf
Anaerobilk

S0, ——==2T00s g 52- Tabala
sartlar
52 4 2ZH = H* + H5 =H,5
Ciékelen katilar

Sekil 2. Kanalizasyon sisteminde hidrojen siilfiir olusumu (Oztiirk, 2006).
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1.4. Siilfiiriin Tayini

Siilfiirlin ¢evreye ve birgok organizmaya verdigi tahribattan dolayi, endiistriyel ve
evsel atik sulari, goller, nehirler vb. gevresel orneklerde siilfiir tlirlerinin veya toplam
siilfirlin tayini ve bu bolgelere yakin yerlerdeki atmosferik H,S tayini, analitik kimya ve
cevre kimyasi agisindan biiyiik bir dneme sahip olmustur. Literatiirde siilfiir tayini i¢in
klasik yontemlerle yer degistiren ve duyarliligin arttirilmasina yonelik yontemler
gelistirilmistir. Siilfiriin tayinine iligkin degisik yontemler Lawrence ve arkadaglarinin

derledigi bir makalede Sekil 3’deki gibi 6zetlenmistir (Lawrence ve ark., 2000).

Metilen Mavisi, Eoilairt
(Indirgenmis Form, Stlfat
Renksiz)
i FEinetik Teloukler

Siilfiir (suda) — Iyon Kromatografi

inetik Spektroskopi \ Potansiyometri
Metilen Mavisi _/ v

(Yiikseltgenmis Form, «—— Hidrojen ___, Voltammetrk Siyirma

Renkli) Stilfiir (z)
l "
Gorintr Spektroskopi Molekiiler Absorpsivon Spektroskopisi
Floresans Galvanik Elektrokimyasal Hidcreler
Eromatao graf_i Kati Hal Gaz Sensoril
Amperometti Floresans
Eromatografi
Amperometr

Sekil 3. Siilfiiriin tayini i¢in analitiksel yontemler (Lawrence ve ark., 2000).

Sekil 3’den de goriildiigii gibi sucul ortamlarda siilfiir ve siilfiir tiirlerinin tayin
edilmesinde bir ¢ok ydntem kullanilmustir. Iyot ile siilfiiriin titrasyonunu igeren titrimetrik
yontem (Pawlak ve Pawlak, 1999; Balasubramanian ve Pugalenthi, 2000),
spektrofotometrik (Silva ve ark., 2001; Yuan ve Kuriyama, 2000; Mousavi ve Sarlack,
1997; Shamsipur ve ark., 2005) ve florimetrik (Spaziani ve ark., 1997; Fernandez ve ark.,
1999) gibi spektroskopik yontemler, gaz kromatografisi (Catalan ve ark., 2006; Ubuka ve
ark., 2001), ytliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) (Tang ve Santschi, 2000;
Bald ve Sypniewski, 1993), sivi kromatografisi-kiitle spektrometrisi (LC-MS) (Small and
Hintelmann, 2007) ve iyon kromatografisi (Chen ve ark., 2009; Jeyakumar ve ark., 2002;
Ubuka ve ark., 2001) gibi kromatografik yontemler ile amperometri (Lawrence ve ark.,

2000; Lawrence ve ark., 2002; Khudaish ve Al-Hinai, 2006; Zen ve ark., 2005; Florou ve
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ark., 2000; Prodromidis ve ark., 2000; Tsai ve ark., 2006; Jeroschewski ve ark., 1996),
potansiyometri (Balasubramanian ve Pugalenthi, 2000; Stanic ve ark., 1998; Hassan ve
ark., 2002), siyirma kronopotansiyometrisi (Manova ve ark., 2007), kulometri (Wilkin ve
Bischoff, 2006) voltammetri (Lawrence ve ark., 2006; Lawrence ve ark., 2003; Thompson
ve ark., 2002; Titova ve ark., 2009; Baldo ve ark., 2002; He ve ark., 2002; Paim ve
Stradiotto, 2010; Banks ve ark., 2007; Lawrence, 2006) gibi elektrokimyasal yontemler
silfiriin tayininde en c¢ok kullanilan ydntemlerdendir. Bu analitik ydntemleri
inceledigimizde, dnemli bir fenotiyazin grubu boyar madde olan MM’ nin siilfliriin dolayl
olarak tayininde genis¢e ve basarili bir sekilde kullanildigi goézlenmektedir. Bu
metotlardan, Caro reaksiyonu (Sekil 4) olarak da bilinen demir(III) gibi bir yiikseltgeyici
reaktif varliginda N,N dimetil-p-fenilendiaminin (DPFD) siilfiir ile verdigi oksidatif
birlesme tepkimesi sonucu MM’nin olusumuna dayanan ydntem, en basarili ve en sik
kullanilan metottur. Daha sonra spektrofotometrik, akisa enjeksiyon (flow injection) ve
ardisik enjeksiyon (sequential injection) sisteminde spektrofotometrik (Yuan ve Kuriyama,
2000; Silva ve ark., 2001; Mousavi ve Sarlack, 1997), fluorimetrik (Spazinai ve ark.,
1997), kromatografik (Small ve Hintelmann, 2007; Tang ve Santschi, 2000),
potansiyometrik (Hassan ve ark., 2002) ve amperometrik (Lawrence ve ark., 2000)
yontemler kullanilarak MM’nin miktarinin belirlenmesi ile siilfiir miktar1 dolayli olarak
tayin edilmistir. Bagka bir yaklasimda ise yine MM kullanilmis ancak bu defa MM
olusumu degil de MM ile siilfiir arasindaki tepkimeden yararlanilmistir. Oncelikle MM
siilfir ile tepkimeye girmis ve leko-MM’ye indirgenmistir. Daha sonra 660 nm dalga
boyunda maksimum absorbans veren MM’nin absorbansindaki azalis spektrofotometrik
yontemle izlenmistir (Shamsipur ve ark., 2005; Mousavi and Sarlack, 1997). Boylece
cozeltideki stlfiir miktari ile alakali olarak absorbansdaki azalis izlenerek siilfiiriin dolayl
tayini gergeklestirilmistir. Cilinkii MM’nin yiikseltgenmis formu parlak mavi bir renge
sahip olup 660, 614 ve 292 nm’de maksimum absorbans verirken, Leko-MM renksiz olup
sulu ¢ozeltilerinde kararlidir ve 256 ve 314 nm’de maksimum absorbans vermektedir. Bu
yontemler arasinda elektrokimyasal teknikler, kolay uygulama, diisiik maliyet, H2S’in
diisiik limitli duyarli ve hizli tayin gibi baz1 avantajlara sahiptir. Bu avantajlara ragmen,
siilfiriin yalin elektrotlarda (modifiye edilmemis) dogrudan yiikseltgenmesi tersinmezdir
ve c¢ok biiyiik asir1 gerilim gerektirmektedir. Bu asir1 gerilim elektrot metaryali ve destek
elektrolite bagli olarak 0,6 ile 1,0 V arasinda degismekte olup, siilfiiriin dogrudan
elektrokimyasal yiikseltgenmesinin yan1 sira bazi girisim  yapan maddelerin

yiikseltgenmesine de olanak saglamaktadir. Ayrica elektrot prosesinde elektrot yiizeyinde
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olusan tiirler, elektrot yiizeyine adsorplanarak elektrodun kirlenmesine ve dolayisiyla da
stilfiirtin dogrudan elektrokimyasal yiikseltgenmesine bagli tayinlerde tekrarlanabilirliginin
azalmasina neden olmaktadir. Bu problemlerin ¢ogu uygun redoks mediyatorlerin elektrot
yiizeyine tutturulmasiyla hazirlanan kimyasal modifiye elektrotlar (chemically modified
electrode, CME) kullanilarak ¢oziilmiistiir. Elektrot yiizeyine adsorplanan ya da tutturulan
redoks mediyatorler, siilfiiriin yiikseltgenme potansiyelini daha negatife c¢ekerek
girisimcilerin etkisini giderdikleri gibi akim artis1 yaratarak elektrokatalitik etki de
gosterirler. Bir¢cok bilesik siilflirlin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde redoks mediyator
olarak kullanilmistir. Ferrisiyaniir (Tsai ve ark., 2006; Lawrence ve ark., 2002;
Jeroschewski ve ark., 1996); ferrosen korboksilat (Lawrence, 2006), ferrosen siilfonat
(Lawrence ve ark., 2006; Banks ve ark., 2007), DPFD (Thompson ve ark., 2002),
kobaltpentasiyanonitrosilferrat (Paim ve Stradiotto, 2010), vanadyum pentoksit (Khudaish
ve Al-Hinai, 2006), cinder/tetrasiyano nikelat (Zen ve ark., 2005), hekzadesilpiridinyum-
bis-(kloranilato)-antimon (V) (Prodromidis ve ark., 2000), 2,6-diklorofenolindofenol
(DKFI) (Florou ve ark., 2000) ve 2-(4- florofenil)indol — modifiye kserojel (Roman ve
ark., 2004) gibi redoks mediyatorler stilfiiriin elektrokatalitik tayininde kullanilmistir. Bu
mediyatorlerin  bazilar1  destek elektrolit ortaminda kullanilmasina ragmen, bu
mediyatorlerden hazirlanan CME’ler siilfiire daha duyarli, hizli ve kararli sonuglar
verdiginden dolay1 olduk¢a fazla tercih edilmistir. Yukarida  da  ozetlendigi  gibi,
spektrofotometrik, kromatografik ve elektrokimyasal yontemlerle, MM gibi bir 6nemli
bilesikten yararlanilarak siilfiiriin gerek atik su gerekse bazi g¢evresel orneklerde tayini
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda oldukea etkili bir redoks mediyator 6zelligi gosteren
MM; askorbik asit, NADH gibi biyolojik Oneme sahip olan birgok maddenin
elektrokatalitik ylikseltgenmesinde kullanilmasina ragmen (Dilgin ve Nigli., 2006, Dilgin
ve ark., 2011; Karyakin ve ark, 1999; Arvand ve ark., 2003; Cooper ve ark., 1999; Dilgin
ve ark., 2003; Ensafi, 2003; Leon, 1996; Zaitseva, 2002; Bayrak, 2010) literatiir
aragtirmalarimiza gore bu redoks mediyatorle modifiye edilmis elektrotlarla siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine iliskin herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir. Boylece
MM modifiye camimst karbon elektrot (glassy carbon electrode, GCE) hazirlanarak
stilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi ve bu elektrokatalitik yiikseltgenmeye bagli olarak
akisa enjeksiyon analiz (Flow Injection Analysis, FIA) sisteminde siilfiirlin amperometrik
tayininin gerceklestirilerek atik sularda siilfiir tayinine uygulanmasi bu ¢alismanin amacini

olusturmaktadir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Siilfiir Tayininde Metilen Mavisinin Kullanmildig1 Caliymalar

MM, tiyonin yapisinda fenotiyazin grubu bir boyar madde olup analitik
uygulamalarda olduk¢a ¢ok kullanilan bir boyar maddedir (Sekil 4). MM; CiH1sCIN3S
kimyasal formiiliine sahip olup, susuz halde molekiil agirligi 319,85 g/mol’diir. Sudaki
cozliniirligi 1 g MM/25 mL iken, alkoldeki ¢oziiniirliigli 1 g MM/65 mL’dir (The Merck
Index, 1976). MM morétesi goriiniir bolge absorpsiyon spektrumunda, goriiniir bolgeye
denk gelen 660 nm ve 664 nm olmak iizere 2 absorpsiyon bandi vermektedir. MM’si 2
elektron bir H* alarak renksiz formu olan leko-MM’ye (Sekil 4) indirgenmektedir ve bu
tepkime genellikle birgok indirgen varliginda kolayca olusmaktadir (Dilgin, 2004).
MM’nin bu redoks oOzelliginden yararlanilarak bircok bilesigin dolayli yoldan tayini

gergeklestirilmistir.
H
. |
N N
Z 26 H ~
—
§ ~F D
2H30)N S N{TH3)» 2(H3CON7 S N{CH3)z
MM LM

Sekil 4. MM nin yapisi ve redoks tepkimesi (Lee ve Mills, 2003).

MM’ nin analitik uygulamalarindan biri de siilfiir tayininde kullanilmasidir. MM ile
stilfiir tayini i¢in gelistirilen yontemlerden bazilar1 Cizelge 1°de verilmistir. Bu yontemler
incelendiginde genelde MM ile siilflir tayininde iki yol izlenmistir:

1- MM’nin_olusumuna dayali_siilfiir tayini: N,N-dimetil-p-fenilendiamin

DPFD, demir(Ill) gibi yiikseltgeyici bir reaktif varliginda siilfiir ile oksidatif birlesme
tepkimesi vererek MM olusturulmaktadir. Caro reaksiyonu (Sekil 5) olarak da bilinen bu
tepkimede siilfiir miktar1 ile orantili olarak olusan MM, spektroskopik, kromatografik ve

elektrokimyasal yontemlerle izlenerek siilfiiriin dolayli yoldan tayini gergeklestirilmistir.
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NH,
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HC™ CH f ’
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p-Dimetifenilendiamin Metilen Mavisi

DPED

Sekil 5. Caro reaksiyonu (Hassan ve ark., 2002).

Bu yonde yapilan ¢alismalardan bir kismini inceledigimizde daha ¢ok spektroskopik
yontemlerin  kullanildigr  gbzlenmektedir. Yuan ve Kuriyama, Caro reaksiyonunu
kullanarak siilfiir miktar1 ile orantili olarak olusan MM’nin 667 nm’deki absorbansi, gaz
diflizyon FIA ve direk FIA sisteminde spektrofotometrik olarak izlemis ve maya kiiltiirii
cozeltilerinde siilfiir tayinini gerceklestirmislerdir (Yuan ve Kuriyama, 2000). MM nin
ortamdaki bazi metabolitler ve maya kemostat kiiltiir ¢ozeltisindeki bazi maddeler
tarafindan bozunmasindan dolayr direk FIA sisteminde kararlilik sorunlar1 yasandigi
belirlenmistir. Bu yilizden gaz diflizyon yontemi kullanilarak MM’ nin bozunmasi minimize
edilerek daha kararli sonuglar alinmistir. Oncelikle 6rnekteki siilfiir, H,S e déniistiiriiliip
bir membrandan gegirilerek, dedeksiyon hattinda DPFD, demir(Il)kloriir ile karistirilmis
ve olusan MM dedektére gonderilmistir. Bir maya kiiltiirii ortamina standart katma
yontemiyle siilfiir analizi gergeklestirilmis ve elde edilen FIA ve gaz difiizyon FIA
sonuglart Sekil 6’da gosterilmistir. Ayrica her iki yontemle elde edilen geri kazanimlar
FIA (3 pM S$%) ve gaz difiizyon FIA (0,5 pM S%) icin swrasiyla % 3,0 ve % 3,4

bulunmustur. Gaz FIA ile elde edilen belirtme alt sinir1 ise 0,2 uM olarak bulunmustur.
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Sekil 6. 1) Maya kiiltiirii (S. Cerevisiae) ortaminda H,S’in FIA yanitlar1 A) Kor (maya
kiiltiirii ortaminda) B) 0,9 uM; C) 1,8 uM; D) 4,5 uM; E) 9,0 uM; F) 18,0 uM ve G) 3,0

puM. 2) Maya kiiltiirii (S. Cerevisiae) ortaminda H,S’in Gaz difiizyon FIA yanitlart A) 0,45
uM; B) 0,9 uM; C) 1,8 uM ve D) 0,5 uM (Yuan ve Kuriyama, 2000).

[ s——

Benzer Dbir spektrofotometrik ¢alisma Silva ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilmis, ve siilfir miktartyla orantili olarak MM miktar1 ardisik enjeksiyon
(sequential injection) sisteminde analiz edilmistir (Silva ve ark., 2001). Y6ntemin dogrusal
kalibrasyon egrisinin verdigi derisim aralig1 0,05 — 2 mg/L S* ve belirtme alt sinur1 ise 40
ng/L S* olarak bulunmus ve yéntem sediment drneklerinde siilfiir tayinine uygulanmustir.

Baska bir calismada ise Caro reaksiyonu sonucu olusan MM nin derisimi, diger bir
spektroskopik yontem olan floresans spektrometresi kullanilarak FIA sisteminde izlenmis
ve dolayli yoldan siilfiir tayini gerceklestirilmistir (Spaziani ve ark., 1997). Uyarma
kaynagi olarak 670 nm diyot laser, dedektor olarak pahali olmayan fotodiyotlar
kullamlmustir. Y éntemin dogrusal kalibrasyon araligi 0,75 — 15,0 mg/L S* ve belirtme alt
sinirt ise 0,08 mg/L olarak bulunmustur.

Spektroskopik yoOntemlerden baska elektrokimyasal yontemlerde bu amagla
kullanilmistir. Xiang ve arkadaslari ise Caro rekasiyonu sonucu olusan MM’ni ¢ok ¢eperli
karbon nanotiip (multi-walled carbon nanotubes, MWNT)-dihekzadesil hidrojen fosfat
(dihexadecyl hydrogen phosphate, DHP) kompozit film modifiye-GCE kullanarak
voltammetrik olarak analiz etmistir (Xiang ve ark., 2008). Bu ¢alismada verilen bir sekilde,

DPFD ortaminda siilfiir ilavesiyle olusan MM’nin hem modifiye hemde yalin GCE’deki
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voltammetrik yanitlarmi gostermektedir (Sekil 7). Bu yontemin dogrusal kalibrasyon
aralig1 6,2 — 873,0 uM S? ve belirtme alt sinr1 ise 5 pM olarak bulunmus ve yéntem lagim

suyu Orneklerine uygulanmistir. Tayin standart katma yontemi ile gergeklestirilmis ve %

103,2 lik bir geri kazanim elde edilmistir.

e, -
2 4
=
= 1
=
=
=
=
= o =
Lo
-1
-2

o4 03 02 0 oo 0.1
E (W vs. SCE]
Sekil 7. MWNT-DHP film modifiye GCE de a) 10 pg/mL, b) 5 pg/mL, ¢) 0 pg/mL siilfuir
iyonlarinin ilavesiyle olusan MM nin dongiisel voltammogramlar1 ve d) 10 pg/ml siilfiiriin
ilavesiyle olusan MM’nin yalin elektrottaki dongiisel voltammogrami. Destek elektrolit :

NaOH-EDTA-H3PO4 (pH 5,0), Tarama hizi: 100 mV/s (Xiang ve ark., 2008).

Bagka bir elektrokimyasal calismada ise yine Caro reaksiyonu ile olusan MM
Poli(vinil kloriir) membran elektrot ile potansiyometrik olarak izlenerek siilflir tayini
gergeklestirilmistir (Hassan ve ark., 2002). Bu yontemin dogrusal kalibrasyon araligi 0,12-
15 pg/mL S% ve belirtme alt simr1 0,01 pg/mL S? olarak bulunmus, yontem atik su gibi
gercek orneklerde siilflir tayinine uygulanmistir.

Caro reaksiyonun silfiir tayinine uygulandigi diger bir yontem kromatografik
yontemlerdir. Tang ve Santchi’nin gergeklestirdigi calismada, siilfiir derisimiyle orantili
olarak olusan MM’nin derisimi UV-Vis dedektorlii yiiksek performansli sivi
kromatografisi ile tayin edilmistir (Tang ve Santschi, 2000). Yontem Teksasdaki Gelvaston
korfezindeki ylizey sularindan alinan orneklerde standart katma yontemi ile ¢oziinmiis
haldeki siilfiir analiz edilmis ve 2,1 ile 4,7 nM arasinda bulunmustur. Diger bir ¢calismada
ise tepkimeyle olusan MM, elektrosprey iyonizasyonlu sivi kromatografisi-kiitle

spektrometresi  (ESI-LC-MS) ile tayin edilmis ve HPLC-UV-Vis sistemiyle
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karsilagtirtlmistir. Yontemin belirtme alt sinir1 1,5 nM bulunmustur (Small ve Hintelmann,
2007).

2- MM’nin_siilfiir ile verdigi tepkimeve davah siilfiir analizi: Tkinci

yontemde ise MM’nin redoks oOzelliginden yararlanilarak, oncelikle siilfiir ile MM’nin
tepkimeye sokularak, MM renksiz Leko-MM’sine indirgenirken, siilfiiriin elementel
kiikiirde ya da siilfite yiikseltgenmesi gerceklestirilmistir (Sekil 8). Boylece MM’nin
maksimum absorbans yaptigi 660 nm’deki absorbansindaki azalma izlenerek, siilfiiriin

dolayli yoldan tayini gerceklestirilmistir.

(CH3)N o~ S~ N(CH3), (CHRN S _~_ N(CHz)
HS™ + PN 3 e | - - + 8
" T \\.v-f’“xN,f’“v’
H
NM LMM

Sekil 8. MM nin Siilfiirle Tepkimesi (Mousavi ve Sarlack, 1997).

Bu yonde yapilan calismalardan birinde, Mousavi ve Sarlack Te(IV) varliginda
MM’nin elektrokatalitik indirgenmesine bagli olarak eser diizeydeki siilfiiriin tayinini
spektrofotometrik olarak gerceklestirmislerdir (Mousavi ve Sarlack, 1997). Redoks
tepkime sonucu MM’nin 663 nm’deki absorbans degerindeki azalma olciilerek dolayl
yoldan siilfiir miktar1 hesaplanmistir. MM’nin siilfiir derisimiyle degisen absorbans
spektrumu bu ¢alismada incelenmis ve bu ¢alismadan elde edilen spektrum Sekil 9°da
ozetlenmistir. Sekilden de goriildiigii gibi MM nin absorbanst siilfiir miktarinin ilavesiyle

azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 9. Siilfiir konsantrasyonu ile absorpsiyon spektrumunun degisimi. Te(IV), 1 ug/mL;
Metilen Mavisi, 10 pg/mL; Siilfur 5 pg/mL; T= 250C; pH= 4,3; Zaman Aralhig, (dk): (1)
0,5(2)1,9(3)3,2(4)4,6 (5)6(6)7,3(7) 8,7 (8) 10 (Mousavi ve Sarlack, 1997).

Optimum kosullarda elde edilen dogrusal kalibrasyon araligi 0,05-2 pg/mL, belirtme
alt sinirt 0,025 pg/mL olarak bulunmustur. Asagidaki diizenek (Sekil 10) kullanilarak
gercek orneklerdeki girisim etkisi giderilmis ve kaynak sular1 ve atik sularda siilfiir tayini
bu sekilde yapilmistir. Diizenekte goriildiigii gibi oncelikle S% derisik HCI ortaminda H,S
formuna doniistiiriilerek kaynatilmis ve ¢ozeltiden uzaklasan H,S, NaOH igeren iki ayri
absorpsiyon sisesine alinarak tekrar S?° iyonuna doniistiiriilerek MM ile tepkimeye

girmesiyle spektrofotometrik tayin edilmistir.

Sekil 10. Ornekteki girisim etkisinin giderilmesi i¢in kullanilan diizenek (Mousavi ve
Sarlack, 1997).

14
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Yukarida hem siilfiirin hem de MM ¢o6zelti ortaminda oldugu kosullarda
gerceklestirilen tepkime, bagka bir calismada optik olarak gegirgen bir triasetilseliiloz film
ylizeyine MM’nin tutturulmast sonucu olusturulan silfiir segici optod membran
kullanilarak gergeklestirilmistir (Shamsipur ve ark., 2005). Boylece ¢ozelti ortaminda
stilfiir igeren ortama bu membran daldirilmis ve bu membranin 664 nm’deki absorbans
degisimi izlenerek siilfir analizi gerceklestirilmistir. Optimum deneysel kosullarda
yontemin kalibrasyon grafigi 3,1x10™ - 6,1x10° M ve belirtme alt simr1 4,3x10° M olarak
bulunmus ve kaynak sularinda siilfiir bu yontemle tayin edilerek iyodometrik yontemle
elde edilen sonuglar karsilastirilmis ve benzer sonuglarin bulundugu rapor edilmistir.

Baska bir calismada Sohrabnezhad ve arkadaslari nanoAIMCM-41 (Aliiminyum
bilesimli kiiciik gdzenekli maddeler) katalizoriiyle, sulu ¢ozeltideki siilfiir (S?) iyonlari
tarafindan MM’nin indirgenmesinin ¢ozelti pH’inin degisimine bagli olarak UV-Vis
spektrumlarini izleyerek incelemislerdir. Siilfiir iyonlar1 tarafindan MM; asidik sartlarda
(pH 2,0’nin altinda) Leko-MM’ne indirgenirken, 2,0 ila 7,0 arasinda degisen pH’ larda ise
yine MMH;" formuna indirgenmistir. Hem Leko-MM hem de MMH," renksiz olup, ilgili
redoks reaksiyonlar1 ve yapilar asagidaki sekilde onerilmistir (Sekil 11) (Sohrabnezhad ve
ark., 2010).

Metilen Mavisinin Yiikseltgenmesi

N
H.C.. >+ _CH
h Ty s Vo

H, CH, CH,

+ HY 2e + 2H+
pH<2 2<pH>7
/@E ;@\ - :IQ\
H,C-. _CH
HSC&’T’ 5 ITJ,*::HE qu- 3 N 3

-H+ H/ |
Hy CH, CH, + CH,
LMM MMH,

Metilen Mavisinin Indirgenmesi

Sekil 11. Metilen mavisinin degisik pH ortamlarinda redoks reaksiyonu (Sohrabnezhad ve

ark., 2010).
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Bazik ortamda (pH 8,0), MM boyasinin demetilasyonu ve siilflir iyonlar1 tarafindan
MM’nin, MMH," formuna indirgenmesinin eszamanli olarak  gergeklestigi
gozlemlenmistir. MM’nin demetilasyonunda, kapsiilli CoS nanoparcaciklari ile
nanoAIMCM-41 kullanilmis olup, MM’nin demetilasyonu tiyonin boyasinin olugmasina
onciiliik etmistir (Sohrabnezhad ve ark., 2010).

Siilfiir iyonlar1 ile MM’ nin sulu ¢ozeltisi karistirllmistir ve 5 dakikalik araliklarla
cozeltinin absorbansi Olciilmiistiir. Reaksiyon ortaminin pH’1 asidik (pH 6,0) olup
reaksiyonun ilerlemesiyle boyanin absorbansindaki kararli bir diisiis oldugu, siilfiiriin
yoklugunda ise deneysel zaman oOlceginde boyanin absorbansinda boyle bir azalma
olmadigi gozlenmistir. Bu yiizden deneysel sartlar devam ederken MM’nin
indirgenmesinden S*" iyonunun sorumlu oldugu sonucuna varilmistir. 232 nm bir A max’da
MM boyasinin indirgenmis formu elde edilmistir (Sohrabnezhad ve ark., 2010). Yaklasik
40 dk sonra MM ¢ozeltisinin absorbansindaki azalma sabitlenmistir. Belli bir siireden
sonra reaksiyon dengeye ulasmis olup reaksiyonun tersinir olarak gergeklestigi rapor
edilmistir. Bununla birlikte inert atmosfer ortaminda gerg¢eklesen reaksiyonun hizinda ¢ok
az bir artig goriilmiis olup, inert atmosfer; boyanin havadaki O ile reaksiyona girmesini
engellemis ve belirli bir noktaya kadar ilerleyen reaksiyon tercih edilmistir. Leko MM nin
maksimum absorbans yaptig1 dalga boyunda (232 nm) absorbans degeri artarken (ekteki
kiigiik resim), MM’nin maksimum absorbans yaptigi dalga boylarinda (664 ve 614 nm)
absorbans degerlerinin gitgide azaldig1 goriilmiuistiir (Sekil 12).
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Sekil 12. Cozeltideki S* tarafindan metilen mavisinin indirgenmesine ait UV-Vis

spektrumu. Ekteki kiigiik resim: 200-800 araligindaki UV-Vis spektrum (Sohrabnezhad ve
ark., 2010).

Dolayisiyla siilfiir iyonlar1 varliinda MM’nin renksiz indirgenmis formuna
doniistigli sonucuna varilmis ve bu katalitik tepkime asagidaki esitliklerle 6zetlenmistir

(Sohrabnezhad ve ark., 2010).

MMy + 2H* + 26 &— MMH;"ing (2.1)
S 32 +S (2.2)
Net reaksiyon:

MM*u +S7+2H" T—— MMH, i +S (2.3)
Sonug olarak analitik kimyada bir¢cok uygulamada kullanilan MM gibi 6nemli bir

bilesikten yararlanilarak siilfiiriin dolayli olarak tayin edildigi saptanmis ve bu yone iliskin

calismalardan bazilar1 Cizelge 1°de verilmistir.
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Cizelge 1. MM kullanarak siilfiir tayini iizerine yapilan bazi ¢calismalar

Kullanilan Yontem Analitik Kalibrasyon Arahgi Kaynak
uygulama / BAS

Spektrofotometrik: Caro reaksiyonu Hidrojen Siilfiir Direk FIA igin: Yuan ve Kuriyama,

sonucu olusan MM ’nin gaz diflizyon tayini 0,9-18,0 uM / - 2000

FIA ve direk FIA sisteminde Gaz diflizyon FIA igin:

absorbansinin Slgiilmesi

0,45-1,8 uM/0,2 uM

Spektrofotometirk: Caro reaksiyonu
sonucu olusan MM nin ardigik
enjeksiyonlu sistemde absorbansinin

Olciilmesi

Nehir Sediment
Orneklerinde siilfiir

tayini

0,05-2mgL™"/ 40 ug L™

Silva ve ark., 2001

Fluorimetrik: Caro rekasiyonu sonucu

Yapay atik suda

0,75-15 mg L™ / 0,08 mg

Spaziani ve ark.,

olusan MM nin floresans siddetinin FIA | stilfiir tayini mi™ 1997

sisteminde 6l¢iilmesi

Voltammetrik: Caro reaksiyonu sonucu | Lagim suyunda 6,2-873,0 uM /5 uM Xiang ve ark., 2008
olusan MM nin MWCN-hekzadesil stlfur tayini

fosfat modifiye GCE ile voltammetrik

tayini

Potansiyometrik: Caro reaksiyonu Atik suda siilfiir 0,12-15 ug/ml /0,01 pg/ml | Hassan ve ark.,
sonucu olusan MM nin potansiyometri tayini 2002

ile izlenmesi

Kromatografik: Caro reaksiyonu sonucu
olusan MM nin HPLC ile tayini

Yiizey sularinda

stlfur tayini

0,120 pM / -

Tang ve Santchi,
2000

Kromatografik: Caro reaksiyonu sonucu
olusan MM’nin LC-MS ile tayini

Yiizey ve sediment

konsantre sularda

500-0,1ug L™ /50 ng L™

Small ve
Hintelmann, 2007

Spektrofotometrik: Te(IV) iyonu
varliginda MM nin siilfiirle tepkimesi

Kaynak ve atik

sularda stlfiir

0,05-2 pg ml*/ 0,025 pg

mi*

Mousavi ve
Sarlock, 1997

sonucu absorbansindaki azalmanin tayini

Ol¢iilmesi

Spektrofotometirk: Triasetil seliiloz filmi | Kaynak sularinda | 3,1x10> - 6,1x10° M /| Shamsipur ve ark.,
tizerine tutturulmus MM nin siilfiirle stlfiir tayini 4,3x10° M 2005

tepkimesi sonucu absorbansindaki

azalmanin 6l¢iilmesi

Spektrofotometrik: nano AIMCM-41 Stilfiir tayini 40-200 mM /- Sohrabnezhad  ve

katalizoriiyle MM nin siilfiirle tepkimesi

sonucu absorbansindaki azalma

ark., 2010

(MWCN; Cok duvarli karbon nanotiipler, LC-MS; Sivi kromatografisi- kiitle spektrometresi, nano AIMCM-

41; Aliiminyum bilesimli kii¢iik gozenekli maddeler)
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2.2. Redoks Mediyatorler ile Siillfiiriin Elektrokatalitik Tayini

Mediyatorler substrat ile elektrot arasindaki elektronlart gotiirlip getiren kiiglik
molekiiller olup, elektrot reaksiyonlarimi katalizlerler. Bir mediyatoriin siilfiire iyi bir
elektrokatalitik etki gosterebilmesi i¢in, i) mediyator elektrokimyasal olarak aktif olmali,
ii) redoks mediyatoriin formal potansiyeli, (E°) siilfiiriin yiikseltgenme potansiyelinden
daha diisiik olmali, iii) yiiksek elektron transfer hiz sabitine sahip olmali, iv) elektrot
yiizeyini kirletmeme 6zelligine sahip olmali, v) uzun siire kararli olmali, vi) siilfiire ait asiri
potansiyeli oldukca diistirmelidir.

Silfiriin  elektrokatalitik  yiikseltgenmesinin ilk basamaginda mediyatoriin
yiikseltgenmis formu, S* yada genelde HS ile hizlica bir kimyasal tepkimeye girip
elementel S yada SOs* olustururken kendisi indirgenmis formuna déniisiir, ikinci
basamakta ise elektrot tepkimesi araciligiyla mediyatoriin indirgenmis formu siilfiiriin
dogrudan yiikseltgendigi potansiyelden daha diisiik bir potansiyelde tekrar yiikseltgenir
(Sekil 13). Mediyatoriin yiikseltgenmis formu tekrar siilfiirle tepkimeye girerek benzer
olaylar devam eder. Gergeklesen elektrokatalitik yiikseltgenme bazi ¢alismalarda ECE
mekanizmasiyla agiklanmis ve asagidaki tepkimelerle de ifade edilmistir ( Jeroschewski ve
ark., 1996; Banks ve ark., 2007; Lawrence ve ark., 2006). Sonucta mediyatoriin

indirgenmis formunun tekrar yiikseltgenmesiyle siilfiire iliskin elektrokatalitik akim

olusmaktadir.
ks
Med gy ——> Med iy + 26 + XH ... (Elektrot Tepkimesi)  (2.4)
S?% + Med (yitg——> S + Med (ing)-ooeeeeeeeeeeeeaeinnn.. (Kimyasal Tepkime)
Yada (2.5)
HS + Med (yirg = SO3” + Med (ind). . -vvvvvvvvrnrnnnn. (Kimyasal Tepkime)
Med ngy —> Med iy + 26 + XH ... (Elektrot Tepkimesi) (2.6)

Bu ECE mekanizmasina gore elektrot ylizeyinde baslangicta indirgenmis formda
olan mediyator (Meding), pozitif potansiyel uygulandiginda, formal potansiyelinin 6tesinde
pozitif potansiyelde katalitik olarak aktif olan yiikseltgenmis formuna (Med) doniisiir. ke
immobilize edilmis mediyator ile elektrot arasindaki elektron transfer hizidir. Bu
tepkimedeki proton mediyatdriin yapisina ve ortamin pH’sina gore tepkime 2.4 ile 2.5
arasinda degisebilir. Daha sonra ¢ozeltideki siilfiiriin elektrot yiizeyine taginmasiyla kataliz

baslar, bu esnada tepkime (2.5)’deki kimyasal tepkime gerceklesir.
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Sekil 13. Destek elektrolit ortamindaki bir redoks mediyatorle siilfiiriin yiikseltgenme

mekanizmasi.

Redoks mediyatorlerin ¢ozelti ortaminda kullanildig1 ¢alismalarin birinde, Lawrence
ve arkadaslar1 bor doplu elmas elektrot kullanarak ferrisiyaniir redoks mediyatorii
varliginda sulu ortamda siilfiiriin elektrokatalitik tayinini ger¢eklestirmislerdir (Lawrence
ve ark., 2001). Bu ¢alismada 0,026 M’lik stilfiir standart ¢6zeltisinden 310 pL’lik kisimlar
pH’1 10,0 olan boraks tampon ¢ozeltisi destek elektrolitine ilave edilerek, bor doplu elmas
elektrotta 50 mV/s tarama hizinda ferrosiyaniir olmadan dongiisel voltammogramlari
kaydedilmistir (Sekil 14). Sekilden, ¢oziiciiniin yiikseltgenmeye basladigi bolgede yaklagik
1,30 V’da goriilen ve siilfliriin derisimiyle dogru orantili olarak artan pikin, siilfiiriin 2
elektron alarak elementel kiikiirde ytikseltgenmesine ait oldugu goriilmektedir. Ayrica i¢
kisimdaki sekilde siilfliriin derisimine karsi elde edilen akim grafigi goriilmektedir. Bu
sekilden, 200 uM ile 1000 puM siilfiir derisimi araliginda pik akimlarinin dogrusal degistigi
ve kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denkleminin (1pa/A=5,78X10'8 C(uM S%) +
5,34x10°, N=6, R?=0,999) ve belirtme alt sinir1 ise 47 UM bulunmustur.
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Sekil 14. pH 10,0 boraks tamponuna 0,026 M silfiirtin 310 pL’lik katimlar1 sonucu, bor
doplu elmas elektrot ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilen dongiisel voltammogramlar. I¢
kisimdaki sekil: Siilfiriin derisimine karst pik akimmnin dogrusal degisim grafigi

(Lawrence ve ark., 2001).

Redoks mediyator kullanarak siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesini incelemek
icin, 0,026 M’lik siilfiir standart ¢ozeltisinden 32 pL’lik kisitmlar pH’1 10,0 olan boraks
tampon ¢ozeltisi destek elektrolitine ilave edilerek, bor doplu elmas elektrotta 50 mV/s
tarama hizinda ve 0,5 mM ferrosiyanir ve 0,5 M KCI ortaminda dongiisel
voltammogramlar1 kaydedilmistir (Sekil 15). Sekilden goriildiigi gibi +0,32 V’da bir
anodik pik ve +0,15 V’da ise bir katodik pik gozlemlenmis ve bu piklerin ferrosiyaniir-
ferrisiyaniir redoks ciftine bagl oldugu ve siilfiir ilavesiyle anodik pikin siilflir derisimine
bagli olarak arttig1, ancak katodik pikin ise azaldig: tespit edilmistir. Dolayisiyla redoks
mediyatdr olmadan ¢oziiciinlin ylikseltgenmeye basladigi yaklasik +1,30 V’da gozlenen
stilfiir yiikseltgenme piki, ferrosiyaniir gibi bir redoks mediyator ortaminda yaklagik +0,32
V’a kaydig1 ve ferrosiyaniiriin siilfiiriin yiikseltgenmesine iyi bir elektrokatalitik etki
gosterdigi sonucuna varilmistir.

Ayrica i¢ kistmdaki sekilde siilfiirlin derisimine karst elde edilen akim grafigi

goriilmektedir. Bu sekil, 40 uM ile 480 uM siilfiir derisimi araliginda pik akimlarinin
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dogrusal degistigi ve kalibrasyon grafiginden elde edilen dogru denkleminin
(10a/A=6,06x10" C(uM S*) + 1,48 x10°, N=14, R*=0,996) ve belirtme alt sir1 ise 24 pM

bulunmustur.
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Sekil 15. 0,5 mM ferrosiyaniir igeren pH 10,0 boraks tamponuna 0,026 M siilfiiriin 20

puM’lik katimlart sonucu, bor doplu elmas elektrot ve 50 mV/s tarama hizinda elde edilen

dongiisel voltammogramlar. I¢ kisimdaki sekil: Siilfiiriin derisimine kars: pik akiminin

dogrusal degisim grafigi (Lawrence ve ark., 2001).

Elektrokatalitik olay ise Sekil 16’da gosterildigi gibi, Oncelikle ferrosiyaniir bir
elektrot tepkimesiyle ferrisiyaniire yiikseltgenmekte, olusan ferrisiyaniir ise silfiir ile
tepkimeye girerek tekrar ferrosiyaniire indirgenirken siilfiir elementel kiikiirde
yiikseltgenmektedir. Olusan ferrosiyaniir tekrar yiikseltgenerek benzer tepkimeler
gergeklesmekte ve elektrokatalitik akim olusmaktadir.

+0,55 V sabit uygulama potansiyeli secilerek kronoamperometrik yontemle de
stilfiirin ferrosiyaniir ortaminda elektrokatalitik tayini gergeklestirilmis ve bu gelistirilen

yontem lagim sularinda siilfiir tayinine uygulanmustir.
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Sekil 16. Siilfurtin ferrosiyaniirle elektrokatalitik ytlikseltgenmesine iligkin mekanizma

(Lawrence ve ark., 2001).

Benzer sekilde, alkillenmis ferrosen siilffonat (Banks ve ark., 2007) mono ve di
stibstitiiye ferrosen siilfonat (Lawrence ve ark., 2006) redoks mediyatoér olarak pH 6,9
fosfat tamponu destek elektrolit ortaminda kullamilmis ve GCE ile bor doplu elmas
elektrotta siilfiire iyi bir elektrokatalitik etki gosterdigi tespit edilmistir. Mono ile di
slibstitliye ferrosen siilfonat redoks mediyatoriinde yine bir ECE mekanizmasiyla siilfiire
elektrokatalitik yiikseltgenme gosterdigi yorumlanmis ve yontemin silfiir tayininde
dogrusal derisim aralig1 0,02-1 mM ve belirtme alt sinir1 ise 14 uM bulunmustur.

Bu c¢alismalarla birlikte, yine ferrosiyaniir, ferrosen karboksilat gibi redoks

mediyatorlerin kullanildig1 baz1 ¢alismalara iliskin veriler Cizelge 2’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2. Siilfiir ve siilflir iceren bilesiklerin elektrokatalitik tayini iizerine yapilan bazi

calismalar

Kullanilan Mediyator | Modifiye Kullamilan Analitik Kalibrasyon Referans
Elektrot Tipi Teknik uygulama Arahig

! BAS

1,1-dimetil ferrosen Redoks Kronoamp ve | Standart siilfir | 0-1mM/- Banks ve

siilfonat, t-biitil ferrosen | mediyator Ccv ¢ozeltilerinde ark., 2007

siilfonat, ¢ozelti

n- biitil ferrosen ortaminda/GCE

siilfonat,

etil ferrosen siilfonat

Ferrosen siilfonat Redoks DTV ve CV [ Standart siilfir | 2x10™-1x10~ | Lawrence
mediyator ¢ozeltilerinde M/1,4x10°M | ve ark.,
¢Ozelti 2006
ortaminda/GCE
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2,6- Modifiye GCE | FIA ve CV Atik suda silftr | 0,02- 1 mM / Florou ve
diklorofenolindofenol tayini 0,017 mM ark., 2000
igeren seliiloz asetat

film

[SbYO(CHL),]Hex Modifiye SPE | CV Atik suda siilfiir | 1x10™- 7x10™ | Prodromid
tayini M/5x10°M | isveark.,

2000
Kobalt Modifiye GCE | CV Standart siilfiir | 7,5x107- Paim ve
pentasiyanonitrosilferrat ¢ozeltilerinde 7,7x10* M/ Stradiotto,
4,6x10° M 2010
Potasyum Ferrisiyaniir | Redoks FIA ve CV Standart Siilfiir | 6x107-5x10™ | Milani ve
mediyator ¢ozeltilerinde M/ 5x10° M ark., 2003
¢ozelti
ortaminda/ Pt
mikroelektrot
Potasyum Ferrisiyaniir | Redoks FIA Sucul gevrede | 2x107°-3x10 | Jeroscews
mediyator ¢oziinmiis H,S | M/2x10°M | ki ve ark.,
¢ozelti tayini 1996
ortaminda/ Pt
mikroelektrot
Ferrosen karboksilat Redoks CV, Amp ve | Nehirsuyunda | 2x10*-1x10° | Lawrence,
mediyator DTV stilfiir tayini M/2x10°M | 2006
¢ozelti
ortaminda/
GCE, RDE,
Bor katkili
elmas elektrot,

Kiil/tetrasiyano nikelat | Modifiye SPE | FIA ve CV Sigara 8x107"-18x10" | Zen ve
dumaninda *M/6x10°M | ark., 2005
stlfiir tayini

Vanadyum pentoksit Modifiye GCE | CV, Standart stlfir | -/1,9 uM Khudaish

Kronoamp ¢ozeltilerinde \2/?)(;2 nai,

CoFs Modifiye SPE | CV, Amp ve | H,S tayini 2-18 vpm/- Hart ve

HDV Abass,
1997
Kiil/hekzasiyanokobalt | Modifiye SPE | FIA ve CV Standart siilfir | 5x10-°- Zen ve
hibrit ¢ozeltilerinde | 2,08x10°M | ark., 2002
/1,2x10° M
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CoFs Modifiye PIGE | CV Na,S’ in 10°-10°M/ | Lovric’ ve
elektroyiikseltg | 10* M ark., 1997
enmesinin CoFs
ile
katalizlenmesi

Tris(2,2 bipridil)Ru(Il) | Redoks CV ve Atik suda 5x107- 5x10° | Ensafi ve

mediyator Kronoamp. stilfiir tayini M /3,3x107 M | ark., 2008
¢ozelti

ortaminda/

GCE

Ferrisiyaniir Modifiye SPE | FIA ve CV Sigara 1x107"-1x10™ | Tsai ve
dumanindaki M/ 8,9x10° M | ark., 2006
stlfiir tayini

2-(4- florofenil)indol — | Modifiye SPE | FIA ve CV Atik suda siilfiir | 1x10°-2x10° | Roman ve

modifiye kserojel tayini M/6x10°M | ark., 2004

(GCE; Camums1 Karbon Elektrot, SPE; Perde Baskili Elektrot, RDE; Dénen Disk Elektrot, CV; Dongiisel
Voltammetri, FIA; Akisa enjeksiyon sistemde analiz, Amp; Amperometri, Kronoamp; Kronoamperometri,
DTV; Dogrusal HDV; Hidrodinamik Voltammetri, [SbYO(CHL),]Hex;

Hekzadesilpridinyum-bis-(kloranilato)-antimon(V), vpm; gaz igin milyonda bir birim (parts per million)

Taramali  Voltammetri,

CoFs; Kobalt Ftalosiyanin, PIGE; Parafinle doyurulmus grafit elektrot, Tris(2,2’bipridil)Ru(Il); Tris 2,2

bipridil Rutenyum)

(Cozelti ortaminda kullanilan ¢oziinebilir redoks mediyatorlerinin en  biiyiik
dezavantaj1 ¢ozelti icine diflizlenerek elektrot yilizeyinden uzaklagsabilmeleridir. Boylece
mediyator elektrot ylizeyinde wuzun siire kalamadigindan elektrot tepkimesi
katalizlenmeyebilir. Bu problemi gidermek i¢in, bu redoks mediyatorlerle modifiye
elektrot hazirlama yoluna gidilmistir. Modifiye elektrotlar farkli yollarla hazirlanmaktadir.
Bunlardan en oOnemlileri, i) redoks mediyatorlerin seyreltik ¢ozeltilerine elektrot
daldirilarak dogrudan adsorpsiyonla, i1) bu boyar maddelerin elektrot yilizeyine kovalent
baglanmasi ile, 1i1) elektrot yiizeyinin polimer ya da metalik ince film ile kaplanmasi
yoluyla (elektropolimerizasyon), iv) boyar maddeler ince katmanli materyallere
(zirkonyum fosfat, titanyum fosfat, zeolit, muskovit vb.) adsorplandiktan sonra, elektrot
materyali (genellikle grafit ya da camimisi karbon tozu) ile karistirillarak kompozit

olusturma yoluyla modifiye elektrot hazirlanabilmektedir (Nisli, 2001).

Boylece, elektrot yiizeyine adsorplanmis ya da tutturulmus redoks mediyatorleri

silfiriin ylikseltgenme potansiyelini daha negatife ¢ekerek hem girisimcilerin etkisini
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gidermekte hem de akim artis1 saglayarak elektrokatalitik etki gostermektedirler. Elektrot
yilizeyinde tutturulmus mediyator araciligiyla siilfiirden elektrot yiizeyine elektron transferi

gerceklesir (Sekil 17).

E
| s
Elektrokatalitik (£ __ Med (ind) |~ ~
akim NS ¥ €
[ 34 \
Y Med (Yiik) S
H+

Sekil 17. Redoks mediyatorle modifiye edilmis elektrotlarda siilfiiriin yiikseltgenme

mekanizmasi.

Redoks mediyatorleriyle modifiye elektrotlarla siilfiiriin elektrokatalitik tayininine
iliskin en 6nemli ¢alismalardan biri Florou ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir
(Florou ve ark., 2000). Bu ¢alismada iyi bir mediyatér dzelligi gosteren DKFI ile modifiye
GCE hazirlanmis ve siilfiiriin elektrokatalitik tayininde kullamlmistir. DKFI, GCE
yiizeyine adsorpsiyon yoluyla modifiye edilmistir. Bu amagla 1 g seliiloz asetat ve 1 mM
DKFI 55 mL aseton ve 45 mL siklohekzanon’da ¢dziilmiis ve hazirlanan bu ¢dzeltinin 10
mL’si GCE yiizeyine damlatilmis ve acgik havada kurutulmustur. Elde edilen membran
0,07 M KOH c¢ozeltisinde hidroliz edilmis ve distile saf su ile yikanarak kullanima hazir
hale getirilmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun pH 7,25 fosfat tamponunda alinan
dongiisel voltammograminda DKFI’ye ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri
gozlemlenmistir (Sekil 18a). Hem modifiye elektrot hem de yalin elektrot kullanilarak
ImM siilfiiriin dongiisel voltammogrami ayni kosullarda kaydedilmis, yalin elektrotta
silfiriin yaklasitk +400 mV’da tersinmez olarak yiikseltgendigi rapor edilmistir (Sekil
18¢c). Modifiye elektrotta ise siilfiir; redoks mediyatdr olarak kullanilan DKFI’ye iliskin
anodik pikin gbzlendigi +100 mV’da yiikseltgendigi ve anodik pikin arttigi, indirgenmeye
ait pik akiminin ise azaldigi tespit edilmistir (Sekil 18 b). Bdylece siilfiirlin yiikseltgenme
potansiyeli yalin elektrota gore modifiye elektrotla yaklagitk 300 mV’luk bir negatife
kayma gosterdigi ve dolayisla DKFI'nin siilfiire iyi bir elektrokatalitik etki gosterdigi

Saptanmuigtir.
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Sekil 18. a) DKFI igeren selilloz asetet membranla modifiye GCE’nin dongiisel
voltammogrami. 1 mM siilfiiriin b) modifiye elektrottaki c) yalin elektrottaki dongiisel
voltammogrami. Tarama hizi: 30 mV/s, Destek elektrolit: 0,5 M KCI igeren ve olan 0,25
M fosfat tamponu (pH 7,25) (Florou ve ark., 2000).

Siilfiriin bu modifiye elektrottaki yiikseltgenmesi bir (elektrot-kimyasal, EC)
mekanizmasi ile agiklanmistir. Oncelikle DKFi’nin indirgenmis formu, yiikseltgenmis
formuna doniismekte ve olusan DKFi’nin yiikseltgenmis formu siilfiirle tepkimeye girerek
silfiirii stlfite yiikseltgemekte kendisi ise tekrar indirgenmis formuna doniismektedir.
Daha sonra tepkimeler tekrarlanarak siilfiire iligkin elektrokatalitik yiikseltgenme

gerceklesmektedir (Sekil 19).

. i° .
[DKTFI] [DEFI]
L T
VN
Siilfit Siilfiir

Sekil 19. Siilfiiriin modifiye DKFI/GCE’deki elektrokatalitik yiikseltgenme mekanizmasi
(Florou ve ark., 2000).

Hazirlanan bu modifiye elektrot ile akisa enjeksiyon sistemi kullanilarak evsel atik su

orneklerinde siilflir tayini gerceklestirilmistir. YoOntemin siilfiire 0,02-1 mM derisimi
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araliginda dogrusal yanit verdigi rapor edilmis ve belirtme alt sinir1 degeri 0,017 mM
bulunmustur.

Diger bir modifiye elektrot uygulamasinda, hekzadesilpiridinyum-bis(kloranilato)-
antimonil(V) (SbYO(CHL)2)Hex kompleksi sentezlenerek grafit elektrot yiizeyine modifiye
edilmis ve siilfiirin elektrokatalitik tayininde kullanilmistir (Prodromidis ve ark., 2000).
Modifikasyon prosediiriinde oOncelikle grafit elektrot ylizeyi ince zimpara kagidiyla
zimparalanarak parlatilmis ve sentezlenen kompleksin asetondaki ¢ozeltilerinden (0,3 ile
1,5 mM arasinda) yaklasitk 10 pL’lik kisim grafit elektrot yiizeyine damlatilarak oda
sicakliginda 15 dk boyunca buharlastirilmistir. Son olarak, elektrot saf su ile yikanarak
siilfiirlin  elektrokatalitik yiikseltgenmesinde kullamilmistir. Grafit elektrot yiizeyine
tutturulan mediyatoriin yani (SbYO(CHL),)Hex’in pH 6,5 fosfat tampon cdzeltisinde
dongiisel voltammogrami alimmis, Ag/AgCl referans elektroda karst -132 mV’da bir
anodik pik, -212 mV’da ise bir katodik pik gézlenmistir (Sekil 20 a). Destek elektrolit
ortammma 3 mM Na,S ilave edilerek, hem modifiye grafit elektrot hem de yalin grafit
elektrot kullanilarak ayni sartlarda dongiisel voltammogramlar alimmustir. Yalin grafit
elektrotta siilfiiriin +400 ile +500 mV civarlarinda yayvan bir sekilde ytikseltgendigi (Sekil
20c) ancak redoks mediyatér modifiye grafit elektrotta ise bu yayvan pik, mediyatoriin
anodik pik potansiyel degerine yakin bir potansiyelde (-100 mV’da) (Sekil 20b)
yiikseltgendigi ~gozlenmistir. Ayrica siilfirin  (SbYO(CHL))Hex modifiye grafit
elektrottaki voltammogrami incelendiginde, anodik pikte artis gozlenirken katodik pikte
azalma gozlenmistir. Bu olayla, redoks mediyatoriin siilflirlin yiikseltgenme potansiyelini
yalin grafit elektroda gore yaklasik 500 mV daha negatife kaydirdigi saptanmis ve
(Sb¥YO(CHL),)Hex’in siilfiire iyi bir elektrokatalitik etki gosterdigi sonucuna varilmustr.
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10.4 L

b

Sekil 20. a) (SbYO(CHL),)Hex ile modifiye grafit elektrodun pH 6,5 fosfat tampon
¢ozeltisinde dongiisel voltammogrami b) SbYO(CHL),)Hex ile modifiye grafit elektrodun
pH 6,5 fosfat tampon ¢dzeltisinde ve 3 mM Na,S ortamindaki dongiisel voltammogrami c)
3 mM NayS’iin pH 6,5 fosfat tamponu ortaminda yalin grafit elektrottaki dongiisel
voltammogrami (Prodromidis ve ark., 2000).

elektrokatalitik

Siilfirin ~ (SbYO(CHL)2)Hex elektrottaki

yiikseltgenme mekanizmasma gére, ncelikle (SbYO(CHL)2)Hex (2H* ve 2e” alarak) (Sekil

modifiye grafit

21) siilfirle kimyasal bir tepkimeye girerek, (Sb'”(CHL)g)Hex’e indirgenirken stlfiir

yiikseltgenmektedir. Olusan (Sb"'(CHL)2)Hex tekrar tepkimeye girerek siilfiire iliskin

elektrokatalitik akimi olusturmaktadir.

— ] B S
cl o cl ) of Cl
HO 0 OH HO. Q o]
O\JL”*G 2 B + H,0
HO o oH| 2 |Ho o Yo
cl Cl Cl Cl

Sekil 21. (SbYO(CHL)2)Hex’in redoks tepkimesi (Prodromidis ve ark., 2000).

Gelistirilen grafit modifiye elektrodun kararliginin diisiik olmasindan dolay1, screen
printed modifiye (SbYO(CHL),)Hex elektrot hazirlanarak siilfiiriin elektrokatalitik tayini
daha kararli bir sekilde gergeklestirilmistir. Ag/AgCl elektroda karst +0,08 V uygulama

potansiyelinde screen printed modifiye elektrot kullanilarak, siilfiriin yapay atik su
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orneklerinde tayini gerceklestirilmistir. Yontemin dogrusal kalibrasyon araligi 0,01-7,0
mM, belirtme alt sinir1 ise 5 uM bulunmustur.

Paim ve  Stradiotto’nun  yapmis  olduklar1  bir c¢aligmada  kobalt
pentasiyanonitrosilferrat (CoPCNF) modifiye GCE ile siilfiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesinin dongiisel voltammetri teknigi ile inceleri, konunun hala giincelligini
korudugunu yansitmaktadir. Modifiye elektrot iki basamakta hazirlanmistir. Birinci
basamakta; metalik kobalt, 0,5 M H3BO3, 0,5 M KNOj3 ve 0,05 M CoCl; ortaminda -1,15
V da 100 s elektroliz yoluyla GCE yiizeyine kaplanmustir. Ikinci basamakta; metalik kobalt
kapli GCE’nin 0,25 M KNO3 ve 50 mM Nay[Fe(CN)sNO] ortaminda -0,2 ile +0,75 V
araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda 65 kez dongiisel voltammogrami alinarak modifiye
elektrot hazirlanmistir.

CoPCNF (Kobalt pentasiyanonitrosilferrat) modifiye GCE’nin 0 ile 1 V araliginda
0,5 M KNO3 ve pH 5,0 ortaminda alinan dongiisel voltammograminda CoPCNF’ye iligkin
bir anodik pik bir de katodik pik gdzlenmistir (Sekil 22 B). Yalm GCE ile 7,7x10™ M
stilfiirin yiikseltgenmesi asir1 bir potansiyel gerektirip, buna iliskin pik oldukca yayvan ve
kiigiik bir akim verecek sekilde gézlenmistir (Sekil 22 C). Ayni derisimdeki siilfiirlin ayni
ortamdaki CoPCNF modifiye GCE’de alinan dongiisel voltammogramda ise bu yayvan
pikin, mediyatdriin anodik pik potansiyel degerine yakin bir potansiyelde (Sekil 22 D)
yikseltgendigi  gbzlenmistir.  Ayrica  siilfirin - CoPCNF  modifiye = GCE’deki
voltammogrami incelendiginde, anodik pikte artis gozlenirken katodik pikte azalma
gozlenmistir. Bu olay, redoks mediyatdriin siilfiiriin yiikseltgenme potansiyelini yalin grafit
elektroda gore daha negatife kaydirdigi saptanmis ve CoPCNF’nin siilfire iyi bir
elektrokatalitik etki gdsterdigi sonucuna varilmistir. Yukarida onerilen benzer mekanizma
bu modifiye elektrot icin de Onerilmistir. CoPCNF deki Fe(Ill) ile H,S (pH 5,0°deki
egemen form) tepkimeye girerek Fe(ll) ye indirgenirken, H,S elementel kiikiirde
yiikseltgenmektedir. Daha sonra olusan Fe(Ill) tekrar dongiiye girerek elektrokatalitk
yiikseltgenme gozlenmistir (Tepkime 2.7) (Paim ve Stradiotto, 2010).

2Co"[Fe" (CN),NOJ+2K* +H,S «—>2KCo" [Fe" (CN), NO]+S°
2.7)
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Sekil 22. Yalin GCE’nin A) siilfiir yoklugunda B) 7,7x10* M siilfir varligindaki,
CoPCNF modifiye GCE’nin C) siilfir yoklugunda D) 7,7x10™ M siilfiir varligindaki

dongiisel voltammogramlari (Paim ve Stradiotto, 2010).

Bu calismalarin sayisini arttirmak mimkiindiir. Sonug¢ olarak farkli elektrot
modifikasyonlar1 ve farkli elektrotlar (grafit, GCE, karbon pasta, screen printed ve karbon
nanotiip) kullanilarak siilfiiriin elektrokatalitik yiiksseltgenmesi incelenmistir. Bu amagla
yukarida 6zetlenen ¢alismalarla birlikte litaratiirde bu yonde yapilan ¢alismalarin bir kismi
Cizelge 2’°de verilmistir.

Sonug¢ olarak MM’nin asagida 6zetlenen uygulamalar birlestirildiginde; MM ile
hazirlanmig bir modifiye elektrodun, siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde
kolaylikla kullanilabilecegi ortaya ¢ikmaktadir:

1- Askorbik asit, NADH vb. biyolojik 6neme sahip molekiillerin elektrokatalitik
yiikseltgenmesinde onemli bir redoks mediyatdr ozelligi gosteren MM’nin kullanilmasi
(Chi ve Dong, 1994; Karyakin ve ark., 1999; Arvand ve ark., 2003; Dilgin, 2004; Cooper
ve ark., 1998; Dilgin ve ark., 2003; Ensafi, 2003; Leon, 1996; Zaitseva, 2002; Bayrak,
2010).

2- Bolim 2.1 de de bahsedildigi gibi MM ile siilfiir tepkimeye girerek kendisi leko-
MM’sine indirgenmekte, siilfiir ise bir {ist yiikseltgenme basamagina (elementel kiikiirde)
doniigmektedir. MM’nin bu 06zelliginden yararlanilarak genelde spektroskopik olarak

stilfirin dolayl tayinin yapilmasi.
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Dolayisiyla bu ¢alismanin amaci g¢evresel ve insan sagligi acisindan biiylik bir
oneme sahip olan siilfiirin, MM modifiye GCE kullanarak elektrokatalitik
yiikseltgenmesini ve FIA sisteminde amperometrik tayinini gergeklestirmektir. Bu amag
dogrultusunda, literatiirde de bahsedildigi gibi oldukca ¢ok kullanilan fenotiyazin tiirii bir
boyar madde olan MM’nin GCE yiizeyinde elektropolimerizasyonu gergeklestilerek
modifiye elektrotlar hazirlanmis (poli-MM/GCE) ve bu modifiye elektrodun siilfiire
elektrokatalitik etki gosterip gostermeyeceginin incelenmesi ve mekanizmalarinin
aragtirtlmasi iizerine caligsmalar yapilmustir. Ayrica, uygun bir akig hiicresinde poli-
MM/GCE elektrot kullanilarak siilfiiriin FIA sisteminde tayin kosullar1 incelenmis ve
Canakkale Kepez Belediyesi atik su aritma tesisinden ve Biga Deri fabrikasindan alinan
evsel ve endistriyel atik sularda siilfiir tayini gergeklestirilmistir. Literatiir
arastirmalarimiza gore MM modifiye elektrodun siilfiiriin elektrokatalitik ytlikseltgenmesi
ve FIA sisteminde amperometrik olarak siilfiir tayinin gergeklestirilmesi iizerine
caligmalara rastlanmamustir. Dolayisiyla elektrokimyasal uygulamalarda ve ozellikle
modifiye elektrot hazirlamada olduk¢a sik kullanilan MM gibi 6nemli bir redoks
mediyatdriiyle siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinin incelenmesi bu calismaya

kismende olsa bir yenilik katmaktadir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal ve Cozeltiler

NaOH, KCI, NaNO3, CH3;COOH (% 96, d: 1,05 g/mol), H3PO4 (% 85, d: 1,71 g/mL),
HCI (% 37, d: 1,19 g/mL), H3BO3, Metilen Mavisinin kloriir tuzu (C16H138CIN3S.XH-0,
MM), sodyum siilfiir kristali (Na;S.9H,0), KI, KlO3, Na;S;03, nisasta, Na,CO3; Merk
firmasindan, H,SO4 (% 95-97, d: 1,83 g/mL ) Sigma firmasindan ve mutlak etanol J.T.
Baker firmasindan ve aluminyum oksit (0,5 pm) Alfa Aesar firmasindan saglanmistir.
Cozeltileri hazirlamak i¢in kullanilan deiyonize su Milli-Q (Millipore, Bedford, USA)
cihazindan saglanmustir.
Stok Sodyum_Siilfiir (Na,S) Cézeltisi_ (1x10" M) Sodyum siilfiir kristalinden
(NazS.9H,0) (MA: 240 g/mol) 2,4 g tartilarak, 0,1M NaOH’de ¢6ziildii. Hazirlanan ¢ozelti

maksimum bir hafta kullanilmak sart: ile buzdolabinda +4 °C’de muhafaza edildi ve ¢ozelti
periyodik olarak iyodometrik yontem ile ayarlandi.

Stok Metilen Mavisi (MM) Cozeltisi (1x10° M) MM katistndan (MA: 354,5 g/mol)
0,0356 g tartilip, 0,1 M NaNOs igeren pH 10,0 BRT (Britton Robinson Tamponu) de

¢oziilerek 100 ml’lik balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

Stok Sodyum Siilfiir Cozeltisinin ( 1x107 M) ivodometrik Yontemle Ayarlanmasinda

Kullanilan Cozeltiler

1- Nisasta Indikatérii: 1 g nisasta katist tartildt ve 100 ml kaynatilmis

deiyonize suda hizlica karistirilarak ¢oziildii.

2- 0,01 M Potasyum Iyodat (KIOs) Cézeltisi: 1 g potasyum iyodat katist

tartildi ve bir miktar saf suda ¢oziilerek 500 ml’lik balon jojeye ilave edildi ve yine
deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

3- 0,07 M Sodyum Tiyosiilfat (Na,S,03) Cozeltisi: 8,7 g sodyum tiyosiilfat
(MA: 248,21 g/mol) katis1 tartildi ve 500 ml’lik balon jojede, bir miktar kaynatilmis

sogutulmus deiyonize su ile ¢oziildi ve 500 ml de 0,05 g sodyum karbonat (Na,CO3) katisi
icerecek sekilde yine kaynatilmis sogutulmus deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar
tamamlandi.

4- 0,5 M H»SO4 Cozeltisi: % 95-97°1ik yogunlugu 1,84 g/ml olan H,SO4’den,

bir pipetle 2,8 ml alinip beherde bir miktar deiyonize su ile ¢oziildii ve 100 ml’lik balon

jojeye ilave edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.
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5- 6 M HCI Cozeltisi: % 37 lik yogunlugu 1,19 g/ml olan HCI” den bir pipetle

12,4 ml alinip beherde bir miktar deiyonize su ile ¢oziildii ve 25 ml’lik balon jojeye ilave
edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

6- Potasyum Iyodiir (KI) katisi: 2 g potasyum iyodiir katisindan tartildi.

Britton Robinson Cozeltileri

1- 0,1 M NaNOs; iceren 0,04 M Britton Robinson (BR) Cozeltisi: % 85°lik

yogunlugu 1,71 g/ml olan H3PO4’den, bir pipetle 2,7 ml, % 96’lik yogunlugu 1,05 g/ml
olan CH3COOH’den bir pipetle 2,4 ml alinip, H3BO3 katisindan 2,47 g ve NaNOj’dan
8,499 g tartilip az miktar deiyonize su i¢eren beherde ¢6ziildii ve 1 L’lik balon jojeye ilave
edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

2- 0,1 M NaNOj iceren 0,2 M NaOH Cézeltisi: NaOH’den 4 g ve

NaNOj’dan 4,2495 g tartilip az miktar deiyonize su ¢oziildiikten sonra 500 ml’lik balon
jojeye ilave edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

3- 0.1 M KCI iceren 0,04 M BR Cézeltisi: % 85’lik yogunlugu 1,71 g/ml
olan H3PO4’den, bir pipetle 2,7 ml, % 96’lik yogunlugu 1,05 g/ml olan CH3COOH’den bir
pipetle 2,4 ml alimip, H3BOs3 katisindan 2,47 g ve KCI’den 7,455 g tartilip az miktar

deiyonize su i¢eren beherde ¢oziildii ve 1 L’lik balon jojeye ilave edilerek yine deiyonize
su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

4- 0,1 M KCI iceren 0,2 M NaOH Cézeltisi: NaOH’den 4 g ve KCI’den

3,7275 g tartilip az miktar deiyonize su ¢oziildiikten sonra 500 ml’lik balon jojeye ilave
edilerek yine deiyonize su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

Elektropolimerizasyon Esnasinda Kullanilan Destek Elektrolit Cozeltisinin

Hazirlanmasi pH 10,0 BRT, yukaridaki ¢ozeltilerin NaNO3 igerikli olanlarinin uygun
karisimlar1 pH metre ile kontrol edilerek hazirlandi.

Siilfiiriin ~ Elektrokatalitik  Yiikselteenmesinde Kullanllan Destek Elektrolit

Cozeltisinin Hazirlanmasi pH 9,0 BRT, yukaridaki ¢ozeltilerin KCI igerikli olanlarinin

uygun karisimlart pH metre ile kontrol edilerek hazirlandi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Dongilisel voltammetrik ve FIA amperometrik deneyler, geleneksel tiglii elektrot
sistemi kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirildi. Pt tel yardimei elektrot olarak,
Ag/AgClI elektrot (doygun KCI) karsilastirma elektrodu olarak ve 3 mm capinda camimsi
karbon elektrot ( glassy carbon electrode, GCE) (MF 2012, Bioanalytical system) ¢alisma
elektrodu olarak kullanildi. Tiim elektrokimyasal dl¢iimler Compactstat Electrochemical

Interface (Ivium Technologies, Eindhoven, the Netherlands) cihazlar1 kullanilarak
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gergeklestirildi. Spektrofotometrik olarak siilfiir tayini i¢in ise Perkin Elmer Lambda 35-
UV-VIS Spectrometer kullanildi. Tiim ¢ozeltilerin pH’1 kombine cam elektrodu (Hana HI
1332) ile Hana HI 221 pH metre kullanilarak ayarlandi. Ayrica iletkenlik ve ¢dziinmiis
oksijen oOlglimleri i¢cin Multi 340i/SET kullanildi. Modifikasyondan once GCE’lerin
yiizeylerini temizlemek icin ultrasonik banyo (Bandelin Sonorex RK 100H Ultrasonic
bath) kullanildi. FIA deneylerini gerceklestirmek i¢in sekiz kanalli peristaltik pompa
(Ismatec, Ecoline peristaltic pump with polyethylene tubing (0,75 mm i.d.) bir enjeksiyon
vanasi (Rhedoyne 8125 sample injection valve) ve teflondan tasarlanip yaptirilmig bir

elektrokimyasal akis hiicresi (Drop sens) kullanildi (Sekil 23).

AgiagCl Pt
Hmlg el WE
+ ||+ +
' 16 mm » 14 mm 14 mm

o —~=&mm

giriy 23 MM I 1 cilas
|
/ P
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-

/

Sekil 23. FI amperometrik ¢alismalarda kullanilan akis hiicresinin sematik gosterimi (WE:

Calisma elektrodu; T: Teflon; P: Kolon) (Dilgin, 2004).

3.3. Titrimetrik Ol¢iimler
0,07 M Sodyumtiyosiilfatin (Na,S,03) Iyodometrik Yontemle Ayarlanmasi Sodyum

stilfiirin ayarlanmasi i¢in hazirlanmis olan yukaridaki ¢dzeltilerden, 250 ml’lik erlene 50
ml KlO3, 2 g KI ve 10 ml H,SO, ilave edildikten sonra 50 ml lik biirete koyulan sodyum
tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre edildi. Acik sar1 renk goézlenince 2 ml nisasta indikatorii
koyuldu ve renk degisimini gozlemleyene kadar titrasyona devam edildi, harcanan sodyum
tiyostilfat sarfiyati kaydedildi. Kaydedilen sarfiyat ile hazirlamis oldugumuz 0,07 M
Na,S,03’lin gercek konsantrasyonu tayin edildi.

Sodyum Siilfiir Cozeltisinin (0,1 M) ivodometrik Yontemle Ayarlanmasi Sodyum

stilfiirin ayarlanmasi i¢in hazirlanmis olan yukaridaki ¢ozeltilerden, 250 ml’lik erlene 50
ml KlOgs, 2 g KI, 10 ml stok (0,1 M) NazS ve 2 ml HCI ilave edildikten sonra ayarlanmis
NayS;0s3 ile titre edildi. Acgik sar1 renk gdzlenince 2 ml nisasta indikatorii koyuldu ve renk
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degisimini gozlemleyene kadar titrasyona devam edildi, harcanan Na,S;03 sarfiyati
kaydedildi. Kaydedilen sarfiyat ile hazirlamis oldugumuz stok (0,1 M) Na,S’ iin gercek
konsantrasyonu tayin edildi. Seyreltilen tim Na,S ¢ozeltileri ayarlanmis stok (0,1 M)
Na,S’den hazirlandi.

3.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Oncelikle ¢alisilacak boyar maddenin (Metilen Mavisi, MM) 10° M’lik stok
¢ozeltisi hazirland1 ve pH’1 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10 olan 0,1 M NaNOj iceren BRT’de
caligildi. Voltammogramlar, oksijeni uzaklastirmak igin destek elektrolitten 5 dk argon
gaz1 gecirildikten sonra alindi.

MM mediyatorii ile modifiye elektrot hazirlanilarak, silfiirin bu modifiye
elektrotlarla elektrokatalitik yiikseltgenme caligsmalar1 basarili bir sekilde gerceklestirildi.
Bu mediyatére iligskin akisa enjeksiyonda amperometrik calismalar da gerceklestirildi.

Siilfiire en 1yi yamiti veren modifiye elektrot icin, redoks mediyatoriin GCE
yiizeyinde elektropolimerizasyonuna destek elektrolit tiiri veya pH’inin, monomer
derisiminin, dongii sayisinin ve potansiyel ¢calisma araliginin etkisi incelendi.

3.4.1. Poli-MM Modifiye GCE Hazirlanmasi

En Uygun Destek Elektrolit pH’1min Belirlenmesi: Deneysel calismalarda, her biri
0,1 M NaNOs igeren pH’1 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10 olan BRT’de 0,1 mM MM’nin GCE

tizerinde elektropolimerizasyon iglemleri, -0,7 ile +1,2 V potansiyel araliginda, 10 dongii
sayisinda ve 100 mV/s tarama hizinda gergeklestirilerek Poli-MM/GCE’ler hazirland.

Poli-MM modifiye elektrodun karakterizasyonu; her bir destek elektrolit i¢in elde
edilen Poli-MM/GCE’nin voltammetrik davramsi, 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT
ortaminda, -0,8 ile +0,8 V potansiyel aralifinda, 50 mV/s tarama hizinda, dongiisel
voltammogramlar1 kaydedilerek incelendi.

Poli-MM modifiye elektrotlarin siilfiir ortamindaki elektrokimyasal davranisinin
incelenmesi; her bir destek elektrolit i¢in elde edilen Poli-MM/GCE’nin, 1 mM siilfiir i¢in
0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT ortaminda, -0,8 ile +0,8 V potansiyel araliginda, 50 mV/s
tarama hizinda dongiisel voltammogramlar1 kaydedildi. Yalin GCE’le de 1 mM siilfiiriin
elektrokimyasal davranisi ayni kosullarda incelenerek Poli-MM/GCE ile karsilastirildi.

En uygun Monomer Derisiminin Belirlenmesi: 0,1 M NaNOj iceren pH 10,0
BRT ortaminda MM derisimi 0,01 ile 0,8 mM arasinda farkli degerlerde olacak sekilde

hazirlanan ¢ozeltilerin -0,7 ile +1,2 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 10

dongii sayili voltammogramlari alinarak, Poli-MM/GCE’ler elde edildi.
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MM modifiye elektrodun karakterizasyonu ve Poli-MM modifiye elektrotlarin siilfiir
ortamindaki elektrokimyasal davranisinin incelenmesi en uygun destek elektrolitin
belirlenmesi basamagindaki gibi gerceklestirildi.

En Uygun Dongii Sayisinin Belirlenmesi : 5 ml’lik destek elektrolite MM derisimi
0,5 mM olacak sekilde 10° M stok MM cozeltisinden 5 mL ilave edildi. -0,7 ile +1,2 V

potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, farkli dongii sayilarinda (3 ile 20 arasinda)
dongiisel voltammogramlar alinarak, Poli-MM/GCE’ler elde edildi.

MM modifiye elektrodun karakterizasyonu ve Poli-MM modifiye elektrotlarin siilfiir
ortamindaki elektrokimyasal davranisinin incelenmesi en uygun destek elektrolitin
belirlenmesi basamagindaki gibi gergeklestirildi.

En Uygun Potansivel Araligimin Belirlenmesi: Poli-MM/GCE hazirlamak igin 0,1
M NaNO3 igeren 5 ml’lik pH 10,0 BRT de, MM derisimi 0,5 mM olacak sekilde 5 mL 10°

3 M stok MM’den ilave edilerek, 100 mV/s tarama hizinda, 15 dongii sayisinda, anodik
bolgenin potansiyel degeri +500 ile +1400 mV arasinda degistirilerek voltammogramlar
kaydedildi.

MM modifiye elektrodun karakterizasyonu ve Poli-MM modifiye elektrotlarin siilfiir
ortamindaki elektrokimyasal davranisinin incelenmesi en uygun destek elektrolitin
belirlenmesi basamagindaki gibi gergeklestirildi.

3.4.2. Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu

Modifiye elektrot uygun kosullarda hazirlandiktan sonra saf su ile yikanip kullanima
hazir hale getirildi. Modifiye elektrodun pH’1 2 ile 10 arasinda degisen 0,1 M KCI igeren
BRT destek elektrolitlerinde, -0,8 ile +0,8 V, potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama
hizinda, dongiisel voltammogramlar1 alinarak, modifiye elektrotlarin pik akim ve
potansiyellerine pH’1n etkisi incelendi.

Modifiye elektrodun voltammetrik davramisi 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT
ortaminda, tarama hiz1 10-800 mV/s arasinda degisen farkli tarama hizlarinda dongiisel
voltammogramlar1 (potansiyel araligi, -0,8 ile +0,8 V) alinarak modifiye elektrodun pik
akim ve potansiyellerine tarama hizlarinin etkisi incelendi.

3.4.3. Poli-MM/GCE ile Siilfiiriin Yiikseltgenmesinin Incelenmesi

3.4.3.1. Dongiisel Voltammetri Yontemiyle

Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT ortaminda, -0,8 ile +0,8 V,

potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlar1 kaydedildi.
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Poli-MM/GCE’nin siilfiire elektrokatalitik etki gosterip gostermedigini tespit etmek
i¢in, 1 mM siilfiiriin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT ortaminda, -0,8 ile +0,8 V, potansiyel
aralifinda, 50 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlar1 kaydedildi.

3.4.3.2. F1 Amperometrik Yontem

Uygulama Potansiyelinin_Belirlenmesi: Elektrokatalitik akis hiicresine yerlestirilmis,

poli-MM/GCE’ nin, (yardimci elektrot; Pt tel ve referans elektrot; Ag/AgCI) kullanilmasi
ile, (0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT tasiyici ¢ozelti ortaminda, 1,0 ml/dk akis hizinda), 0,05
mM siilfiir ¢dzeltisinin akisa enjeksiyonda 100 pl rnekleme hacmiyle, -100 ile + 300 mV
arasinda degisen uygulama potansiyellerinde modifiye elektroda karsi siilfiiriin yanitinin
akim zaman egrileri kaydedildi. Her bir potansiyelde akim yatiskin hal (steady state)
konumuna geldikten sonra enjeksiyon yapildi. Karsilastirma yapabilmek icin ayni igslemler
yalin GCE i¢in de tekrarland.

En Uygun Potansivelde Farkhh Akis Hizlarinda Siilfiiriin Elektrokatalitik Akim

Degerlerinin Kaydedilmesi: Poli-MM/GCE igin belirlenen en uygun potansiyelde (+150

mV); 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT tasiyici ¢ozelti ortaminda 0,05 mM siilfiir ¢ozeltisinin
akisa enjeksiyonda 100 pl 6rnekleme hacmiyle, 0,125 ile 4,8 ml/dk arasinda degisen akis
hizlar1 i¢in modifiye elektroda kars siilfliriin yanitinin akim zaman egrileri kaydedildi.

En__Uygun Potansivel ve Akis Hizlarinda, Farkli Derisimlerde _Siilfiiriin
Elektrokatalitik Akim Degerlerinin Kaydedilmesi: Poli-MM/GCE igin belirlenen en
uygun potansiyel (+150 mV) ve akis hizinda (1,6 ml/dk); 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT

tastyict ¢dzelti ortaminda akim yatiskan hal konumuna geldikten sonra siilfiiriin 5,0x107'-
5,0x10”" M araliginda degisen derisimlerdeki ¢ozeltilerinin akisa enjeksiyonda 100 pl
ornekleme hacmiyle, modifiye elektroda karsi siilfliriin yanitinin akim zaman egrileri
kaydedildi.

Bu degerlerden yararlanilarak elektrokatalitik metod i¢in kalibrasyon grafigi elde
edildi. Daha sonra Kepez evsel atik suyunun ve Biga Deri fabrikasindan alian deri atik
suyunun arittm oOncesi ve sonrasinda alinan su Orneklerinde siilfiir konsantrasyonlari;

girisim giderme ¢alismasindan sonra akisa enjeksiyon sisteminde tayin edildi (Sekil 24).
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Sekil 24. FIA diizeneginin sematik gosterimi Ar: Argon gazi; T: Tasiyict ¢ozelti; P:
Peristaltik pompa; E.V.: Enjeksiyon vanasi; A: Atik; A.H.: Akis Hiicresi; C.E.: Calisma
elektrodu; K.E.: Karsilastirma elektrodu (Dilgin, 2004).

3.4.3.3. UV-Vis Spektrofotometrik Yontemiyle

UV-Vis spektrofotometrik yontemle siilfiir tayini icin 6ncelikle 2,0x10° M MM
derisimi sabit tutularak argon gazi atmosferi altinda UV-Vis’da 663 nm’de maksimum
absorbans degeri okunmustur. Daha sonra bu ¢dzeltiye yine argon gazi atmosferi altinda
degisen derisimlerde siilfiir ilave edilmis bdylece MM’nin siilfiir ile indirgenmesi
neticesinde MM’ne ait karakteristik bandin absorbansindaki azalis takip edilmistir. Son
olarak atik sularin girisim giderme c¢alismalarindan sonra siilfir bu yontemle tayin

edilmistir.

39



BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Seda CANARSL AN

BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi

Modifiye elektrodun hazirlanmasinda, modifiye elektrodun elde edildigi en uygun
kosuldan ziyade, modifiye elektrodun siilfliriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine verdigi
en iyi yamt dikkate alinarak optimum kosullar belirlendi. Siilfiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesine en iyi yanit1 veren optimum modifiye elektrodu elde etmek i¢in, sirasiyla
farkli destek elektrolit, monomer derisimi, dongii sayisi ve potansiyel ¢aligsma araliklarinda
(6zellikle anodik potansiyel simir1 degistirilerek) redoks mediyatoriin GCE yiizeyinde
elektropolimerizasyonu gergeklestirildi. Daha sonra elde edilen modifiye elektrotla
stlfiriin yiikseltgenmesine verdigi elektrokatalitik yanit incelendi.

4.1.1. MM’nin GCE Yiizeyinde Elektropolimerizasyonu

Poli-MM/GCE’nin  hazirlanmasi  esnasindaki  destek  elektrolitin  siilfiiriin
elektrokatalitik ylikseltgenmesine etkisini belirlemek i¢in, 0,1 M NaNOj3 igeren ve pH’1 2-
10 arasinda degisen BRT destek elektrolitlerinde, 100 mV/s tarama hizinda, 10 dongi
sayisinda, -0,7 ile +1,2 V potansiyel araliginda, 0,1 mM MM’nin dongiisel
voltammogramlar1 alinarak modifiye elektrotlar hazirlandi. Daha sonra pH’1 farkli destek
elektrolitlerde hazirlanan poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT’de 1 mM
stilfiriin dongiisel voltammogrami almnarak, siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi
incelendi.

MM’ nin GCE yiizeyinde elektropolimerizasyonu asidik bolgelerde zorlasirken bazik
bolgelerde daha belirgin gozlenmistir (Sekil 25). pH 7,0 ile 10,0 arasinda elde edilen Poli-
MM/GCE’lerin siilfiire daha iyi elektrokatalitik etki gosterdigi pik akim yiiksekliklerinden
gozlenmistir.

Sekil 25A, 0,1 mM MM’nin, 0,1 M NaNOg3 igeren pH 2,0 BRT ortaminda ve GCE
lizerinde elektropolimerizasyonununa iliskin dongiisel voltammogrami gostermektedir. ilk
dongiide +130 mV (anodik) ve +100 mV’da (katodik) goriilen tersinir piklerin monomerik
MM’ye ait oldugu ancak polimerik tiire ait katodik pik gozlenmezken anodik pikin ¢ok
belirgin olmamakla birlikte +230 mV da gozlendigi tespit edilmistir. Katyonik radikalin
olusumuna ait tersinmez anodik pikin ise yaklasik 950-1100 mV potansiyel araliginda
goriildiigii  sekilden anlasilmaktadir. Asidik ortamda bu potansiyel araliginda
elektropolimerizasyonun ¢ok iyi olmadigi sonucuna varilmistir. Sekil 25B, 0,1 M NaNOs;

iceren pH 2,0 BRT ortaminda elde edilen Poli-MM/GCE’nin, 0,1 M KCI igeren pH 9,0
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BRT siilfiirsiiz ve 1 mM siilfiir ortaminda, 50 mV/s tarama hizinda ve (-0,8) — (+0,8) V
potansiyel aralifinda kaydedilen dongiisel voltammogramlarin1 gostermektedir. Ayrica
karsilastirma yapabilmek icin yallm GCE’de, 1 mM siilflirlin voltammogrami da
kaydedilmistir. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT deki voltammograminda
monomerik redoks g¢iftlerine ait piklerin ¢ok iyi gozlenmedigi, ancak polimerik tiire ait
anodik ve katodik piklerin, ¢ok belirgin olmamakla birlikte sirasiyla yaklasik +50 mV ve —
80 mV’da gozlendigi tespit edilmistir (Sekil 25B/a). Siilfliriin yiikseltgenme piki; yalin
elektrotta yaklasik +460 mV’da goézlenirken (Sekil 25B/c), Poli-MM modifiye elektrotta
polimerik tiire ait anodik pikin gozlendigi potansiyele yakin bir potansiyele (+180 mV’a)
kaydig1r gozlenmistir (Sekil 25B/b). +180 mV’da goriilen Poli-MM’ye ait modifiye
elektrodun polimerik tiiriine ait anodik pik akiminin siilfiir ortaminda arttigi, -80 mV’da
goriilen katodik pik akiminin ise azda olsa azaldig1 sekilde goriilmektedir. Sonug olarak
asidik ortamda elektropolimerizasyon ¢ok iyl olmamasia ragmen, asidik ortamda elde
edilen Poli-MM/GCE’nin siilfiire kars1 iyi bir elektrokatalitik etki gosterdigi saptanmustir.

Sekil 25C ve 0, mM MM’nin, 0, M NaNOgs igeren pH 7,0 BRT’deki
elektropolimerizasyonuna iliskin dongiisel voltammogramlarmm gostermektedir. Ilk
dongiide -120 mV (anodik) ve -180 mV’da (katodik) goriilen tersinir piklerin monomerik
MM’ye, yaklagik +1020 mV’da goriilen tersinmez anodik pikinde monomere ait katyonik
radikalin olusumuna ait oldugu tespit edilmistir. Ikinci dongiide +130 mV’da yeni bir
anodik pikin olustugu ve dongii sayisinin artmasiyla bu pikin arttigi sekilden
goriilmektedir. Ayn1 sekilde +1020 mV’da gozlenen pikin ise azaldig goriilmektedir. Bu
yeni olusan pikler, MM’nin GCE yiizeyinde elektropolimerizasyonunun gerceklestigini
gostermektedir. Sekil 25D ise 0,1 M NaNOgs igeren pH 7,0 BRT’de elde edilen Poli-
MM/GCE’nin siilfiire elektrokatalitik yanitin1 gostermektedir. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M
KCI igeren pH 9,0 BRT’deki voltammograminda monomerik redoks ciftlerine ait pikler -
180 mV (anodik) ve -260 mV’da (katodik) polimerik tiire ait anodik ve katodik pikler de,
sirastyla yaklasik +60 mV ve —60 mV’da goriilmektedir (Sekil 25D/a). 1 mM siilfiiriin
poli-MM modifiye elektrottaki dongiisel voltammograminda, siilfiirin yalin elektrotta 460
mV’da gozlenen yiikseltgenme piki (Sekil 25D/c) yaklasik +210 mV’a kaydig
gozlenmistir (Sekil 25D/b). Sonug olarak pH 7,0 BRT’de elde edilen modifiye elektrodun
stilfiire elektrokatalitik yanitinin, gerek potansiyel kayma bakimindan gerekse pik akim
farklarindan (yaklasik 8,6 pA), pH 2,0 BR tampon ortaminda elde edileninkinden daha iyi
oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 25E ise en iyi elektropolimerizasyonun gergeklestigi 0,1 M NaNOj igeren pH
10,0 BRT’de MM’nin GCE iizerindeki elektropolimerizasyonunu gdstermektedir. Ulasilan
sonuca gore pH 2,0 pH 7,0 ve pH 10,0 BRT’de gerceklestirilen elektropolimerizasyonda
monomerik ve polimerik tiirlere ait anodik ve katodik piklerle katyonik radikalin
olusumuna ait anodik tersinmez pik, en belirgin olarak pH 10,0 BRT de gerceklestirilen
elektropolimerizasyonda gdzlenmistir. Ilk dongiide monomerik tiire ait pikler -160 mV
(anodik), -240 mV (katodik)’da, katyonik radikalik tiiriin olusumuna ait anodik tersinmez
pik ise 1010 mV’da gozlenmistir. Dongili sayisinin artmasiyla polimerik tiire ait piklerin
olustugu (yaklasik +80 mV (anodik) ve -20 mV (katodik)) gézlenmistir. Elde edilen
modifiye elektrodun 0,1 M KCI pH 9,0 BRT’ deki dongiisel voltammogrami ve siilfiir
ortamindaki dongiisel voltammogrami Sekil 25F’de verilmistir. Sekilden goriildigii gibi,
bu ortamda elde edilen modifiye elektrodun siilfiire elektrokatalitik yanitinin pH 2,0 ve pH
7,0 BRT’de elde edilen modifiye elektrodun yanitlarindan daha iyi oldugu; pik akim
farklarindan (yaklasik 9,2 pA) anlasilmistir. Bununla birlikte potansiyel kaymada kayda

deger bir artis yada azalis gézlenmemistir.
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Sekil 25. 0,1 M NaNOs; igeren A) pH 2,0 C) pH 7,0 ve E) pH 10,0 olan BRT destek
elektrolitlerinde 0,1 mM MM’nin, ardisik olarak alinan dongiisel voltammogramlar
(Tarama hizi: 100 mV/s; Dongii sayisi: 10 dongii). B, D ve F) Sirasiyla A, C ve E’den elde
edilen poli-MM/GCE’nin (a) Siilfiir yoklugunda ve (b) 1 mM siilfiir varligindaki, (c) yalin
GCE’nin 1 mM siilfiir varligindaki dongiisel voltammogramlar1 (Destek elektrolit: pH 9,0
0,1 M KCl igeren BRT; Tarama hizi: 50 mV/s).

Siilfiire en iyi yaniti veren modifiye elektrodu belirlemek i¢in, pH’1 farkli 0,1 M
NaNOs iceren BRT destek elektrolitlerinde hazirlanan herbir modifiye elektrodun 1 mM
stilfiir iceren, 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRT ortaminda dongilisel voltammogramlari
kaydedildi. Elde edilen elektrokatalitik pik akimlari elektropolimerizasyon esnasindaki
destek elektrolite karsi grafige gecirilmis ve en iyi yamitin pH 10,0 iken elde edildigi
sonucuna vartmistir (Sekil 26). Boylece bu asamayi izleyen deneylerde MM’nin
elektropolimerizasyonu i¢in 0,1 M NaNOj3 i¢eren pH 10,0 BRT en uygun destek elektrolit

olarak kullanilmistir.
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Sekil 26. Poli-MM/GCE’nin hazirlanmasi esnasindaki destek elektrolitin 1 mM siilfiiriin
elektrokatalitik pik akimina etkisi.

Poli-MM/GCE’nin hazirlanmas1 esnasindaki monomer derigiminin, siilfliriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine etkisini belirlemek i¢in, monomer derisiminin 0,01 ile
0,8 mM araliginda degisen derisimleri i¢in, -0,7 ile +1,2 V potansiyel araliginda, 0,1 M
NaNOs igeren pH’1 10,0 olan BRT destek elektrolit ortaminda, 100 mV/s tarama hizinda,
10 dongii sayisinda MM’nin dongiisel voltammogramlar1 kaydedildi. Daha sonra farkl
monomer derisimlerinde hazirlanan poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igceren pH’1 9,0 BRT
ortaminda 1 mM siilflirlin dongiisel voltammogrami alinarak, siilfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi incelendi. Bu amagla modifiye elektrot hazirlama asamasinda 0,01 mM ve

0,5 mM i¢in elde edilen dongiisel voltamogramlar Sekil 27°de verilmistir.
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Sekil 27. 0,1 M NaNOs; igeren pH 10,0 BRT destek elektrolitinde A) 0,01 mM MM ve C)
0,5 mM MM’nin (-0,7) — (+1,2) V potansiyel araliginda, 10 dongii sayisinda ve 100 mV/s
tarama hizinda ardisik olarak alinan dongiisel voltammogramlari. B) Sirasiyla A ve C’den
elde edilen poli-MM/GCE’nin (a) Siilfir yoklugunda ve (b) 1 mM siilfiir varligindaki, (¢)
yalin GCE’nin 1 mM siilfuir varligindaki dongiisel voltammogramlar1 (Destek elektrolit:
0,1 M KClI igeren pH 9,0 BRT; Tarama hizi: 50 mV/s).

Sekil 27A’da elektropolimerizasyon isleminin ilk dongiisiinde, 0,01 mM MM
derisimi i¢in -150 mV ve -230 mV’da MM’nin monomerik tiiriine ait redoks ¢ifti
gozlenmistir. Bununla birlikte katyonik radikalik tiiriin olusumuna ait anodik tersinmez pik
ise +1020 mV’da gbzlenmistir. Dongii sayisinin artmasiyla ilk dongiide gézlemlenemeyen
polimerik tiire ait piklerin belirginlestigi ( yaklasik +70 mV (anodik) ve -30 mV (katodik))
gozlenmistir. Sekil 27B ise 0,01 mM MM derisiminde, 0,1 M NaNOs iceren pH 10,0 BRT
ortaminda elde edilen poli-MM/GCE’nin, 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRT de siilfiirsiiz ve 1
mM siilfiir ortaminda, 50 mV/s tarama hizinda ve (-0,8) - (+0,8) V potansiyel araliginda

kaydedilen dongiisel voltammogramlarini gostermektedir. Sekilden bu ortamda elde edilen
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modifiye elektrodun; siilfiire yanitinin ¢ok iyi olmadigi, hem siilfliriin yalin (Sekil 27B/c)
ve modifiye (Sekil 27B/b)) elektrottaki ylikseltgenme potansiyellerinin (yaklasik +440
mV) birbirlerine yakin olmasindan hem de pik akim farklarindan anlasilmaktadir. Bu
olayin nedeni elektrot yiizeyindeki polimerik film kalinhginin ve dolayisiyla elektrot
alanina diigen polimerik MM’nin miktarinin az olmasina yorumlanmistir. 0,01 mM MM ile
elde edilen modifiye elektrotta 1 mM siilfiiriin dongiisel voltammogrami ile yalin elektrotta
1 mM siilfliriin donglisel voltammograminin birbirine benzer oldugu yani bu derisimde
elde edilen poli-MM/GCE, yalin elektrot gibi davranip 1 mM siilfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi bu elektrotlarda hemen hemen ayni potansiyelde gergeklesip 0,01 mM
MM ile elde edilen modifiye elektrodun 1mM siilfliriin yiikseltgenmesine iyi bir
elektrokatalitik etki gostermedigi tespit edilmistir.

Sekil 27C ise 0,5 mM MM icin elde edilen dongiisel voltammogramlari
gostermektedir. Elektropolimerizasyondaki ilk dongiide; 0,5 mM MM derisiminde,
MM’nin monomerik tiiriine ait anodik pik -200 mV’da, katodik pik ise -330 mV’ da
gozlenmistir. Katyonik tiiriin olusumuna ait anodik tersinmez pik ise +1020 mV’da
gbézlenmistir. Yine dongii sayisinin artmasiyla; monomerik tiirlere ait pik akimlarmin
azaldig1 polimerik tiirlere ait piklerin belirginlestigi ve pik akimlarinin arttig1, katyonik
radikalik tiire ait +1040 mV’da gozlenen tersinmez anodik pik akimlarinin da arttigi
gozlenmistir. Sekil 27D/a ise 0,5 mM MM i¢in elde edilen poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRT’deki dongiisel voltammogramini gostermektedir. Modifiye elektrodun
monomerik (anodik (-160 mV), katodik (-250 mV)) ve polimerik (anodik (+80 mV),
katodik (-30 mV)) redoks giftlerine ait piklerinin ¢ok belirgin olarak gozlendigi Sekilden
goriilmektedir. Yalin (Sekil 27D/c) ve modifiye (Sekil 27D/b) elektrotlarda siilfiire ait
yiikseltgenme pik potansiyellerinin sirasiyla yaklasik +400 mV ve +130 mV oldugu
goriilmiistiir. Sekilden bu ortamda elde edilen modifiye elektrodun, siilfiire yanitinin ¢ok
1yi oldugu goriilmektedir.

Diger MM derisimlerinde elde edilen modifiye elektrotlarin siilfiire verdigi
elektrokatalitik pik akimlar1 ve potansiyelleri hesaplanarak, elektropolimerizasyon
esnasinda kullanilan monomer derisimlerine karsi grafige gecirilmis ve elde edilen grafik
Sekil 28’de verilmistir. Sekil 28 A’da goriildiigl gibi elektrokatalitik akimin 0,2 mM MM
derisimine kadar arttigi, bu derisimden sonra sabit kaldig1 tespit edilmistir. Ancak pik
potansiyelleri incelendiginde  siilfiiriin  elektrokatalitk  pik  potansiyelinin,
elektropolimerizasyon esnasindaki MM derisiminin artmasiyla azaldigi Sekil 28B’de

gozlenmistir. Dolayisiyla, 0,5 mM MM monomer derisimi ile gerceklestirilen
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elektropolimerizasyonun ¢ok iyi oldugu ve elde edilen poli-MM/GCE’nin siilfiiriin

elektrokatalitik yiikseltgenmesine ¢ok i1yi yanit verdigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 28. Poli-MM/GCE’nin hazirlanmasi1 esnasindaki monomer derisiminin  A)

Elektrokatalitik pik akimina ve B) Potansiyele etkisi.

Benzer deneyler dongii sayisi icin de tekrarlanmus, siilfiiriin  elektrokatalitik
yiikseltgenmesine en iyi yamit veren modifiye elektrot; 15 dongiilii (Sekil 29A)
voltammogramlar: alinarak hazirlandiginda elde edilmistir.

Bir elektropolimerizasyon prosesinin basarili olabilmesi i¢in en dnemli faktorlerden
biri de, potansiyel tarama aralig1 ve 6zelliklede anodik potansiyel sinir1 degerleridir. Poli-
MM/GCE’nin  hazirlanmast  esnasindaki anodik potansiyel smirinin,  siilfliriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine etkisini belirlemek icin, katodik potansiyel degeri -0,7
V’da sabit tutulup anodik potansiyel degeri +0,5 ile +1,4 V arasinda degistirilerek, 0,1 M
NaNOs; igeren pH’1 10,0 BRT destek elektrolitlerinde, 100 mV/s tarama hizinda, 15 dongii
sayisinda, 0,5 mM MM’nin dongiisel voltammogramlart kaydedildi. Daha sonra farkl
potansiyel aralifinda hazirlanan poli-MM/GCE’lerin 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRT
ortaminda 1 mM siilfliiriin dongilisel voltammogrami alinarak, silfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi incelendi. Farkli potansiyel araliginda elde edilen modifiye elektrotlarin 1
mM siilfiir ortaminda alinan dongiisel voltammogramlarindan hesaplanan elektrokatalitik
pik akimlarina karsi, elektropolimerizasyon esnasindaki anodik potansiyel degeri grafige
gecirilmis ve en uygun yanitin +1,2 V civarinda elde edildigi sonucuna varilmstir (Sekil

29B). Sekilde +1,2 V’dan sonraki degerlerde akimin azaldigi gozlenmistir. Sonugta
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MM’ nin elektropolimerizasyonu i¢in  (-0,7) — (+1,2) V en uygun potansiyel araligi olarak

kullanilmustiir.
Al B
u
< 14 < 11
E £
2 <
< 12 x
E \/_.\ ﬁ 9
@ T
- -
° S
£ 1 =
Y o
L w2
8 6
3 6 9 12 15 18 21 04 08 038 10 1,2 14
Déngll sayisi Anodik Potansiyel / V

Sekil 29. Poli-MM/GCE’nin hazirlanmasi esnasindaki A) Dongii sayisinin B) Anodik

potansiyel siirinin, 1 mM siilfiiriin elektrokatalitik pik akimina etkisi.

Sonu¢ olarak, siilfiire en iyi yanmiti elde etmek i¢in, MM’nin GCE ylizeyinde
elektropolimerizasyonu basamagindaki en uygun kosullar; a) destek elektrolit: 0,1 M
NaNOs iceren pH 10,0 BRT, b) potansiyel araligt: (-0,7) — (+1,2) V, ¢) monomer derisimi:
0,5 mM, d) dongii sayist: 15 dongil, e) tarama hizi: 100 mV/s olarak belirlenmistir.

4.1.1.1. MM’nin Elektropolimerizasyon Mekanizmasi

MM’nin GCE yiizeyinde elektropolimerizasyonunun gergeklesmesi igin yiiksek
potansiyel degerlerinde (destek elektrolite bagl olarak yaklasik 1000-1200 mV) kararsiz
katyonik radikalik tiiriin olusumuna ait tersinmez bir anodik pikin olusmasi gerekir
(Karyakin ve ark., 1999; Karyakin ve ark., 1993; Liu ve Mu, 1999). Olusan radikalik form
aromatik yapida delokalize olur ve son olarak da olasi dimerizasyon tepkimeleri radikal-
radikal kaplingi yoluyla (C-N veya C-C) olusur. Bu asamayi, dongii sayisinin artmasiyla
polimerizasyon izler. Literatillerde de Onerilen mekanizma aynmi olup Sekil 30°de

verilmistir.
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Sekil 30. MM nin elektropolimerizasyon mekanizmasi.

4.2. Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu

Optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrodun, 10-800 mV/s arasinda degisen
farkli tarama hizlarinda ve 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT de dongiisel voltammogramlari
kaydedilerek, tarama hizina karsi pik akimlar1 degisimi incelendi. MM modifiye
elektrodun farkli tarama hizlarinda elde edilen voltammogramlart Sekil 31A’da a)10, b)
20, ¢) 40, d) 50, e) 80, f) 100 mV/s ve Sekil 31B’de g) 160, h) 200, i) 320, j) 400, k) 640, 1)
800 mV/s i¢in verilmistir. Sekillerden tarama hizinin artmasiyla anodik ve katodik pik

akimlarinin da artti1 goriilmektedir.
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Sekil 31. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT’de ve farkli tarama hizlarinda;
A) a)10, b) 20, c) 40, d) 50, e) 80, f) 100 B) g) 160, h) 200, i) 320, j) 400, k) 640, 1) 800

mV/s deki dongiisel voltammogramlari.
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Sekil 32°de MM modifiye elektrodun farkli tarama hizlarinda elde edilen pik
akimlarinin, tarama hizinin karekokii ile degisimi verilmistir. Sekilden goriildigi gibi
MM modifiye elektrodun pik akimlarinin, tarama hizinin karakokiiyle dogrusal olarak
degistigi tespit edilmis ve destek elektroliti olusturan ¢ozeltideki elektroaktif maddelerin
cozeltiden elektrot yiizeyine dogru yayilmasiyla olayin difflizyon kontrollii bir prosesle

gerceklestigi sonucuna varilmustir.
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Sekil 32. Pik akimlarinin, tarama hizinin karekokii ile degisimi.

Sekil 33 de Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren farkli pH’larda BRT de, 50 mV/s
tarama hizinda, -0,8 ile +0,8 V potansiyel araliginda alinmig dongiisel voltammogramlari
goriilmektedir. Sekilden de anlagilacagi gibi asidik ortamda (pH 2,0, 3,0 ve 4,0) alinmis
voltammogramlarda monomerik tiire ait pikler gézlemlenmemistir ve pH 5,0 ile 10,0
arasinda bu tiire ait pikler belirgin olarak gozlemlenmistir. Polimerik tiire ait pikler ise pH
2,0 ile 10,0 arasinda gozlemlenmis olup, pH 7,0, 8,0, 9,0 ve 10,0 daha keskin oldugu tespit

edilmistir.
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Sekil 33. Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren farkli pH’larda (2,0 ile 10,0 arasinda) BRT

ortamindaki dongiisel voltammogramlari.

Sekil 34’de farkli pH’larda alinan voltammogramlardan polimerik ve monomerik
tire ait anodik ve katodik pik potansiyelinin pH ile degisimi gosterilmistir. Modifiye
elektrodun farkli pH’larda kaydedilen dongiisel voltammogramlarindan formal potansiyel
degerleri (E°=[E,+E\]/2) hesaplanarak, pH’a karsi elde edilen grafikte monomerik tiiriin
pH 5,0 ile 10,0 arasinda pH arttikga, formal potansiyelinin (E®) dogrusal olarak azaldig
ayn1 zamanda egim degerinin -37 mV oldugu (reaksiyon 2¢”, H" alarak gerceklesmistir) ve
polimerik tiiriin pH 2,0 ile 5,0 arasinda pH arttikca yine E° degerinin azaldigi, egim
degerinin de -57 mV oldugu (reaksiyon 2¢,, 2H" alarak gerceklesmistir) goriilmiistiir.
Bununla birlikte polimerik tiiriin E® degerinin, pH 5.0 ile 8,0 arasinda degismedigi pH 8,0
ile 10,0 arasinda E° degerinin azaldigi goriilmiis olup pH 5,0’e kadar da monomerik tiire ait

pik goriilmedigi i¢in E° degeri tespit edilmemistir (Sekil 34).
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Sekil 34. Poli-MM/GCE’nin E° degerinin pH ile degisimi.

4.3. Hazirlanan Poli-MM/GCE ile Siilfiiriin Elektrokatalitik Yiikseltgenmesi

4.3.1. Dongiisel Voltammetri Yontemiyle

Oncelikle siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde kullamlacak olan destek
elektrolit pH’1na karar vermek i¢in; farkli pH’larda, H,S’in hangi tiirliniin egemen olacagi
teorik olarak hesaplanmistir. Bu hesaplamada H,S’in pKa; ve pKay degerleri goz oniinde
bulundurulmustur. Teorik hesaba gore pH 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0°de ortamda % 100 H,S
bulunurken pH 6,0, 7,0, sirastyla % 91 H»S, % 51 H,S, egemenken pH 8,0, 9,0 ve 10,0°da
sirastyla % 91 HS', % 99 HS ve % 99,9 HS oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglara gore
Boliim 2’de de bahsedildigi gibi siilfliriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine iliskin ECE
mekanizmasina gore gerceklesen reaksiyonlarda H,S’in HS™ tiiriinlin egemen olmasi
gerekmektedir. Bu sebeple teorikte hesaplanmis degerlere gore, siilfiiriin en 1iyi
elektrokatalitik yiikseltgenmesi pH 10,0 destek elektrolitinde olacag diisiintilmiistiir,
optimum kosullarda elde edilen poli-MM/GCE ile 0,1 M KCI igeren farkli pH’lardaki (2,0
ile 10,0 arasinda) BRT destek elektrolit ortamlarinda siilfiiriin  elektrokatalitik
yiikseltgenmesinden elde edilen dongiisel voltammogramlarin kaydedilmesine iligskin
uygulamalar gergeklestirilmistir, teorik ile uygulama sonuglar1 karsilastirilmistir. Sonugta
tabiki diisiik pH’larda H2S egemen oldugu i¢in siilfiiriin yiikseltgenmesine yonelik kayda
deger sonuglar gdzlemlenememis olup, poli-MM/GCE ile pH 6,0 ve 7,0 BR tamponlarinda
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stilfiirlin ylikseltgenmesine iliskin piklerin yayvan ¢iktig1 goriilmiis, pH 8,0, 9,0 ve 10,0°da
poli-MM/GCE’de siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinin diger pH’lara gore gerek pik
akimlar1 gerekse potansiyel kayma bakimindan ¢ok daha iyi oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte poli-MM/GCE ile pH 9,0 BRT’de siilfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesine iliskin pik akimlarimin pH 8,0 de elde edileninkinden daha yiiksek
oldugu ve pH 10,0 da elde edilmis olan piklerin ise pH 9,0 dakine gore daha yayvan
oldugu tespit edilmistir. Baslangicta her ne kadar teorik hesaba gore uygun destek
elektrolit pH’1 10,0 gibi goziiksede dongiisel voltammogram sonuglart uygun destek
elektrolit pH’sinin 9,0 oldugunu gostermektedir. Sekil 35a’da optimum sartlarda elde
edilen poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT’de elde edilen dongiisel
voltammogrami goriilmektedir. Modifiye elektroda iliskin monomerik (anodik -180 mV,
katodik -270 mV) ve polimerik (anodik +50 mV, katodik -110 mV) tiirlerin pik akimlar
sekilden goriilmektedir (Sekil 35a). Siilfiirlin yiikseltgenme piki; yalin elektrotta yaklasik
+460 mV’da gozlenirken (Sekil 35¢), poli-MM modifiye elektrotta +170 mV’da keskin pik
seklinde gozlenmistir (Sekil 35b). Bu potansiyelin yalin elektroda gore 290 mV kaydigi
tespit edilmistir. Poli-MM’ye ait modifiye elektrodun polimerik tiirline ait anodik pik
akiminin siilfiir ortaminda arttig1, -110 mV’°da goriilen katodik pik akiminin ise azaldig
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar Poli-MM/GCE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0
BRT’de siilfiire iyi bir elektrokatalitik etki gosterdigini kanitlamaktadir.
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Sekil 35. Poli-MM/GCE’nin a) Siilfiir yoklugunda ve b) 1mM siilfiir varligindaki, ¢) yalin
GCE’nin 1mM siilfiir varhigindaki dongiisel voltammogramlari. (Destek elektrolit: 0,1 M
KClI igeren pH 9,0 BRT, Tarama hizi: 50 mV/s).

4.4. Poli-MM/GCE Kullamlarak FI Amperometrik Siilfiir Tayini

FIA sisteminde poli-MM/GCE’nin siilfiire verdigi en iyi amperometrik yanit1 elde
etmek i¢in swrasiyla uygulama potansiyeli, akis hizi, 6rnek yiikleme hacmi ve kolon
uzunlugu gibi parametreler optimize edildi.

Oncelikle 1,0 mL/dk akis hizi, 100 pL &rnek yiikleme hacmi ve 10 cm kolon
uzunlugunda calisilarak uygulama potansiyeli optimize edildi. 0,1 M KCI igeren pH 9,0
BRT tasiyici elektrolitine, yatiskan hal akimi elde edildikten sonra 0,05 mM siilfiir enjekte
edilerek farkli potansiyellerde akim-zaman egrileri hem poli-MM/GCE hem de yalin GCE
icin kaydedilerek en uygun uygulama potansiyeli belirlendi. Sekil 36, poli-MM/GCE ve
yalin GCE kullanilarak -100 ile +300 mV arasinda degisen uygulama potansiyellerinde
0,05 mM siilfir igin elde edilen fiagramlar1 gostermektedir. Bu sekilerden, modifiye ve
yalin elektrotlar i¢in ayr1 ayri amperometrik akim degerleri hesaplanmis ve bu degerlerin

uygulama potansiyeline kars1 ¢izilen grafikleri Sekil 37A’da verilmistir.
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Sekil 36. Farkli uygulama potansiyellerinde a) Poli-MM/GCE ve b) Yalin GCE
kullanilarak 0,05 mM siilfiir i¢in elde edilen fiagramlar (Tasiyict elektrolit: 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRT; Akis hiz1: 1 ml/dk; Kolon uzunlugu: 10 cm).

FIA sisteminde siilfiiriin elektrokatalitik akimlarinin hem yalin GCE hemde poli-
MM/GCE kullanildiginda, elektrokatalitik akim; -100 mV gibi diisiik potansiyellerde
gozlenmis, yalim GCE ve poli-MM/GCE i¢in sirasiyla yaklasik +300 ve +150 mV’da
maksimum degerine ulasmustir (Sekil 37A). Poli-MM/GCE kullanildiginda +150 mV’da
maksimum degere ulasan elektrokatalitik akimm +300 mV’a kadar sabit kaldig1 gézlenmis
olup (Sekil 37A (2)), yalin GCE kullanildiginda -100 mV ile +300 mV arasinda arttig1
gozlemlenmistir (Sekil 37A (1)). Ayrica amperometrik yontemle siilfiir igin, Poli-
MM/GCE ile elde edilen akim degerlerinin (+150 mV da), yalin GCE ile elde
edileninkinden yaklasik % 150 daha fazla oldugu saptanmaistir. Béylece poli-MM/GCE i¢in
en 1yl uygulama potansiyelinin +150 mV oldugu ve bundan sonraki adimlarda bu

potansiyel degerinin kullanilmasi gerektigine karar verilmistir.
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Sekil 37. A) Yalin GCE (1) ve poli-MM/GCE (2) kullanilarak elde edilen fiagramlardan,
0,05 mM siilfiir i¢in hesaplanan amperometrik pik akimlarinin uygulama potansiyeli ile
degisimi. B) Poli-MM/GCE kullanilarak 0,05 mM siilfiir i¢in elde edilen fiagramlardan

hesaplanan amperometrik akimlarin akis hiziyla degisim grafigi.

Ikinci olarak amperometrik akimlara kars1 akis hizinin etkisi incelendi. Bu amacla
+150 mV uygulama potansiyeli, 100 pL oOrnek ylikleme hacmi ve 10 cm kolon
uzunlugunda calisildi. 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT tasiyici elektrolitine, yatiskan hal
akimi elde edildikten sonra 0,05 mM siilfiir enjekte edilerek farkli akis hizlarinda akim-
zaman egrileri kaydedildi (Sekil 38). Bu akim zaman egrilerinden amperometrik akim
degerleri hesaplanarak akis hizina karsi ¢izilen grafik Sekil 37B’de gosterilmistir. Akim
degerlerinin; 0,125 ile 1,0 mL/dk akis hizlar1 arasinda arttigi, ancak daha biiyiik akis
hizlarinda hemen hemen sabit kaldigi, 3,2 ile 4,0 mL/dk’da azaldig1 ve 4,8 mL/dk’da tekrar
arttig1 gozlenmistir. Sekil 37B’de maksimum artis 1,0 mL/dk’da gozlenmis olsa da poli-
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MM/GCE ile silfiirin FI amperometrik yanitina karsi elde edilen piklerin yayvan
c¢ikmamast i¢in 1,6 mL/dk’lik akis hiz1 deneysel siirecte en uygun akis hiz1 olarak tercih

edilmistir.

0,5 mL/dk
0,25 mL/dk
0,125 mL/dk

1 mL/dk 1,4 mL/dk 1.6 mL/dk 2,4 mL/dk 3,2 mL/dk 4 mLidk 4,8 mL/dk

AKim

500 nA
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itL\

Sekil 38. Poli-MM/GCE kullanilarak 0,05 mM siilfiir i¢in farkli akis hizlarinda akim
zaman fiagramlar1 (Uygulama Potansiyeli: 150 mV; Tasiyici elektrolit: 0,1 M KCI igeren
pH 9,0 BRT; Kolon uzunlugu: 10 cm).

Ayrica 1,6 mL/dk akis hiz1 ve +150 mV uygulama potansiyeli kosullarinda, drnek
yiikleme hacminin (20, 50 ve 100 pL) 0,05 mM siilfliriin pik akimina etkisi incelenmistir.
Omek yiikleme hacminin artmasiyla pik akimi dogrusal olarak artarken, piklerde
genisleme oldugu saptanmistir. Bu ylizden 100 pL enjeksiyon hacmi en uygun 6rnekleme
hacmi olarak secilmistir.

FIA sistemlerinde etkin bir parametre olan kolon uzunlugunun (10, 25 ve 50 cm)
pik akimina etkisi de diger parametrelerin saptanan optimum kosullarinda incelenmis, 10
cm’lik en diisiik kolon uzunlugunun uygun oldugu saptanmustir. Ciinkii enjekte edilen
stilfir zonunun kolon boyunca ilerlerken bu uzunluktaki dispersiyonunun sinirlt olmasi
nedeniyle pik genisligi azaltilmistir.

Sonug olarak optimizasyon c¢alismalarindan; en uygun uygulama potansiyeli, +150
mV; akis hiz1 1,6 mL/dk; 6rnek ylikleme hacmi 100 pL ve kolon uzunlugu 10 cm olarak
saptanmistir. Bu kosullarda, poli-MM/GCE kullanilarak farkli derisimlerde siilfir FIA
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sistemine enjekte edilerek, amperometrik akim degerlerine iliskin pikler kaydedilmistir.
Baz1 derisimlerdeki (0,5, 1, 3, 5, 8, 10, 30, 50, 80, 100, 300, 500 uM) siilfir i¢in elde
edilen amperometrik akim-zaman egrileri Sekil 39’da verilmistir. Sekilden siilfiir

derisiminin artisiyla, pik akimlarmminda derisime bagli, dogrusal olarak arttigi

goriilmektedir.
500 M
10 M Akim
1 pA
j|Eou nA I
Zaman 300 uM
— 8 M 1005 1

100 pM

Sekil 39. FIA sisteminde poli-MM/GCE kullanilarak 0,5, 1, 3, 5, 8, 10, 30, 50, 80, 100,
300, 500 puM siilfiir icin elde edilen akim-zaman egrileri (Tastyic1 elektrolit: 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRT; Uygulama potansiyeli: +150 mV; Akis hizi: 1,6 mL/dk, Ornek
yiikkleme hacmi: 100 puL; Kolon uzunlugu: 10 cm).

Sekil 40 siilfiiriin derisimine karsi FIA sistemde elde edilen elektrokatalitik akim
grafigini gostermektedir. Bu sekilden dogrusal kalibrasyon araligi, FI amperometrik
yontem i¢in 5,0<10" — 5x10* M olarak bulunmus ve metodun dogrusallign I(puA)=
0,0135C (uM) + 0,1066, R?>=0,992 denklemleriyle ifade edilmistir. Denklemde I; pik

akimi, C ise siilfliriin derisimidir.
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Sekil 40. FIA sisteminde poli-MM/GCE kullanmilarak optimum kosullarda amperometrik,

yontemle elde edilen pik akimlarinin siilfiir derisimine kars1 degisimi.

Yéntemin kesinligi optimum kosullarda 1,0x10° M ve 1,0x10* M siilfiiriin
sisteme 8 kez ardisik olarak enjekte edilmesiyle incelenmis ve bagil standart sapma
Onerilen yontem icin sirastyla % 2,2 ve % 4,2 olarak bulunmustur (Cizelge 3). En diisiik
siilfiir derisiminin (5,0x107 M) sisteme 10 kez ardisik olarak enjekte edilmesiyle elde
edilen pik akim degerlerinden FIA sisteminde amperometrik yontem igin belirtme alt sinir1
hesaplanmis ve S/N=3 i¢in 2,7x10” M siilfiir olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar
literatiirde modifiye elektrotlarla gergeklestirilen elektrokatalitik siilfiir tayinleri ile
kiyaslanmis ve Onerilen yontemin birgok yontemden daha duyar oldugu tespit edilmistir.
Ornegin, Florou ve arkadaslarinin yapmus olduklari calismayla kiyaslanacak olursa, Florou
ve arkadaslarinin yapmus olduklar1 ¢alismaya gore DKFI iceren selilloz asetat film
modifiye GCE (CA/DCPI-CME) ile FI amperometrik yontemle insani atik sulardaki siilfiir
tayini gergeklestirilmistir. 1x10™ M siilfiiriin sisteme 7 kez enjekte edilmesiyle bagil
standart sapma Onerilen yontem i¢in % 1,2 olarak bulunmustur. Yontemin belirtme alt
sinirt 1,7x10° M olarak hesaplanmis ve yontemin dogrusal kalibrasyon araligi 2,0x107-
1,0x10° M araliginda bulunmustur (Florou ve ark., 2000) (Cizelge 4). Bu sonuglara gore

gergeklestirdigimiz calismanin daha duyarl oldugu sonucuna varilmistir.
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4.4.1. Gercek Orneklerde Uygulama

Siilfliriin tayini i¢in optimum sartlar saglandiktan sonra yontem, Kepez Belediyesi
Atik Su Aritma Tesisindeki aritim oncesi ve sonrasinda alman atik sularda ve Biga Deri
Fabrikasindan alinan aritim 6ncesi, sonrasi ve fenton uygulamasi sonrasindaki atik sularda
stilfiiriin tayini i¢in uygulanmistir. FIA’da gergeklestirilecek analiz oncesinde atik suda
stilfiirin tayinine, anyon ve katyonlarin girisim etkilerinin giderilmesi i¢in Mousavi ve
Sarlack’in yapmis olduklar1 ¢alismadaki benzer diizenek kurulmustur (Boliim 2, Sekil 10).
Mousavi ve Sarlack’in yaptiklar1 ¢alismaya gore; 1 numara ile gosterilen balona, 6rnek ve
iistteki ayirma hunisinden 6 M HCI’den 10 ml ilave edildi. Sonra 2 ve 3 nolu cam siselerin
icine 0,1 M NaOH’den 30 ile 50 ml ilave edildi. 1 nolu balondaki 6rnek 10 dk 1sitici
yardimiyla kaynatildi ve 2 ve 3 nolu cam sisedeki NaOH ¢d6zeltisi iginde H2S zaman iginde
absorbe edildi. Sonra 2 ve 3 nolu sisedeki cozeltiler birlestirilerek, siilfiir tayini
gerceklestirilmistir. Diizenek kaynak ve atik su orneklerinde kullanilip siilfir tayini
Onerilen yontem ile gergeklestirilmistir (Mousavi ve Sarlack., 1997).

Mousavi ve Sarlack’in yapmis olduklar1 ¢aligmadaki diizenekten faydalanarak
bizde baslangigta ayar1 yapilmis belli konsantrasyonlardaki standart Na,S numuneleri igin
ve sonrasinda Kepez evsel atik su ve Biga deri fabrikasi atik su 6rnekleri igin, deneyleri
gerceklestirdik (Sekil 41). Oncelikle 1 nolu balondaki 50 ml’lik érnek ¢dzelti icine ayirma
hunisinden 10 ml derisik HCI ilave edildi ve 1sitict yardimiyla 10 dk kaynatildi, kaynama
esnasinda H,S'in absorpsiyon siselerine gecisini kolaylastirmak igin sistemden Ar gazi
gecirildi. Deney sonunda 2 nolu (10 ml 0,1 M KCI igerikli 0,2 M NaOH), 3 nolu (10 ml
0,1 M KCI igerikli 0,2 M NaOH) ve 4 nolu (30 ml 0,1 M KCT igerikli 0,2 M NaOH)
absorpsiyon siseleri birlestirildi. Elde edilen ¢ozeltinin pH’1 kontrol edildikten sonra,
toplam siilfiir ¢ozeltisi uygun pH'a (pH 9,0) 2 M’lik HCI ile ayarlandi. Daha sonra akisa
enjeksiyon sisteminde optimum kosullarda analiz edildi. FIA sistemine oncelikle 10° ve
10 M’Iik siilfiir ¢ozeltisi enjekte edildi ardindan diizenekten elde edilen derisiminin 10°
ve 10" M oldugunu diisindigimiiz silfir enjekte edilerek diizenegin giivenilir olup
olmadigina bakildi ve her iki ¢ozeltideki siilfiir derisimi i¢in FIA’da elde edilen akim
degerlerinin (yaklasik sirasiyla 120 nA ve 1250 nA) ayni oldugu goriilmiistiir. Atik su
orneklerinde de kurulmus olan diizenek sayesinde girisim etkileri giderildikten (diizenek
yardimiyla) sonra elde edilen ¢ozeltinin FIA ya enjekte edilmesi sonucunda elde edilen pik
akim degeri 10° M ve 10™ M siilfiir i¢in elde edilen akim degeri ile kiyaslanarak atik su
orneklerindeki siilfiir derisimleri hesaplanmistir. Deneyler 6 kez tekrarlanmistir. 16.05.11,

16.06.11 ve 20.04.11 tarihinde alinan atik su orneklerinde oncelikle pH, ¢oziinmiis oksijen
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ve iletkenlik tayinleri yapilmistir. Canakkale Kepez Belediyesi Atik Su Aritma Tesisinden
alman orneklerde ve Canakkale Biga ilgesinden alinan deri atik suyu orneklerinde siilfiir
tayini Onerilen yontemle (Cizelge 4) gerceklestirilmistir ve siilfir derisimlerinin sonuglari;
MM’nin 660 nm’deki absorbansinin siilfiir derisimiyle azalmasina bagli UV-Vis
Spektrofotometrik yontemin kullanilmasiyla elde edilen sonuclarla kiyaslanmisgtir.
Sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu tespit edilmistir. 16.05.11 ve 16.06.11°daki aritim
oncesi ve sonrasi su orneklerindeki stilfiir miktar1 6nerilen yontem ile sirasiyla 20,51, 2,07
(6ncesi) ve 0,36, 0,12 (sonrasi) mg/L olarak bulunmustur. 20.04.11°deki aritim 6ncesi ve
sonrast Orneklerde 15,79, 0,051 mg/L olarak tespit edilmistir. Fenton uygulamasi
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Cevre Miihendisligindeki arastirma gorevlisi Burcu
fleri tarafindan gergeklestirilmistir. Bu uygulamaya gore Biga deri fabrikasindan aritim
oncesi alian 6rnek, % 20 lik H,SO;, ile pH’1 3’e ayarlanmistir. Sonra 500 mL’lik 6rnek
icinde 250 mg/L FeSO4 ve H,0; olacak sekilde kimyasallar ilave edilip elde edilen ¢ozelti
120 rpm’ de hizli ve 30 rpm’de yavas karistirildiktan sonra 2 sa ¢okelmenin gergeklesmesi
icin bekletilmistir. Cokelme neticesinde tist fazdaki su Orneginde (fenton uygulama)
Onerilen ve spektrofotometrik yontemle siilfiir tayini gergeklestirilmis olup siilfiir
derisiminin 6nerilen yontemle 0,087 mg/L, spektrofotometrik yontemle 0,096 mg/L oldugu
tespit edilmistir. Fenton yontemiyle gerek pH’1n 3,22’ye diistiriilmesi ve gerekse FeSO4 ve
H,0; ilavesiyle siilfiirlin ¢oktiiriilerek uzaklastirildigindan dolayi siilfliriin normal deri atik
suyuna gore ¢ok diisiik ¢ikmasi beklenen sonugtur.

Ayrica Cizelge 4’de ¢ozlinmiis Oy derisimiylede siilfiir derisimleri arasinda bir
uyumluluk oldugu tespit edilmistir. Ornegin 16.06.2011 tarihinde Kepez atik su aritma
tesisinden alinan Orneklerde aritma oncesi ¢oziinmiis Oz 0,25 mg/L iken siilfiir derisimi
20,51 mg/L bulunmustur. Ancak aritmadan sonra O derisimi 2,4 mg/L iken siilflir derisimi
0,36 mg/L’ye inmistir. Dolayisiyla aritma isleminin siilfiir derisimini 6nemli derecede
azalttig1 sonucuna varilmistir. Benzer sonuglar Cizelge 4’de goriildiigli gibi diger 6rnekler

icinde elde edilmistir.
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Sekil 41. Ornekteki girisim etkilerinin giderilmesi i¢in kullanilan diizenek.
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Cizelge 3. Onerilen yontemle elde edilen siilfiir tayinine iliskin analitik parametrelerin literatiirde verilen yontemlerle karsilastiriimasi

63

Yontem Dogrusal Kalibrasyon araligi Belirtme alt sinir1 % RSD Kaynak
MM modifiye GCE ile FI | 0,5-500 uM 0,27 uM 1x10®° M igin 2,2 Onerilen
Amperometrik yontemle insani 1x10™ M igin 4,2 yontem
atik sulardaki siilfiir tayini
2,6-diklorofenolindofenol igeren | 0,02- 1 mM 0,017 mM 1x10™* M icin 1,2 Florou ve ark.,
seliiloz asetat film modifiye 2000
GCE (CA/DCPI-CME) ile FI
Amperometrik yontemle insani
atik sulardaki siilfir tayini
GCE yiizeyine adsorblanmus 5x107-5x10°M 0,33 uM 1x10® M igin 2,2 Ensafi ve ark.,
Tris(2,2’bipridil)Ru(Il) ile CV 2008
yontemiyle atik suda siilfiir
tayini
Ferrisiyaniir modifiye GCE ile 1x107"-1x10° M 8,9 nM 1x10" M igin 3,12 Tsai ve ark.,
FI Amperometrik yontemle 2006
sigara dumaninda siilfiir tayini
2-(4- florofenil)indol — kserojel | 1x10®° —2x10° M 6 uM 2,5x10™ M igin 2,2 Roman ve ark.,
modifiye SPE ile FIA 2004
yontemiyle atik suda siilfiir
tayini
[SbYO(CHL),]Hex modifiye 1x10™-7x10" M 5uM 1x10™ M igin 2,8 Prodromidis ve
S'PE.lle C.V. yontemiyle atik suda ark., 2000
stlflir tayini
Kiil/hekzasiyanokobalt hibrit 5x10-°-2,08x10° M 0,012 uM 5x10™° M i¢in 3,85 Zen ve ark.,
modifiye SPE ile FIA

. . 2002
yontemiyle standart
cozeltilerdeki siilfiir tayini
Bazik ortamda H,S’in vanadyum | 2x10-2x10™ M 1,9 uM Khudaish ve
pentoksit film modifiye GCE de -
CV yontemiyle yiikseltgenmesi Hinai, 2005
Kiil/tetrasiyano nikelat modifiye | 8x10" M-18x10° M 0,06 pM 1x10™° M igin 3,22 Zen ve ark.,
SPE ile FIA yontemiyle 2005




BOLUM 4- ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Seda CANARSLAN

Cizelge 4 A: Canakkale Kepez Belediyesi Atik Su Aritma Tesisinden alinan 6rneklerde B: Canakkale Biga ilgesinden alinan deri atik suyu

orneklerde tayin edilen parametreler (n=6)

Siilfiir miktari
) ) _ Stilfir miktar (mg/L)
) Ornek alma Ornegin Coziinmiis | [letkenlik |(mg/L) (Onerilen (Spektrofotometrik
Ornek | tarihi Niteligi pH O, (mg/L) | (mS/cm) |Yontemle) % RSD | Yontemle) % RSD |F testi
A 16.06.2011 Aritma 6ncesi | 7,28 0,25 4,05 20,51 £1,33 6,48 21,14+ 1,68 7,95 1,6
Aritma sonras1 | 7,69 |2,4 3,86 0,36 £0,03 8,33 0,43+ 0,06 13,95 4
16.05.2011 Aritma oncesi | 7,43 |0,48 3,44 2,07+0,13 6,28 2,21+0,18 8,14 1,92
Aritma sonrast | 7,45 [1,4 3,25 0,12+0,01 8,33 0,15+0,02 13,33 4
Aritma Oncesi | 7,01 |1,28 14,15 15,79 £ 1,21 7,66 16,82 +1,57 9,33 1,68
B 20.04.2011 Aritma Sonrast [ 6,99 |5,6 5,46 0,051 £0,005 9,80 0,062 +0,009 14,52 3,24
Fenton
Uygulama 3,22 |6,82 14,67 0,087 + 0,009 10,34 0,096 0,011 11,49 1,49

F testi iki amacla uygulanabilir; a) iki metottan hangisinin daha kesin oldugunu anlamak, (tek yonli) b) iki metottan elde edilen

sonuglarin standart sapmalar1 arasinda anlamli bir fark olup olmadigini belirlemek, yani iki varyansin istatistik olarak farkli olup olmadigini

belirlemek, (¢ift yonlii). F terimi her iki metodun varyanslarinin orani olarak verilir; F= S1%/ S,% seklinde tammlanir. Bu iki uygulamadan birincisi

icin kesinligi yiiksek oldugu diisiiniilen metodun varyansi daima paydaya yazilir, ikinci uygulamada ise S>> S,? dir. Hesaplanan F degeri ile

tablodan bulunan F degeri karsilastirilir (Nakiboglu ve Ertas, 2010). Onerilen ve spektrofotometrik yontemle deneyler 6 kez tekrarlanp serbestlik

dereceleri (n-1) sirasiyla; vi = 5 ve vo = 5 igin % 95 giivenle F tablo degeri 5,05 olarak bulunur. Fresap (1,6), Fresap (4), Fresap (1,92), Fhesap (4),
Fresap (1,68), Fresap (3,24), Fhesap (1,49) < Franio (5,05) oldugundan iki yontemin kesinlikleri arasinda bir fark yoktur.
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BOLUM 5- SONUCLAR VE ONERILER Seda CANARSL AN

BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Azin tlirii boyar maddelerden olan MM, redoks mediyatdrle modifiye GCE
hazirlanmigtir. Redoks mediyatoriin elektropolimerizasyonunda destek elektrolit tiirli veya
pH’1, monomer derisimi, dongili sayist ve potansiyel araligi gibi parametreler, modifiye
elektrot hazirlandiktan sonra siilfiire en iyi yanitin alindigi konum dikkate alinarak,
optimize edilmistir.

Daha sonra hazirlanan modifiye elektrodun karakterizasyonu yapilmustir.
Modifiye elektrodun 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT ortaminda tarama hizinin kare kokiine
bagli olarak dongiisel voltammogramlart kaydedilmis ve tarama hizinin karekokiiyle
modifiye elektrodun polimerik tiiriine ait anodik ve katodik pik akimlarinin dogrusal olarak
arttiglt ve olayin diffizyon kontrolli oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica modifiye
elektrotlarin farkli pH’larda kaydedilen dongiisel voltammogramlarindan elde edilen
formal potansiyel degerlerinin monomerik tiiriin pH 5,0 ile 10,0 arasinda pH arttikc¢a,
dogrusal olarak azaldig1 ayn1 zamanda egim degerinin -37 mV ve polimerik tiiriin pH 2,0
ile 5,0 arasinda pH arttik¢a yine E® degerinin azaldigi, egim degerinin de -57 mV oldugu
tespit edilmistir. Bununla birlikte polimerik tiiriin E° degerinin, pH 5,0 ile 8,0 arasinda
degismedigi pH 8,0 ile 10,0 arasinda E® degerinin azaldig1 goriilmiis olup pH 5,0’e kadar
da monomerik tiire ait pik goriilmedigi i¢in E° degeri tespit edilmemistir.

Dongiisel voltammetri yontemiyle siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi farkli
pH’larda gergeklestirilmis bu pH’larda elde edilen voltammogramlar kaydedilmistir.
Siilfirtin modifiye elektrotta en iyi elektrokatalitik yaniti verdigi destek elektrolit olarak,
0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT tercih edilmistir. Modifiye ve yalin elektrodun 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRT’de dongiisel voltammogramlart kaydedilmis ve yalin elektrotta
yaklasik +460 mV’da ylikseltgenen siilfiiriin daha negatif potansiyellere (+180 mV)
kaydig: tespit edilmistir ve siilfiire ait elektrokatalitik akimin belirgin bir sekilde arttigi
gorilmiistiir.

Poli-MM/GCE kullanilarak FI Amperometrik siilfiir tayini i¢in modifiye elektrot ve
yalin elektrotlarla siilfir igin optimum uygulama potansiyeli elde edilmis ve bu
potansiyelde 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRT’de farkli silfiir derisimlerine karsi akim
yiikseklikleri kaydedilmistir ve elde edilen verilerle akim zaman egrileri olusturulmustur.
Siilfiiriin destek elektrolite ilavesiyle akim artmig, Poli-MM/GCE ile siilfiiriin FIA’daki
analizinden elde edilen akim degerlerinin (+150 mV da), yalin GCE ile elde edileninkinden

yaklasik % 150 daha fazla oldugu saptanmistir. Siilfliriin FIA sisteminde amperometrik
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tayini lizerine ¢aligsmalar1 gergeklestirmek icin bir elektrokimyasal akis hiicresi tasarlanmis
ve teflon’dan yaptirilmistir. FIA sisteminde MM ile modifiye elektrotlarin siilfiiriin
tayininde oldukca kararli sonuglar verdigi sonucuna varilmistir. Bu nedenle bu ¢alismada
MM ile modifiye elektrot i¢in elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. FIA ¢alismalari i¢in
sirastyla uygulama potansiyeli, akis hizi, 6rnek ylikleme hacmi ve kolon uzunlugu gibi
parametreler optimize edilmistir. Modifiye elektrot i¢in akis hizi 1,6 mL/dk, kolon
uzunlugu 10 cm ve 6rnek yiikleme hacmi 100 plL, uygulama potansiyeli ise +150 mV,
olarak bulunmustur. Optimum kosullarda standart siilfiir derisimine karsi pik akim
yiikseklikleri izlenmis ve 5,0x107" — 5,0x10™ M derisim araliklarinda dogrusal degistigi
saptanmistir. 'Yontemin belirtme alt sinir1 ise 2,7x107 M olarak bulunmustur. Onerilen
yontemle Canakkale Kepez Belediyesi Atik Su Aritma Tesisinden alinan orneklerde ve
Canakkale Biga ilcesinden alinan Deri Atik Su Orneklerindeki siilfiir tayini
gerceklestirilmistir.  Siilfiir tayini i¢in Onerilen yOntem, silfiir derisiminin ilavesiyle
MM’nin 660 nm’de azalmasina bagli spektrofotometrik ydntemle kiyaslanmis ve
karsilastirilan sonuglar arasinda uyumlu veriler elde edilmistir. Bu sonuglar Onerilen
yontemin dogrulugunun iyi oldugunu yansitmaktadir. Kisaca bu galismada, modifiye
elektrotlar kullanilarak siilfiiriin FIA sisteminde amperometrik yontemle daha duyar, hizli
ve dogru bir sekilde tayin edilebilecegi ve bu yontem kullamilarak siilflire bagli sensor

gelistirilerek bir¢ok ornekte daha duyarl tayinlerin yapilabilecegi sonucuna varilmstir.
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