T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

BiZMUT FILM MODIFIiYE ELEKTROTLARLA
VOLTAMMETRIK KALAY TAYINi

YUKSEK LiSANS TEZi

BANU KANITURK

BALIKESIR, SUBAT - 2016



T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

BiZMUT FILM MODIFIiYE ELEKTROTLARLA
VOLTAMMETRIK KALAY TAYINi

YUKSEK LiSANS TEZi

BANU KANITURK

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Nuri NAKIBOGLU (Tez Damismani)
Prof. Dr. Zekerya DURSUN

Do¢. Dr. Sema BAGDAT

BALIKESIR, SUBAT - 2016



KABUL VE ONAY SAYFASI

BANU KANITURK tarafindan hazirlanan “BIZMUT FILM
MODIFIYE ELEKTROTLARLA VOLTAMMETRIK KALAY TAYINi”
adl1 tez ¢alismasinin savunma sinavi 26.02.2016 tarihinde yapilmis olup asagida
verilen jiiri tarafindan oy birligi / oy ¢oklugu ile Balikesir Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul
edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Danigsman
Prof. Dr. Nuri NAKIBOGLU

Uye
Prof.Dr.Zekerya DURSUN

Uye )
Dog¢.Dr.Sema BAGDAT

Jiri dyeleri tarafindan kabul edilmis olan bu tez Balikesir Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Yénetim Kurulunca onanmistir.

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii

Dog. Dr. Necati OZDEMIR




Bu tez cahsmas1 Bahkesir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Birimi tarafindan 2015/197 nolu proje ile desteklenmistir.



OZET

BiZMUT FiLM MODIiFiYE ELEKTROTLARLA VOLTAMMETRIK
KALAY TAYINI
YUKSEK LiSANS TEZi
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BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NURI NAKiBOGLU)

BALIKESIR, SUBAT - 2016

Bu calismada hazirlanan degisik modifiye camimsi karbon elektrotlarin
anodik styirma voltammetrisi ile Sn(II) tayini i¢in kullanilabilirligi incelenmistir.
Bu amagla bizmut film elektrot (Bi/GCE), ¢ok duvarli karbon nanotiip modifiye
bizmut  film  elektrot = (BIMWCNT/GCE), ¢ok  duvarli  karbon
nanotiip/polibromofenol modifiye bizmut film elektrot
(Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE), nafyon modifiye bizmut film elektrot
(Bi/Nafion/GCE), nafyon/ polibromofenol film modifiye bizmut film elektrot
(Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE) ve polibromofenol film modifiye bizmut film
elektrot (Bi/Poli(BPB)/GCE) hazirlanmistir. Bunlardan sadece Bi/GCE ve
Bi/Poli(BPB)/GCE’dan anlamli sonu¢ alinmistir.

Bi/GCE elektrot ile yapilan ¢alisma katekol varliginda olusan katekol-
Sn(ll) kompleksinin elektrot yiizeyine adsorpsiyonu, ardindan kompleksdeki
Sn(II)’nin indirgenerek biriktirilmesi ve anodik siyirma voltammetrisi ile tayinine
dayanmaktadir. Deneysel parametreler sirasiyla pH 4 asetik asit/asetat tamponu,
bizmut derisimi 6 pg/L, katekol derisimi 2.10 mol/L, biriktirme potansiyeli -
1200 mV, biriktirme siiresi 120 s, puls genligi 50 mV, frekans 25 Hz ve adim
genligi 5 mV/s olarak belirlenmistir. Kalibrasyon grafigi 20 — 100 pg/L arasinda
dogrusal, denklemi Ip(nA) = 0,0351Cs, + 2,3381 (r = 0,9963)’ dir. Kor ¢ozeltinin
standart sapmasi ve kalibrasyon grafiginin standart hatasina gére belirtme sinir1 ve
tayin smnir1 sirastyla 10,426 pg/L; 34,753 pg/L ve 7,519 pg/L; 25,063 pg/L olarak
hesaplanmustir.

Bi/Poli(BPB)/GCE’da ise optimum ¢ozelti ve cihaz parametreleri sirasiyla
1 M HCI, 300 pg/L Bi** alinarak DP modunda puls siiresi 10 ms, puls genligi 10
mV, adim genligi 5SmV, biriktirme potansiyeli -1200 mV’da biriktirme siiresi 90 s
olarak belirlenmistir. Kalibrasyon grafigi 10 — 100 ug/L arasinda dogrusal olup
dogru denklemi I,(pA) = 0,0045Cs, - 0,0347 (r = 0,9975)’ dir. Kalibrasyon
grafiginin standart sapmasi (Syy €sas alinarak belirtme sinir1 ve tayin smiri
sirasiyla 6,972 pg/L ve 23,241 ng/L olarak hesaplanmistir. Yontem dere sularinda
kalay tayini i¢in uygulanmis, suda Sn(II) LOD’nin altinda saptanirken 37,5 pg/L
Sn(IT) eklenmis 6rnekteki gerikazanim % 98,80 olarak hesaplanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Kalay, katekol, polibromofenol mavisi, cammmsi
karbon elektrot, modifiye elektrot, differansiyel puls voltammetrisi, kare dalga
voltammetrisi.



ABSTRACT

VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF TIN USING BISMUTH FILM
ELECTRODES
MSC THESIS
BANU KANITURK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. NURI NAKiBOGLU )

BALIKESIR, FEBRUARY 2016

The usability of various modified glassy carbon electrodes prepared in this
study were investigated for determination of Sn(ll) by anodic stripping
voltammetry. Fort his purpose, bismuth film electrode (Bi/GCE), multi wall
carbon nanotube modified bismuth film electrode (Bi/MWCNT/GCE), multi wall
carbon  nanotube/polybromophenol  modified  bismuth  film  electrode
(Bi/poly(BPB)/MWCNT/GCE), nafion modified bismuth film electrode
(Bi/Nafion/GCE), nafion/polybromophenol modified bismuth film electrode
(Bi/Poly(BPB)/Nafion/GCE) and polybromophenol modified bismuth film
electrode (Bi/Poly(BPB)/GCE) were prepared. Among these, the significant
results were obtained from Bi/GCE and Bi/Poli(BPB)/GCE.

The study performed with Bi/GCE is based on the adsorption of catechol-
Sn(Il) complex in the presence of catechol on the electrode surface following the
deposition of Sn in the complex by reduction, then determination of Sn(ll) by
anodic stripping voltammetry. The experimental parameters were assigned as
acetic acid/acetate buffer (pH 4), bismuth concentration; 6 pg/L, catechol
concentration; 2.10™ mol/L, deposition potential; -1200 mV, deposition time; 120
s, pulse amplitude; 50 mV, frequency; 25 Hz and step amplitude; 5 mV/s,
respectively. The calibration graph is linear in the range between 20 - 100 ug/L
having the equation of I,(nA) = 0.0351Cs, + 2.3381 (r = 0.9963). The LOD and
LOQ based on standard deviation of blank and standard error of estimate were
calculated as 10.426 pg/L; 34.753 nug/L and 7.519 pg/L; 25.063 pg/L,
respectively.

The optimum solution and instrumental parameters were determined for
Bi/Poli(BPB)/GCE 1 M HCI, bismuth concentration; 300 pg/L, pulse time; 10 ms,
pulse amplitude; 10 mV, step amplitude; 5mV, deposition potential; -1200 mV
and deposition time; 90 s, respectively. Kalibrasyon grafigi arasinda dogrusal olup
dogru denklemi’ dir. The calibration graph is linear in the concentration range
between 10 — 100 pg/L pg/L having the equation of I(LA) = 0.0045CSn — 0.0347
(r = 0.9975). The limits of detection and quantification based on standard error of
estimate for calibration graph (syx) were calculated as 6.972 pg/L and 23.241
ug/L, respectively. The method was applied to brook water for determination of
Sn(I1) and found below the LOD value. The sample was spiked to be 37.5 pg/L
Sn(11) and the recovery was calculated as 98.80 %.

KEYWORDS: Tin, catechol, polybromophenol blue, glassy carbon electrode,
modified electrode, differential pulse voltammetry, square wave voltammetry.
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1. GIRIS

1.1  Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine elektriksel bir etki
yapildiktan sonra sistemin cevabinin 6l¢iilmesi temeline dayanir. Bu cevap genellikle
akim olarak ortaya ¢ikar ve sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Genellikle biitiin
elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri vardir ve bu
parametreler elektrokimyasal teknigin adim belirtir. Ornegin, voltammetride
potansiyel-akim, kronokulometride zaman-yiik parametreleri bulunmaktadir. En
yaygin smiflandirma Sekil 1.1 de sematik olarak goriilmektedir (Skoog, Holler, ve
Timothy, 1997)

1.1.1 Voltammetri

Voltammetri, Volt-amper—metri teriminden tiiretilmis olup, elektrokimyasal
bir hiicreye uygulanan potansiyelin sonucu olarak kimyasal degisim nedeniyle
hiicreden gegen akimin Olciildiigii tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim-—
potansiyel egrisine voltammogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya
¢ikmasina neden olan potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve sinyalin
zamana bagl olarak degismesi sinyalin dalga seklini verir. Genel bir ifade ile akim-
voltaj-derisim iliskilerinin incelendigi elektroanalitik yontemlerdir. Akim-voltaj-
derisim ilisgkisi, polarlanabilen (¢alisma elektrot) ve polarlanmayan (referans elektrot)
iki elektrot arasina pozitif ya da negatif yonde gittikce artan bir potansiyel
uygulanmasi ve polarlanabilen elektrot ile karsit elektrot arasinda her bir uygulanan
potansiyele karsilik gelen akimin Olcililmesine dayanir. Calisma elektrodunun
degismesiyle farkli isim alir. Caligma elektrodu olarak civa damla elektrodu
kullanildiginda yonteme polarografi, bu yontemle elde edilen akim-potansiyel

egrilerine ise polarogram denir (Sahin, L 2007).
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Sekil 1.1: Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi.
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Sekil 1.2: Voltammetrik hiicre ve iiclii elektrot sistemi (Sahin, 1. 2007).




Voltammetri ile Pd, Cd, Cu, Zn, Hg, As gibi metal iyonlariin ve tiirlerinin;
S, CN,, CI, F gibi anyonlarm; 10¥, NO*, SCN’, S,0:*, SOs* ve SO, gibi
inorganik bilesiklerin; aromatikler, peroksitler, eterler, nitroaromatikler, aminler,
heterosiklik aminler, fenoller, alifatik halojenler, kinonlar, karboksilli asitler, dienler,
asetilen gibi organik bilesiklerin analizi yapilabildigi gibi elementlerin yiikseltgenme
indirgenme basamaklarindan hareketle tiirleme c¢aligmalar1 da yapilabilmektedir

(Radiometer).

Voltammetri; inorganik kimyada, fizikokimyada, yiikseltgenme, indirgenme
ve adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi i¢in biyokimyada, hidroliz, ¢oziiniirliik,
kompleks olusumu, kimyasal reaksiyonlarin stokiyometrik ve  kinetik
incelemelerinde, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin agiklanmasinda ve ilag

etken maddeleriyle ilgili ¢alismalarda kullanilmaktadir (Skoog vd., 1997).

1.1.2 Voltammetride Kullanilan Elektrotlar

Voltammetride; ¢alisma elektrodu olarak, civa, altin, platin, bizmut, grafit,
camimsi karbon, pirolitik karbon, lif karbon ve modifiye elektrotlar kullanilir.
Voltammetride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin siniflandirilmast Sekil 1.2° de
verilmektedir. Voltammetrik yontemlerde polarlanmanin olabilmesi i¢in kullanilan
calisma elektrotlari kiigiik ylizey alanina sahiptir ve bu elektrotlara mikro elektrotlar
denir. Mikro elektrotlarin kullanilmasi sonucunda 6rnekteki elektroaktif tiirlerin ¢ok
kiigiik bir miktar elektrokimyasal tepkimeye girer. Boylece 6rnegin bilesimi hemen
hemen degismezken, ayn1 ornegin defalarca voltammogrami alinabilir (Tural, H.,

Gokeel, H.1., Ertas, F.N. 2006).
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Sekil 1.3: Voltammetrik ¢alisma elektrotlarinin simiflandirilmasi (Tural, H. vd., 2006).



1.1.2.1 Civa Kokenli Elektrotlar

Civa kokenli elektrotlar, pek ¢ok metalle amalgam olusturabilmesi, her
damlada kolayca tekrarlanabilen yiizeylerin olugmasi, tekrarlanabilir akimlar elde
edilebilmesi ve negatif potansiyel smirlarinin genis olmasi 6zelliklerinden dolayi

voltammetride yaygin olarak kullanilirlar (Tural, H. vd., 2006., Skoog vd., 1997).

Civa kokenli elektrotlar, damlayan civa elektrodu, asili civa damla elektrot ve
civa film olusturarak yapilan elektrotlar olarak smiflandirilabilir. Damlayan civa
elektrodu, her civa damlasinin durgun olarak tutuldugu anda Ol¢limlerin alinarak
polarogramin olustugu durgun civa damla elektrot, tim voltammogramin tek civa
damlasi ile alindigi asili civa damla elektrot ve inert bir tel veya disk zemin
yiizeyine(grafit, camimsi karbon, platin, altin, giimiis), 1-100 um kalinliginda ince
civa film kaplanarak olusturulan civa film elektrotlardir (Tural, H. vd., 2006).

Civa film elektrotlarin yilizey alaninin daha genis olmasindan dolayr daha
duyar sonuclar elde edilebilir, civanin dokiiliip sa¢ilma ihtimalini ortadan kaldirdigi
icin saglik agisindan daha giivenilirdir. Civa film elektrotlarin tekrarlanabilir yiizey

olusturulmasi zor oldugundan bir dezavantaji vardir (Tural, H. vd., 2006).

Civa kokenli elektrotlarin, civanin kolayca yiikseltgenmesinden dolay: pozitif
potansiyel smirin dar olmasi, civanin insan sagligr i¢in toksik madde olmasi ve

kapilerin tikanmasi dezavantajlarindandir (Sahin, 1. 2003).

1.1.2.2 Kati Elektrotlar

Kati1 elektrotlar; platin, altin gibi metalden olusan elektrotlar; bor karbiir,
grafit, camims1 karbon, gdmme karbon, pirolitik grafit ve karbon pasta gibi karbon

kokenli elektrotlar veya bir kat1 elektrot tizerine kaplanmug film elektrotlardir (Tural,
H. vd., 2006).

Platin ve altin elektrotlar yiliksek safliktaki metallerinden yapilir. Platin ve
altin elektrot dogrudan kullanildig1r gibi, ylizeyi degisik kimyasal islemlerden
gegirilerek yani modifiye edilerek de kullanilir (Tural, H. vd., 2006).



Karbon elektrotlar, genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik elektriksel
dirence, ¢ok kii¢iik artik akima ve tekrarlanabilir ylizey yapisina sahiptirler. Karbon
elektrotlardan olan camimsi karbon, bazi polimerlerin yaklasik 1800°C’* de 1s1l
bozundurulmasi sonucunda olusturulur ve sert bir yapiya sahip oldugundan her
calisma Oncesi ylizeyi parlatilarak temizligi kolayca yapilabilir ve zemin akimlar1 da
oldukca diisiiktiir. Diger bir karbon elektrot olan karbon pasta elektrot, toz grafitin
nujol gibi bir organik sivi ile karistirllmasiyla hazirlanir. Toz grafit ile nujol belirli
oranlarda iyice karistirilip homojen bir gériiniim olan pasta haline getirilerek bir cam
borunun igerisine hava kalmayacak bi¢imde doldurulur ve elektriksel baglantiy1
saglamak i¢in platin veya bakirdan bir tel cam boru igerisine yerlestirilir. Genis
caligma potansiyel araligina ve diisiik zemin akimlarina sahiptir. Bu elektrotlar
cogunlukla modifiye edilerek kullanilirlar (Tural, H. vd., 2006).

1.1.2.3 Modifiye Elektrotlar

Elektrot yiizeyini kaplayarak farkli 6zelliklere sahip yeni bir elektrot elde
etme yontemine modifikasyon, modifikasyon sonucunda elde edilen elektroda ise,
modifiye elektrot denir (Karabilgin, E. E. 2012).

Voltammetride kullanilan elektrotlarin ¢alisma kosullarinin sinirlt olmasindan
dolay elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal 6zellikleri degistirilerek modifiye
elektrotlar olusturulur. Calisma elektrotlarinin kimyasal veya elektrokimyasal
Ozellikleri degistirilerek farkli galisma kosullari i¢in uygun elektrotlar haline getirilir.
Modifiye elektrotlar1 yapilisina veya modifiye edilis sekline gore iki gruba ayirmak
miimkiindiir. Bunlarda birisi, modifiye edici kimyasal madde dogrudan elektrot
malzemesine konularak hazirlanan kompozit elektrotlar, digeri ise modifiye edici
kimyasal madde elektrot ylizeyine kimyasal bir bagla veya adsorpsiyonla baglanarak
hazirlanan kimyasal modifiye elektrotlardir. Genel olarak elektrot yiizeyinde
Onderistirme saglayan kimyasal maddelerle islem ya da elektrot yiizeyinin elektron
aktarma niteligini degistiren islem (elektrokataliz) yapilarak modifikasyon iglemi

yapilir (Tural, H. vd., 2006).

Modifiye edici maddeler organik (polimerler vs.) veya inorganik (ligant,

kompleks, metal oksit vs.) maddeler olabilirler. Modifiye film elektrotlardan biri de
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polimer film elektrottur. Polimer filmlerin en Onemli ozelliklerinden biri
elektrokimyasal reaktif merkezler iceriyor olmasidir. Bu aktif merkezler, elektrot ile
¢ozelti arasindaki elektron transfer reaksiyonlarini yiiriitiirler. Polimer tabakasi
genelde elektronik ve iyonik ozelliklerin her ikisine de sahip olurlar (Dursun ve
Nisli, 2014).

Karbonun pek ¢ok tiirii elektrot olarak kullanilmaktadir. En c¢ok rastlanan
tiirlerinden bir tanesi ise camimsi1 karbondur. Camims1 veya seramik karbon, su/hava
gecirmez bir karbon tiiriidiir. Ozellikle yiizey modifikasyonu igin vazgecilmez bir
karbon elektrot c¢esididir. Modifiye edici malzemeler korozyondan korunma,
molekiiler elektronik ve elektroanalitik kimya gibi bir¢ok alanda olduk¢a yaygin
olarak kullanilmaktadir (Dursun ve Nisli, 2014).

Elektrotlarin kimyasal yapisim1 dogrudan kontrol etmek i¢in hazirlanan
modifiye elektrotlarin gelistirilmesi, son zamanlarda ilgi ¢eken bir konu haline
gelmistir. Elektrodun modifiye edilmesi, elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerini azaltmayi, metal iyonlarinin zenginlestirilmesini, iyon
degistirme Ozelliklerinden yararlanarak elektroaktif olmayan tiirlerin belirlenmesini
saglar. Bu elektrotlarin duyarhlik, segicilik, kisa tepkime siiresi gibi 6nemli analitik

ozellikleri gittikge daha iyi hale gelmektedir (Giiney, 2010).



Modifiye ylizeyin hazirlanmasi, amaca uygun olmasi ic¢in pek cok sekilde

gergeklesebilir. Asagida Sekil 1.4’ te bu yontemlerin siniflandirilmast verilmistir.
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Sekil 1.4: Modifikasyon Yontemleri (Karabilgin, E. E. 2012).



1.1.2.4 Elektrot Se¢cimi

Voltammetride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
Ozellikleri 6nemlidir. Elektrotlarin ¢calisma potansiyel araliklar1 birbirinden farklhidir.
Bu aralik, elektrot tiiriine, ¢oziiciiye, kullanilan elektrolit tiirtine ve pH’ ye baglidir.
Potansiyel araligin anodik ve katodik sinirlarini belirleyen etmenler vardir. Anodik
sinirt elektrot materyalinin ya da ¢0ziicliniin yiikseltgenmesi, katodik sinir1
hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitin indirgenmesi belirler. Asitlik arttikca
katodik bolge daralir. Elektrolit, metal iyonu ile kompleks olusturan iyon ya da
molekiil iceriyorsa, metal elektrotlara iliskin anodik bolgede de daralma gozlenir
(Tural, H. vd., 2006).

1.1.3 Differansiyel Puls Voltammetrisi

Normal puls voltammetrisinde pulsun sonunda saptanan akim az da olsa
sigasal bilesen igerir. Sigasal bilesenin dl¢iilen akimdaki paymni daha da azaltmak ve
secimliligi arttirmak i¢in pulsun basinda ve sonundaki akimlari dl¢lip farklari alinir.

Bu teknikle calisan yonteme differansiyel puls voltammetrisi denir (Tural, H. vd.,
2006).

Potansiyel
Alen

_"'AI = I]__I‘_)

Zarman Potansiyel

(a) (b)

Sekil 1.5: Differansiyel puls voltammetrisi igin (a) uyarma sinyali, (b) elde edilen voltammogram.

Bu teknik normal puls tekniginden daha duyarlidir ve duyarliligi 107 — 10°®
M diizeydedir. Secimliligi daha yiiksektir.(1) Differansiyel pulsun bir stiinliigli de
yar1 dalga potansiyelleri 0,04 V ile 0,05 V kadar farkli olan maddeler i¢in bile pik

maksimumlar1 gbzlenebilir. Bu durum klasik ve normal puls voltammetrisi i¢in yar1



dalga potansiyeli 0,2 V civarinda olmalidir. Aksi halde dalgalarda iyi bir ¢6ziim elde
edilemez (Skoog, D.A. 1996).

1.1.4 Kare Dalga Voltammetrisi

Basamak seklindeki dogru gerilim ile kare dalga seklindeki gerilimin iist {iste
bindirilerek uygulandigi kare dalga voltammetrisinde potansiyel periyodun bir
yarisinda pozitif bir deger alirken diger yarisinda negatif bir deger almaktadir. Kare
dalganin katodik ve anodik bolgesindeki iki noktaya ait akim degerlerinin farklari

alinir ve akim saptanir (i = i3-ip) (Tural, H. v., 2006).

Kare dalga voltammetrisi son derece hizli ve duyarli olma stiinliigiine sahip
bir tekniktir. Bu istiinliigii, duyarliligini yani belirtme alt smirim 107-10® M a kadar

ulagtirir. Voltammogramin tamamint 10 ms’ den daha az siirede elde edebiliriz

(Skoog vd., 1997).

Uygulanan gerilim sekli puls teknigi degildir. Siniisoidal akim gibi degisken
bir akimdir. Yalnizca zamana bagli degisimi kare seklindedir. Kare dalga
voltammetrisinde akim potansiyel egrileri pik seklindedir. Pik akiminin biiyiikliigii

konsantrasyona baghdir (Skoog vd., 1997).

Potansivel
Alam

Potansiyel

Sekil 1.6: Kare dalga voltammetrisi i¢in (a) uyarma sinyali, (b) elde edilen voltammogram.
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1.15 Elektrokimyasal Siyirma Teknikler

Duyarlhiligm 10° — 10" M seviyelerine kadar iyilestirilebildigimiz iki
asamali teknikleridir. ilk asamada iz diizeyindeki tiirler, uygun potansiyelde veya
dogrudan fiziksel adsorpsiyonla ve genellikle karigtima yapilarak elektrot yiizeyinde
onderistirilir. Ardindan potansiyel katodik veya anodik yonde taranarak yiizeyde
deristirilen analite iliskin akim-potansiyel egrileri elde edilir. Bu egrilerden yola

cikarak analiz gerceklestirilir (Gokgel, H.I., Anik, U., Ertas, F. N., 2014).

Onderistirmenin niteligi ve siyirma adiminda potansiyelin taranma yoniine
gbre bu teknikler dort ana baslik altinda incelenir (Gokgel, H.i., Anik, U., Ertas, F.
N., 2014).

1.1.5.1 Anodik Siyirma Voltammetrisi (ASV)

Metal iyonlar1 yeterince negatif bir potansiyel altinda elektrot yiizeyinde once
Onderistirilir daha sonra potansiyel pozitif yonde taranarak yiikseltgenmesine
dayanan akim izlenir. Bir baska ifadeyle, metalik halde yiizeyde biriktirilen
maddenin yiizeyden anodik ¢ozlinmesi s6z konusudur. Biriktirme potansiyeli analitin
yart dalga potansiyelinin daha negatif bolgesinde segilir. Siyirma pikleri
onderistirilen metalin yiikseltgenmesine bagli oldugundan biriktirilen metalin
¢ozeltideki derigimi hakkinda bilgi verir. Pik potansiyelleri yardimiyla nitel analiz de
yapilabilir. Calisma elektrodu olarak civa damla elektrot kullanildiginda metaller
civa ile diflizlenir ve metallerin civa i¢indeki ¢oziiniirliigii arttikca duyarlilik artar
(Gokgel vd., 2014). Anodik siyirma voltammetrisinde ¢alisma elektrodu biriktirme

basamaginda katot, styirma basamaginda anot olarak davranir (Tiinay, Z., 2010).

1.1.5.2 Katodik Siyirma Voltammetrisi (CSV)

Elektrot yiizeyinde az ¢Ozlinen bir tuzu biciminde birikebilen Orneklerin
analizi i¢in uygundur. Bu tiir orneklerde az ¢oziinen tuz biriktirildikten sonra
potansiyel negatif yonde taranarak, az ¢oziinen tuzun bilesimindeki metal iyonu veya

iyonlarinin indirgenmesine iligkin akim ge¢isi izlenir (Gokgel vd., 2014). Katodik
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styirma voltammetrisinde ¢alisma elektrodu biriktirme basamaginda anot, siyirma

basamaginda katot olarak davranir (Tiinay, Z., 2010).

1.1.5.3 Adsorptif Siyirma Voltammetrisi (AdSV)

Tayin edilecek tiir adsorpsiyonla elektrot yiizeyine biriktirilir ve biriktirilen
tiirlin styirma adiminda potansiyelin katodik veya anodik yonde taranmasi ile akim
izlenir. Bu yontemle elektrokimyasal olarak biriktirilemeyen organik ve inorganik

bilesikler eser diizeyde tayin edilebilir.

Adsorptif styirma voltammetsinde akim;

. Adsorplanan kompleksteki metalin indirgenmesi ya da ylikseltgenmesi

. Adsorplanan  kompleksteki  ligandin  indirgenmesi ya da
yiikseltgenmesi

. Katalitik hidrojen ¢ikisindan kaynaklanabilir.

Bu durumlardan iicii de analitik olarak iistiinliik saglar. Adsorptif siyirma

teknigi ile 10"°-10" mol/L arasinda duyarlik elde edilebilir.

Bu durumlardan ti¢li de analitik olarak Ustlinliik saglar. Adsorptif siyirma

teknigi ile 10°-10"*? mol/L arasinda duyarlik elde edilebilir (Tiinay, Z., 2010).

1.2  Kalay ve Kalay Bilesikleri

Birgok metal, insan ve hayvan metabolizmasinda esansiyel formda
bulunmaktadir. Ornegin kalay insanlar, hayvanlar ve bitkiler icin gerekli bir eser
elemen olup dogada organik ve inorganik kalay bilesikleri seklinde bulunmaktadir
(Ekmekgi, Inam ve Somer, 2000). Kalay, atom numaras1 50 olup simgesi Sn’ dir.
Periyodik c¢izelgenin 4A grubunun 5. sirasinda yer almaktadir. Zayif metal 6zelligi
gosterir. Ayrica havada kolaylikla oksitlenmediginden dolayr korozyona karsi

direnglidir. Bu 6zelliginden dolay1 diger metalleri korozyona karsi korumak amaciyla
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kaplanmasinda kullanilir. Genellikle ¢evresel, biyolojik ve jeokimyasal Orneklerde

+2 ve +4 degerlikli olarak bulunmaktadir (Wikipedia, 2015).

1.2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kalay, zayif metal 6zelligi tasimaktadir. Kalayin ¢esitli kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri Tablo 1.1° de verilmistir. Kalay bir¢cok asitte ¢Oziinlir. Normal sartlar

altinda kararhdir fakat 1sitilmasiyla kalaydioksit olusturur (Wikipedia, 2015).

Tablo 1.1: Kalayin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Sembolii Sn

Atom Numarasi 50

Atom Agirhig 118,710 g/mol
Element Ozelligi Zay1f Metal

Grup, Periyod ve Orbital

4A grubu, 5. Periyod, p orbitali

Yogunlugu

7,265 g/cm?

Faz

Kat1

Erime noktasi

231,93 °C (505,08 °K)

Kaynama noktasi

2602 °C (2875 °K)

Izotoplari 18 tane
Elektron Dagilim1 [Kr]4d'%5s°5p°
Molar Hacmi 16.29 mi/mol
Mineral Sertligi 1.5

Ozgiil Isis1 0,228 J/igK

Is1 iletkenligi 0.67 W/cmK
Buharlasma Entalpisi 290 kJ/mol
Atomlagma Entalpisi 302 kJ/mol
Birinci Iyonlasma Enerjisi 708 kJ/mol
Ikinci Iyonlasma Enerjisi 1411.8 kJ/mol
Uciincii Iyonlasma Enerjisi 2943 kJ/mol
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Kalay; hem kuvvetli asitlerle hem de kuvvetli bazlarla reaksiyona girer,
hidrojen, azot, karbondioksit ve gaz amonyakla direk olarak reaksiyona girmezken,
Klor, brom ve iyotla kolaylikla, fosforla oda sicakliginda yavas¢a reaksiyona girer.
Halojen asitleri, ozellikle sicak ve derisik olduklar1 zaman, kalayla siddetle
tepkimeye girer, sicak siilfiirik asit, kalay1 ¢ozer. Nitrik asitle yavasca tepkimeye
girer; ancak asit derisik oldugunda hidrathi kalay oksit haline gelir. Silfirld,
klorosiilfiirik ve pirosiilfiirik asitlerle hizla reaksiyona girer. Fosforik asidin kalay1
¢oziict etkisi, oteki mineral asitlerinden oldukga azdir. Laktik asit, sitrik asit, tartarik
asit ve okzalik asit gibi organik asitlerle atmosfer ortaminda yavasga tepkimeye girer
(Wikipedia, 2015).

1.2.2 Dogada Bulunusu

Kalay yer kabugunda en bol bulunan 49. element olup, 75 mg/L ¢inko, 50
mg/L bakir ve 14 mg/L kursun ile karsilastirildiginda 2 mg/L’yi temsil etmektedir.
En biiytik kalay {ireticisi tilkeler sirasiyla Cin, Malezya, Peru, Endonezya, Brezilya,
Bolivya, Rusya, Avusturalya, Tayland’dir. Kalay1 en yogun olarak iceren mineral
kassiterittir. Kassiterit minerali, kalinlig1 fazla olmayan ¢6zeltiler halinde birikmistir.
Diinyadaki kalay cevherleri ise genellikle aliivyonlu bolgelerde bulunur. Bugiin
kalay ¢agdas madencilik teknolojisi sayesinde, i¢indeki kalay orani1 ancak %0.01° i
bulan cevherlerden ekonomik olarak elde edilir. Bolivya’ da ve Ingiltere’ deki
Cornvall’ da kalay iceren damarlar yogun olarak bulunur. Buralarda Kassiterit
minerali, yeraltinda soguyan granit kayalar arasinda sikismis durumdadir (Wikipedia,

2015).

1.2.3 Toksik Etkisi

Kalay inorganik bilesiklerinde Sn(I) ve Sn(IV) halinde, organokalay
bilesiklerinde ise Sn(IV) halinde bulunmaktadir. Tim bu tiirler kalaymn
biyoalinabilirligini etkileyen ve farkli sonuca gétiiren faktdrlerdendir. Insanlar cilt
temas1 ve teneflis yoluyla kalay bilesiklerine maruz kalabilirler. Kalay genellikle

insan, hayvan ve bitkiler i¢in esansiyel eser element olarak degerlendirilmektedir.
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Ancak kalayin gerek pestisitlerde, gerek tenekelerin korozyondan korunmasi igin
gida sektoriinde, kutulama islemlerinde, gemilerin boyalarinin korunmasi ve
korozyona karsi onlemede ve elektrokimyasal katalizor olarak kullanilmasi gibi
bircok nedenle hayatimiza girmektedir. Ozellikle organokalay bilesiklerinin toksik
etkisi oldugu bilinmektedir. Havadaki kalay yaklasik 0,01 pg/m® iken, kentsel
alanlarda 0,3 pg/m® e kadar artmakta ve hatta endiistriyel salimimlarmn yakinlarida 5
ug/m?” e kadar artmaktadir. Nehir agizlarinda ve okyanuslardaki kalay
konsantrasyonu 5 ng/L’ den genellikle daha azdir. Genellikle nehirlerde 6-10 ng/L
arasinda bulunur. Deniz suyunda 0,3-980 ng/L olarak bulunur. Kalaym toksik
ozelliginden dolayr cesitli kuruluslar tarafindan limit degerler verilmektedir.
Gidalarda kalaymn maksimum tolere edilen miktar1 diinya saglik orgiitii tarafindan
250 pg/g olarak verilmektedir (WHO, 2004). Amerikan toksik maddeler ve
hastaliklar kurumu inorganik kalay i¢in gecici limit olarak 0,3 mg/kg/giin, tribiitil
kalay icin ise 0,0003 mg/kg/giin kabul etmektedir (ATSDR, 2005). Avrupa birligi
limit degerler ise konservelerde inorganik kalay i¢in 200 pg/g, kutu igeceklerde 100
ug/g ve ¢ocuklar igin hazirlanmis iceceklerde 50 pg/g olarak verilmektedir (Knapek,
Herman, Buctova ve Vosmerova, 2009).

1.2.4 Kullanim Alanlar

Kaplamalar, alasimlar ve olusturdugu bilesikler en Onemli kullanim
alanlaridir. Saf kalay ve alagimlari, tim metallere daldirma ya da elektroliz
yontemleriyle kaplama yapilabilir. Kalay, kapladigi metal yilizeylerini kendisi
oksitlenerek ya da asinarak korur. Kaplamlar ayrica metal ylizeylerin lehimlenebilme
yetenegini artirirken; boya ya da cilalar igin elverigli bir alt yiizey olusturmasini

saglar (Wikipedia, 2015).

Kalay, metalleri asinmaya karsi korumak amaci ile kaplanmasinda, kalay-
niobiyum alagimlarinin diigiikk sicaklikta bile siiperiletkenlik ozelliginden dolay1
miknatis yapimi gibi bircok uygulamada, SnCl,.H,O bilesiginin indirgen ajan olarak
patiska baskist uygulamalarinda, kalay tuzlarinin camda elektrik iletkenligini

saglamak amaci ile cama piiskiirtiilmesinde, eritilmis cam igerisine eritilmis kalay
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eklenerek camin diizglin yiizeye sahip olmasi ig¢in ve ayrica gelismis lityum iyon

pillerde negatif elektrot olarak kullanilir (Wikipedia, 2015).

1.3  Kalay Tayin Yontemleri ve Literatiir Ozeti

Kalaymm ¢ogunlukla korozyona karst korumak amaciyla kaplamacilikta
kullanilmasindan dolay1 yiyecek ve i¢eceklere dnemli miktarda kalay gegmektedir.
Organo kalay bilesiklerinin toksik etkisi oldugu bilinmektedir. Diinya saglik orgiitii
(WHO) tarafindan belirlenen gidalarda limit deger 250 pg/g, Amerikan toksik
maddeler ve hastaliklar kurumu (ATSDR) tarafindan belirlenen inorganik kalay i¢in
gecici limit olarak 0,3 mg/kg/giin, tributil kalay i¢in ise 0,0003 mg/kg/giin ve Avrupa
birliginin belirledigi konservede inorganik kalay icin 200 pug/g, kutu igeceklerde 100
pg/g ve cocuklar icin hazirlanmis iceceklerde 50 pg/g limit degerlerdir. Cevre ve
biyolojik 6rneklerde kalay igerigi ¢ok genis bir aralikta olup, konserve gidalarda pg/g
diizeyinden ng/g’ a, sularda ise pg/g diizeyine kadar olabilmektedir. Bu nedenlerle
icme sular1 ve gida Orneklerinde dogru ve secimli kalay tayinleri diizenli olarak

yapilmalidir.

Kalay tayini i¢in glinimiizde spektroskopik ve elektrokimyasal olmak iizere
bircok yontem kullanilmaktadir. Spektroskopik yontemlerden UV-Vis ve molekiiler
fluorimetrik yontemler, Atomik spektroskopik yontemlerden AAS, ICP-OES ve ICP-

MS sik kullanilan yontemlerdir.

Son yillarda agir metallerin tayininde kesinliligi, yliksek duyarliligi ve basit
islemi nedeniyle molekiiler spektroskopinin kullanimi artmaktadir. Florimetrik
yontemle konserve meyve sularma, 8-hidroksikinolin-5-siilfonik asit (HQSA)
kullanilarak yapilan ¢aligmada, belirtme alt sinir1 0,38 mg/L ve derigim araligi 1-10
mg/L olarak bulunmustur(Boa Morte, Korn, Saraiva, Lima and Pinto, 2009). Boa
Morte ve arkadaslarinin gelistirdigi yontemden daha duyar yontemler gelistirilmistir.
Gerek Sn(Il) gerekse Sn(1V) i¢in UV-Vis kullanilarak florimetreye gore daha duyar

yontemler lizerinde ¢alisilmistir.

Konservelerde Sn(IV) icin nonilfenoksi polietoksi etanol (OP) ve

setiltrimetilamonyum bromit (CTAB) varliginda, kalay(IV)’ ii bromopirogallol red
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ile kompleksine dayali yontemde belirtme alt sinir1 0.018 pg/mL ve dogrusal aralik
0,1-2,5 pg/mL olarak bulunmus, yontemin segiciligine iyodiiriin etki ettigi goriilmiis
ve girisimi gidermek igin maskeleyici olarak CTAB kullanilmigtir (Huan, Zhang,
Han ve Wnag, 1997).

Diger bir ¢alismada yiiksek safliktaki c¢inko Orneginde quarsetin/silikajel
tizerine adsorbe edilmis Sn(IV) etanol ile ¢6ziindiikten absorbans dlgtimii yapilarak
belirtme alt smir1 0,06 mg/L, dogrusal araligir 0,06-1,2 mg/L olarak bulunmustur
(Zaporozhets, lvanko, Marchenko, orlichenko ve Sukhan, 2001).

Molekiiler spektroskopi tekniginin genel prensibi, kalayin absorbans veya
floresans oOzellige sahip komplekslestirici ile komplekslestirildikten sonra
kompleksin floresan o6zelligi ya da floresansindaki azalmasinin oOlgiimiine
dayanmaktadir. Pirokatekol viyolet (PVC) ligandinin hem Sn(ll) hem de Sn(IV)
tayininde uygun oldugu rapor edilmistir (Spinola, Costa, Teixeira ve Ferreira, 1995,
Madrakian, Afkhami, Moein ve Bahram, 2007).

Sn(ll) ve Sn(IV)’ in ayn1 anda tayin edildigi pirokatekol viyolet bulunan
ortamda, bazi anyon ve katyonlarin girisim yaptig1 goriilmiis ve girisimciler EDTA
kullanilarak maskelenmistir. Portakal suyu orneklerine uygulanan bu yontemde
Sn(IT) ve Sn(IV) igin dogrusal aralik 0,1-1,8 mg/L olarak bulunmustur ( Madrakian
vd., 2007). Yapilan ¢alismalarin kisa bir 6zeti Tablo 1.2° de verilmistir. Molekiiler
spektroskopik yontemlerin ana problemi seciciligin ve duyarliligin ¢ok iyi

olmamasidir.

Gorece olarak molekiiler spektroskopik yontemlerden daha duyar ve segici
olan birden fazla metalin tayininin yapilabildigi ve tiirlendirilebiligi atomik
spektroskopik yontemlerde kullanilmaktadir. Belirtme alt sinirinin iyi olmasi, yiiksek
duyarliliga sahip olmasi ve ¢oklu analiz yapilabilmesi bu yontemlerin iizerine

yogunlagmalarina sebep olmustur.

Atomik spektroskopik tekniklerden AAS ile yapilan ¢aligmalarin seciciligi iy1
olmadigi, kalay tiirlendirilmesinin yapilamadigi, toplam kalay tayini i¢in uygulandig
goriilmektedir (Quarel, Powell ve Cluley, 1973; Knapek, Herman, Buctova ve
Vosmerova, 2009).
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Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi, yiiksek segiciligi ve
duyarliliga sahip olmasindan dolayi ultra eser diizeyde metal ve metal tiirlerinin
tayininde tercih edilen bir yontemdir. Narukawa adli arastirmaci, ‘Solvent
ekstraksiyonu ve kobalt (I11) oksit toplama ile 6n islemden sonra bir tungsten firini
kullanarak elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile ¢evresel ve jeolojik
numunelerde toplam kalay tayini’ adli bir yontem gelistirmistir. Gelistirdigi

yontemde dediksiyon limiti 6 pg/L, dogrusal aralik 6-400 pg/L olarak bulmustur.

Toprak, sediment ve ¢amur igin gelistirilen bir diger yontemde Ornekler
mikrodalga ile hidroflorik asit, nitrik asit ve su bulunan ortamda bozundurulduktan
sonra kalay ve titanyum elektrotermal atomik absorpsiyon yoOntemiyle tayin

edilebilmistir (Lopez-Garcia, Arnau-Jerez, Campillo ve Hernandez-Cordoba, 2004).

Atomik spektroskopik tekniklerden FAAS yontemi cesitli Onderistirme
teknikleriyle desteklendiginde kalay tayini ve tiirlemesi i¢in basarili olmustur
(Gholivan, Babakhanian ve Raffie, 2008; Giirkan ve Altunay, 2015). Alasim, meyve
suyu, atitk su ve kaset bandi gibi orneklere uygulandiginda Sn(II) ve Sn(IV)i¢in
uygulanabilmistir (Gholivan, Babakhanian ve Raffie, 2008).

Yiiksek duyarliliga sahip, g¢oklu analiz yapabilen ICP-MS yontemi ile
konserve yiyeceklerde (Tandafir, Nour ve lonica, 2012) ve deniz suyunda (Sun and
Li, 2015) kalay tayini i¢in yoOntemler Onerilmistir. Secicilik calismalarindan
bahsedilmemis olup, yontemlerin yiiksek duyarliliga sahip olduklarini belirtme alt

sinirlart dogrulamaktadir. Yapilan calismalarin 6zeti Tablo 1.3” de goriilmektedir.

Dogal c¢evre Orneklerinde kalay tayini i¢in spektroskopik teknikler
kullanmasina ragmen, sistemin dogasi geregi kullanilan cihazlar pahali, oldukg¢a
biiyiik yani yer kaplayan tasinmaz ve numunelerin mutlaka laboratuvara getirilmesini
gerekliligi goriilmektedir. Diger bir deyisle numunelerin dogal ortaminda yani
yerinde analizlenmesi i¢in uygun yontemler degildir. Dogal ¢evre orneklerinde kalay
tayini i¢in daha basit, ufak, cevresel analizleri yerinde yapabilen ve daha az maliyetli

taginabilir olmasindan dolay1 birtakim elektroanalitik yontemler gelistirilmistir.
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Kalay elektroanalitik olarak, polografi, anodik styirma voltammetrisi (ASV),
katodik siyirma voltammetrisi (CSV) ve adsorptif styirma voltammetrisi (AdSV) ile
tayin edilebilmektedir.

Dogrusal taramali dogru akim voltammetrisinde elektrotlar arasina zamanla
cizgisel artan ya da azalan dogru gerilim uygulanir (Tural vd., 2006). Bu yontem ile
Sn(Il) tayini yapilmistir. Ancak elde edilen analitik aralik degerleri, gliniimiizde
kalay tayini i¢in yapilan diger yontemlerle kiyaslandiginda duyarliligi iyi degildir.
Bu teknik kullanilarak yapilan bir ¢alismada, 0,1 M pH 6 tamponlu, % 5 etanol ve
2.10™* M oksinli ortamda GCE ile bir yontem olusturulmustur. Dogrusal aralik 2.10°
— 1.10* M bulunmustur. Yéntemin secicilik ¢aligmalarinda Cr(III), Cu(Il), Fe(ID),
Mn(1II), Ni(II), Pb(II), ve Zn(II) iyonlarinin girisim yaptig1 gérilmiistiir.

Kalay tayininde kullanilan elektroanalitik tekniklerden en yaygini anodik
styirma voltammetrisidir. ASV ile yapilan ¢aligmalar genellikle tamponlu ortamda
yapilmaktadir. Bizmut film elektrot, civa elektroda gore ugucu ve zehirli olmamasi
acisindan istlindiir. Bu nedenle kalay tayinlerinde bizmut film elektrot yaygin olarak
kullanilmaktadir. 2006 yilinda yapilan bir ¢alismada, deniz suyu 6rneginde Sn(II)
tayini i¢in bir yontem gelistirilmistir. Gelistirilen bu yontem; pH 4 asetikasit/asetat
tamponlu ortamda, kompleklestirici olarak 150 pg/L katekol varliginda 1V’ da 120 s
biriktirmenin ardindan, anodik yonde taranarak kalaym yiikseltgenme pikleri
incelenmistir. Burada ¢alisma elektrodu olarak camimsi karbon iizerine in-sitii
kaplanmis bizmut film elektrot kullanilmis, belirtme alt sinir1 0.26 pg/L ve dogrusal
aralik 1-100 pg/L bulunmustur (Hutton, Hocevar, Mauko ve Ogorevc, 2006).

Yapilan diger bir calismada, meyve suyunda Sn(IV) tayini icin ASV
kullanilmis, biriktirme potansiyeli -1.3 V’ da 120 s olarak belirlenmistir. Calisma
elektrodu olarak camimsi karbon tizerine 300 pg/L Bi(lll) in-sitii kaplanmig bizmut
film elektrot kullanilmigtir. Dogrusal araligi 25-150 pg/L olan yontemde Pb(Il) pik
cakismasit gozlenmektedir (Prior ve Walker, 2010). Prior’un bir baska ¢alismasinda
yine meyse suyunda Sn(IV) tayini i¢in , bizmut film elektrot kullanilarak okzalik asit
ve CTAB bulunan ortamda -1.1 V’ da Sn(ll) biriktirilerek kare dalga modunda
anodik yonde taranarak gelistirilmis. Bizmut filmi in-sitii 500 pg/L Bi(111) kullanarak
olusturulmus, 45 s biriktirerek dogrusal araligi 25-250 pg/L ve 120 s biriktirerek 5-
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50 pg/L olarak bulmustur. Yapilan ¢alismada elektrokimyasal temizlik adimimi her

alinan voltammogram sonrasi 300 mV’ da 30 s bekleterek uygulamstir (Prior, 2010).

Adsorptif siyirma voltammetrisi (AdSV), kalay tayininde yaygin kullanilan
bir yontemdir. Yapilan ¢alismalarda genellikle ligand olarak; bromopirogallol (Li,
Xie, Zhou ve Guo, 2006), kloroanilik asit (Heppeler, Sander ve Henze, 1996) ve
kafeik asit (Frena, Campestrini, Braga ve Spinelli, 2011) kullanilmaktadir.
Komplekslestirici olarak kafeik asitin kullanildig1 ¢alismada pH 4,5 asetikasit/asetat
tamponu, 1,73 mmol/L kafeik asit ve in-sitii bizmut film olusturmak {izere 0,4
mmol/L Bi(lll) konularak -1.2 V’da 120 s biriktirilerek biyodizelde Sn(IV) tayini
icin anodik yonde taranarak yontem gelistirilmis, belirtme alt sinir1 0,14 pmol/L ve

dogrusal aralik 0,17-7,83 umol/L olarak bulunmus (Frena vd.,2011).

Adsorptif katalitik siyirma voltammetrisinde gozlenen indirgenme akimi
kimyasal katalizler kullanilarak zenginlestirilmesinden dolayr metal tayinlerinde
oldukca diisiik gozlenebilme smirlarina (ng/mL) sahip olma avantajini saglarken,
ayni zamanda civa damla elektrodun kullanilmas1 bir dezavataja neden olmaktadir.
Civanin zehir etkisi nedeniyle yeni elektrot materyalleri arayislar stirmektedir. Kalay
tayininde kati elektrotlar (bizmut film, kursun film), kimyasal modifiye karbon pasta
elektrotlar ve karbon nanotiip modifiye karbon pasta elektrotlar civa elektrotlar

yerine se¢enek olarak kullanimaktadir.

Li ve arkadaglar1 asili civa damla elektrodu (HMDE) yiizeyine adsorplanmis
DHBA-Sn kompleksinin indirgenmesine dayanan adsorptif katalitik siyirma
voltammetrik kalay tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Yontem, 0,1 M pH 3
formiyat tamponu, 8.10° M DHBA ve 3.10° M V(IV)’ lu ortamda -0,3 V’ da 60 s
adsorplanma siiresinin ardindan anodik taranmasma dayanir. Yontemde optimum
kosullarda elde edilen dogrusal aralik 0,1-40 ug/L ve belirtme alt sinir1 0,005 pg/L
olarak bulunmustur (Li, Long ve Zhou, 2005).

Kalay tayininde kullanilan yaygin diger bir teknik differansiyel puls anodik
styirma  voltammetrisidir (DPASV). Genellikle kalay tiirlerinden Sn(Il) icin
kullanilmis ve Orneklerde geri kazanimlara bakilmistir. Differansiyel puls
voltammetrisinde civa elektrot tercih edilmistir. Asili civa damla elektrodu (HMDE)

kullanilarak yapilan bir calismada, HPSAM metodu ile konserve mesrubat
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numunelerinde Pb(IT) ve Sn(Il) icin farkli hacimlerde karisimlar hazirlanarak geri

kazanimlara bakilmigtir (Shams, Abdollahi, Yekehtaz ve Hajian, 2004).

Elektroanalitik yontemlerin uygulamalar1 son yillarda metallerin analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle adsorptif styirma voltammetrisi ile oldukca
duyar kalay tayin yontemleri gelistirilmistir. Adsorptif siyirma voltammetrisinin
kullanilmasi dogrusal araligin genislemesine ve segiciligin artmasina imkan verir.
Kullanilan liganda gore duyarlik ve segicilik sinirlar1 degismektedir. Voltammetrik
cihazlarin ucuz, yerinde analize uygun olmasi ve siirdiiriilebilir maliyetlerinin diisiik
olmasi kalay analizlerinde 6nemli 6zelliklerindendir. Bunun yaninda analiz dncesi
onderistirme tekniklerini yerinde uygulanmasimi saglamaktadir. Kalay tayininde

kullanilan elektroanalitik yontemlerden bazilar1 Tablo 1.4’ te 6zetlenmistir.

Bu calisma da, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT), polimer, iletken sivi
modifiye ve in-sitii bizmut film elektrotlar hazirlamak, bu elektrotlarin dogru, duyar
ve secici voltammetrik kalay tayininde kullanilabilirligi arastirmak, uygun modifiye
elektrotlarla calisma kosullar1 optimize edilerek girisim etkileri ve validasyon
calismalarin1 yaparak Sn(II) tayini i¢in duyar ve segici bir yontem gelistirmek

amagclanmistir.
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Tablo 1.2: Molekiiler spektroskopik yontemle yapilan kalay tayinlerinden bazi 6rnekler.

Yontemin

Kullanilan

Belirtme

Derisim

Girisim

Teknik Adi Reaktif ve Ortam Alt Simirn Arahg Girisimler Giderme Yolu Uygulamasi Kaynak
Florimetri | Dogrudan 8-hidroksikinolin-5- 0.38 mg/L | 1-10 mg/L | - - Konserve (Boa Morte
stilfonik asit (HQSA) Meyve suyu | vd., 2009)
Dogrudan nonilfenoksi polietoksi | 0.018 pg/ml | 0.1-2.5 iyodiir Maskeleyici Konserveler | (Huan
uygulanmis | etanol (OP) ve pg/ml cetyhrimethyla | de Sn(1V) vd.,1997)
setiltrimetilamonyum mmonium
UV-Vis bromit (CTAB) kullanilmastir
varliginda kalay(IV) {in
bromopirogallol red
(BPR) ile kompleks
Adsorpsiyo | Etanol 0.06 mg/L | 0.06 mg/L | - - Yiiksek (Zaporozhets
UV-Vis | n(Quercetin -1.2 safliktaki vd., 2001)
ISilikaJel) Sn(1v) mg/L ginko drnegi
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Tablo 1.2: (Devamu).

Teknik Yontemin Ku_llamlan Belirtme Derisim Girisimler _ Giriim Uygulamasi Kaynak
Ad1 Reaktif ve Ortam Alt Simirn Arahg Giderme Yolu
Dogrudan | Pyrocatechol Violet 7 ng/L 0.02-1.20 | Bi(ll), Fe(III) i¢in Piring ve (Spinola
(PCV) mg/L Fe(ll), Askorbik asit | bronz Costa
Sb(V), ile maskeleme | 6rnekleri vd.,1995)
Ti(IV), yapilmis ,
Mo(V1), Bi(I11), Sh(Vv), | Sn(IV)
EDTA, Ti(1V),
UV-Vis tartarat, Mo(V1),
sitrat ve EDTA,
iyodiir tartarat, sitrat
ve iyodiir ise
HEDTA ile
maskelenmis
Dogrudan | Pyrocatechol Violet Sn(I) igin; | Sn(ll) ve | A", Fe** | EDTA Portakal (Madrakian
(PCV) 0.03mg/L | Sn(IV) ve Bi*" 100 | Maskeleyici suyu vd.,2007)
o icin kat olarak orneklerinde
Sn(IV) i¢in; varliklarind | kullanilmig Sn(ll) ve
UV-Vis 0.05mg/L | 0.1-1.8 a, Cu?* ve sn(IVv)
mg/L Ag" 50 Kat,
F,CN
Cr,0;% 10
kat
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Tablo 1.3: Atomik spektroskopik yontemle yapilan kalay tayinlerinden bazi 6rnekler.

.. . . . . Girisim
. Yontemin Kullanilan Belirtme Derisim . .
Teknik Ad1 Reaktif ve Ortam Alt Simir Arahgi Girisim Gl\(;lglrLrjne Uygulamast Kaynak
- Floroborik asit ve - - Elektrik (Quarrell vd., 1973)
hidrojen peroksit kablolarini
kaplamak i¢in
AAS kullanilan
alagimlarda Sb
ve Sn tayini
Mikrodalga Nitrik asit, 4 mg/kg - Konserve (Knapek vd.,2009)
AAS bozundurma | Hidroklorik asit yiyecekler de
Coziicii Benzen, Metil izobiitil | 6 ug/L 6-400 ug/L Cevre ve (Narukawa, 1999)
ekstraksiyonu | keton, C0,0; jeolojik
ETAAS | + Co0,0;tozu Ornekler
lizerine
adsorpsiyon
Mikrodalga Hidroflorik asit nitrik | Sn i¢in; Sn igin; 0- Toprak, (Lopez-Garcia
bozundurma asit, su 0.02 ng/g 300 mg/L Sediment, vd.,2004)
ETAAS Ti; Camur
Tiigin; 34 | 0-4500
ng/g mg/L
Bulutlanma a-polyoxometalate , Sn(1V) i¢in | Sn(Il) igin Alagim, (Gholivan vd., 2008)
noktast Triton X-100, CTAB | 12.6 ug/L | 55-670 Meyve suyu,
ekstraksiyonu Sn(Il) i¢in | pg/L Atik su ve
FAAS 8.4 ng/L Sn(IV) i¢in Kaset bandi
46-750
pg/L
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Tablo 1.3: (Devamu).

. Yontemin Kullanilan Belirtme . G_irisim
Teknik Ady Reaktif ve Ortam Alt Smirt Girisim Gl\?glltne Uygulamasi Kaynak
Bulutlanma Bulutlanma noktas1 0.58 pg/L | 2-200 pg/L | CN; Mo®; | Tiyo iire Konserve kutu | (Giirkan ve Altunay,
noktasi i¢in; Tween-20, Hg?; Ag™; | maskeleyici | iceceklerde 2015)
ekstraksiyonu | setilpiridinyumkloriir girisim olarak Toplam
(CPC), Glisin, yapiyor kullanilmustir. | Sn(1V)
Galyosiyonin (GC"), CN ise
FAAS NaCl, pH 8.5 Tris- askorbik asit
hidroklorik asit ile
tamponu maskelenmis
Olgiim Cozeltisi;
Etanolde hazirlanmig
1 M HNQ?
Mikrodalga Nitrik asit, hidrojen 0.01 pg/L - - Konserve (Trandafir vd., 2012)
bozundurma peroksit yiyeceklerde
ICP-MS
Kati faz Eliisyon ¢6zeltisi IM | 1 ng/L - - Deniz suyunda | (Sun and Li, 2015)
ekstraksiyonu, | HCI + 6M HF
N-Benzil,N-
Hidroksilamin
dolgulu regine
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Tablo 1.4: Voltammetrik yontemle yapilan kalay tayinlerinden bazi 6rnekler.

Belirtme
Teknik Ortam ve Elektrot Uygulamasi Girisimciler alt simirn Analitik Aralik KAYNAK
(LOD)
LSV pH =6, 0.1 M asetat sn(ll) Cr(1ID), Cu(ll), | - 2x10°ve 1 x 10" M | (Yang vd., 1996)
(Dogrusal tamponlu ortarrlda, %5_ _ Fe(ll), Fe(llD), (r=0.999)
Taramal etanol ve 2x10™ M oksinli Mg(ll), '
Voltammetri) ortamda, GCE Mn(11), Ni(ll),
Pb(I1), Zn(1l)
Biriktirme: -1 V’da Deniz suyunda | - 0.26 pg/L 1-100 pg/L (Hutton vd., 2006)
pH =4, 0.1 M asetat Sn(ll) -
ASV tamponlu ortamda, th=120s
(Anodik Siyirrma | 150 pg/L katekol,
Voltammetrisi) | 10 mg/L Bi®*" ve Sn**
birlikte BiFE
Biriktirme: -1.3 V’da Meyve suyu Pb(1l) pik - 25-150 pg/L (Prior ve Walker, 2010)
ASV 2.5 mol/L NaBr, Sn(1V) cakigmasi -
(Anodik Styirma | 300 pg/L Bi** ve Sn**
Voltammetrisi) | birlikte BiFE
Biriktirme: -1.1 V’da Meyve suyu 20kat Pb(11) 1.9 ug/LL 25-250 pg/L (Prior, 2010)
75 mM okzalik asit, Sn(1V) Girigim - thb=45s
ASV 75 uM CTAB, 500 300 mV da yapmiyor tb=45s 5-50 pg/L
(Anodik Styirma pg/L Bi(Ill) ve Sn(1V) 30 s elektrot th= 120s
Birlikte BIFE temizleme

Voltammetrisi)
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Tablo 1.4: (Devamu).

Belirtme
Teknik Ortam ve Elektrot Uygulamasi Girisimciler alt simirn Analitik Aralik KAYNAK
(LOD)
Biriktirme: Konserve ve Fe(lll), 0.06 pg/L 0.1-50 pg/L (Li vd., 2006)
Acik devrede atik su Pb(I1), Sb(l) | -
pH =45, 0.1 M asetat 200 mV da V(V) ve thb=120s
ASV tamponlu ortamda, 30 s elektrot Cu(Il pik
(Anodik Siyirma | 1x10-5 M bromopirogallol, | temizleme akiminda
Voltammetrisi) | Indirgeme: -800 mV da 30 diismeye
s4 M HCI, neden oluyor
Siyirma: -800 ile -200 mV
LS CPE.
.. | pH=4,3,0,01 M asetat Kanalizasyon | - - Hiimik asit (Heppeler vd., 1996)
AdSV ( Adsorptif tamponlu ortamda ,2,5x10° | suyu, Sn(IV) varhiginda 5 ug/L Sn
Siyirma |\ oroanilik asit, MDE %100 Geri kazanim
Voltammetrisi) vardir.
Biriktirme: -1.2 V°da Biyodizelde Pb(I1) pik 0,14 0,17-7,83 (Frena vd., 2011)
SWASV pH =45, 0.1 M asetat Sn(lVv) cakigmasi umol/L umol/L
(Kare Dalga tamponlu ortamda, 1.73 tb=120s
Anodik Syirma mmol/L kafeik asit,
Voltammetrisi) 0,4 mmol/L Bi3+ ve Sn‘”
Birlikte, BiFE
Biriktirme : -0.3V Konserve, atik | Ge(IV) 0.005 pg/L | 0.01-40 pg/L (Li vd.,2005)
pH: 3.1 0.1 M Formiyat su, insan sagl, t.g: 60S

ACtSV

tamponu, 8.0x10° M
DHBA, 3.0x10° M V(1V),
HMDE

sn(1V)
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Tablo 1.4: (Devamu).

Belirtme
Teknik Ortam ve Elektrot Uygulamasi Girisimciler alt simirn Analitik Aralik KAYNAK
(LOD)
. . HPSAM metodunu Konserve - - - (Shams vd., 2004)
Diferansiyel puls tull K veri k I B
anodik slyirma anarax geri Kazanimlara | mesruba :
voltammetrisi bakilmugtir. numunesinde
DPASY HMDE Pb(ll) ve
Sn(ll)
. ) karbonat/bikarbonat Kalay oktoat - - 10-40 pg/ml arasma | (Hubert vd., 2010)
Diferansiyel _DUIS cozeltisi (0.2M) ve malonat | iginde Sn(IV) genisletilmis
polografi iyonlari (0.5 M) ve Sn(l1)
(DPP) SMDE
Diferansiyel puls | 3.5 M HCI + 0.002% (v:v) | - - 0.15 mg/ml | 0.5-220 mg/ml (Taher ve Puri, 1999)
polografi Triton X-100 (SIN=2) ( R?=0.9995; RDS
(DPP), CV +0.088 %
0.04M asetik / o-fosforik / | Pb(Il) ve Cd Girigim Sn(Il) i¢in ; | Sn(II) i¢in; (Sabry ve Wahbi, 1999)
Diferansiyel pals | borik asit 'karigimi sn(ll) yapiyor,Snile | 0.349 10-120 ng/ml
katodik styirma | HMDE komsu pik ng/ml Pb(II) igin; 0.20-10
voltammetrisi veriyor Pb(1l) igin ; | ug/ml
DPCSV 0.774
ng/ml
Ampero-metrik 8-hidroksikinolin (oksin) Dis jelleri - 0.1 pmol/L | 0.25- (Boutakhrit vd., 1995)
varliginda,pH 6 Ac icinde Sn(II) RSD 20 pmol/L
tamponu , GCE 5%(n=20)
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2. MATERYAL VE METOD

2.1  Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Voltammetrik &lgiimler Ivium Compact Stat potansiyostat/galvanostat ve
BASI C3 stand kullanilarak alind1 (Sekil 2.1). Calisma elektrodu olarak camimsi
karbon elektrot, karsilagtirma elektrodu olarak KCI ile doygun Ag/AgCl elektrodu ve
yardimc1 elektrot olarak da platin tel elektrottan olusan {iglii elektrot sistemi

kullanilarak 6l¢iimler alindi.

Sekil 2.1: Basi C3 hiicre stand1 ve Ivium Compact stat potansiyostat/galvanostat.

pH Ol¢iimleri Termo Orion Star A211 model pH metre ve kombine cam
elektrodu ile yapildi. Olgiim oncesi cihaz standart pH 4-7-10 tamponlariyla 3

noktadan kalibre edilerek Ol¢timler i¢in hazirlandi.

Tartim islemlerinde Radwag AS 220/C/2 marka analitik terazi kullanildi.
Elektrot temizligi i¢in eia CP102 marka ultrasonik banyo kullanildi. Kullanilan tiim
cam malzemeler dnce deterjanla yikanarak bol su ile durulandiktan sonra 1:1 HNO*
Su (Sigma Aldrich, analitik saflikta) ¢ozeltisinde bir giin bekletildi, bol su ile tekrar
yikandi. En son olarak ultra saf su ile durulandi ve oda sicakliginda kurutularak
kullanildi. Tiim reaktif ve ¢ozeltiler Human Zeneer power | marka cihazdan alinan

18.2 MQ dirence sahip ultra saf su ile hazirlandi.

29



Cozeltilerin aktarilmasi ve 6rneklerin alinmasi Biohit proline marka otomatik
mikro pipet ve tek kullanimlik uyumlu uglar ile yapildi. Kullanilan HCI, HNOs,
H,SO, ¢ozeltileri stok ¢ozeltilerden ultra saf su ile seyreltilerek hazirlandi. Tampon
sistemleri i¢in kloroasetik asit (Merck), asetik asit (Merck), fosforik asit (Merck)

kullanilds, istenilen pH, NaOH (Merck) ¢ozeltisi ile pH metrede ayarlandi.

Ana stok Sn(II) ¢ozeltisi i¢in(1000 mg/L) 0,0799 g SnCl, (Merck) tartildi, az
miktarda 5 M HCI ile ¢6ziilerek 50 mL’ ye tamamlandi ve buzdolabinda saklandi.
Sn(Il) stok c¢ozeltiden seyreltilerek 1 M HCI ortaminda giinliik hazirlanarak
kullanild1. Katekol ¢ozeltisi i¢in(0,1 M) 0,1101 g CgHgO, (Merck) tartildi, az
miktarda ultra saf su ile ¢oziilerek 10 mL’> ye tamamlandi ve giinlik hazirlandu.
Elektrot yiizeyinde film tabaka olusturmak icin kullanilan Bi(Ill) ¢ozeltisi (1000
mg/L) 0,116 g Bi(NOg3)3.5H,0 (Merck) tartildi, az miktarda 0,5 M HNO;
¢ozeltisinde ¢oziilerek 50 mL’> ye tamamlanarak hazirlandi. Elektrot modifiye etmek
tizere bromofenol ¢ozeltisi i¢in(0,01 M) 0,0669 g Ci9H10BrsOsS (Merck) tartilds,

%20lik etanol ¢ozeltisi ile ¢oziilerek 10 mL’ye tamamland: ve giinliik hazirlandi.

Karbon nanotiip siispansiyonunun hazirlanisi, 0,05 g ¢ok duvarli karbon
nanotlip kapakli bir deney tiipii igerisine tartildu. Uzerine 1,5 mL H,SO, ve 0,5 mL
HNO3; (3:1) eklenerek 90°C de 3 saat siireyle siispansiyon igerisinden ¢ok ufak
baloncuklar ¢ikacak sekilde kaynatildi. Daha sonra karigim 3000 devir/dakika
santrifiijlenerek st kistm damlalik yardimiyla ayrilip atildi. Kalan kati kismin
tizerine bir miktar saf su eklenip iyice ¢alkaland1 ve ardindan tekrar santrifiijlenerek
st kisim ayrilip atildi. Bu islem 3 defa tekrarlandi. Kalan kati kisim kurumaya
birakilabildigi gibi (agik havada veya etiivde 100°C’ de sabir tartim elde edilinceye
kadar), kurutma yapilmadan da tizerine 5 mL DMF ekleme yapilabildiginden,
kurutma yapilmadan DMF ¢ozeltisi eklendi. Ardindan karisim 3 dk ultrasonik
banyoda bekletilerek siispanse edildi. Her kullanim 6ncesi 3 dk ultrasonik banyoda

siispanse edilerek hazir hale getirildi.

2.2 Modifiye Camimsi Karbon Elektrotlarin Hazirlamslari

3 mm c¢apli camimsi karbon saf sudan gecirildi. Parlatma islemi i¢in, kece

tizerine bir miktar saf su, saf sudan daha az miktarda etanol ve 0,05 pm ¢apa sahip
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alimina stispansiyonundan iki damla damlatildi. Camimsi1 karbon elektrot kege ile
dik ac1 yapacak sekilde kiigiik dairesel hareketlerle 5 dk. boyunca ylizey parlatildi.
Saf su ile yikandiktan sonra sirasiyla etanol-su (1:1 v/v) ve saf suda ayr1 ayr1 5’er
dakika ultrasonik banyoda ses dalgalarina maruz birakildi. Tim modifikasyon

islemlerinden 6nce bu sekilde elektrot temizligi uygulandi.

2.2.1 Bizmut Film Camimsi Karbon Elektrot (Bi/GCE)’ un Hazirlanisi

Elektrot temizliginin ardindan son derisimleri sirasiyla 0.Imol/L, 10 mg/L,
olacak sekilde pH 4,5 asetikasit/asetat tamponu ve bizmut(l11) voltammetrik hiicreye
konuldu ve ultra saf su ile son hacmi 10 mLye tamamlandi. -1200 mV da 120 s

biriktirme yapilarak camimsi karbon yiizeyine bizmut filmi olusturuldu.

2.2.2 Polibromofenol Film Modifiye Bizmut Film  Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/GCE)’ un Hazirlanmasi

Yalin GC elektrot temizlendikten sonra elektrodun aktivasyonu, 0,5 M H,SO,4
de -500 mV ile +1400 mV arasinda 100 mV/s hizla sabit bir zemin elde edilinceye
kadar ardigik dongiisel voltammogramlari alinarak yapildi (10 kez). Yalin camimsi
karbon tizerinde polimer filmi, 0,IM pH 6 fosfat tamponlu ve 5x10* M BPB
ortaminda -1000 mV ile 1800 mV arasinda ardisik dongiisel voltammogramlari
alinarak poli(BPB) filmi sentezlendi (10 dongii).

2.2.3 Cok Duvarlh Karbon Nanotiip Modifiye Bizmut Film Elektrot
(BI/IMWCNT/GCE)’ un Hazirlanisi

Temizlik agsamasindan sonra elektrot yiizeyi IR 15181 altinda 1 dk sitild1 ve
daha oOnceden hazirlanan MWCNT siispansiyonundan 10 pL dik bir sekilde
mikropipet yardimiyla damlatildi. Ardindan IR 15181 altinda ¢oziiciiyii uzaklastirmak
icin 15-20 dk boyunca kurutuldu ve saf su ile durulanarak kullanima hazir hale

getirildi.
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2.24 Cok Duvarh Karbon Nanotiip/polibromofenol Film Modifiye
Bizmut Film Elektrot (Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE)’ un Hazirlanisi

Boliim 2.2.2° de anlatildig1 gibi yalin GCE iizerine MWCNT modifiye edildi.
MWCNT/GCE iizerine poli(BPB) filmi sentezlemek igin, son derisimleri 0.1 M
fosfat tamponu (pH 6) ve 5.10 M BPB alind1 ve son hacim 10 mL’ ye tamamlandi.
1800 mV’ dan -1000’ a dogru once katodik olmak iizere ardisik voltammogramlar

alinarak (10 déngii) MWCNT/GC elektrot iizerinde polimer sentezlendi.

2.2.5 Nafyon Modifiye Bizmut Film Elektrot (Bi/Nafion/GCE)’ un

Hazirlanmasi

Elektrot temizlendikten sonra, IR 15181 altinda 1 dk 1sitild1 ardindan %1’ lik
Nafyon ¢ozeltisinden 10 pL dik bir sekilde mikropipet yardimiyla damlatildi. IR
lamba altinda 30 cm mesafe olacak sekilde 15-20 dk. bekletilerek c¢oOziiciisii
uzaklagtirildu.

2.2.6 Nafyon/polibromofenol Film Modifiye Bizmut Film Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE)’ un Hazirlanmasi

Boliim 2.2.5° te anlatildig1 gibi nafyon modifikasyonunun ardindan, polimer
sentezlendi. Nafion/GCE fiizerine poli(BPB) filmi sentezlemek i¢in, son derigsimleri
0.1 M fosfat tamponu (pH 6) ve 510" M BPB alindi, son hacim 10 mL’ ye
tamamlandi. 1800 mV’ dan -1000 mV’ a dogru dnce katodik olmak iizere ardisik
dongiisel voltammogramlar alinarak (10 dongii) Nafion/GC elektrot {izerinde polimer

film sentezlendi.

2.3  Hazrlanan Elektrotlarin Calisma Prosediirleri

Tiim elektrotlarin kalay tayininde kullanilmasi i¢in Oncelikli olarak in-sitii

bizmut filmi ile kaplama yapildi.
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2.3.1 Bizmut Film Camimsi Karbon Elektrot (Bi/GCE) ile Sn(II) Tayini

Elektrot temizliginin ardindan son derisimleri sirasiyla 0.1mol/L, 10 mg/L,
olacak sekilde pH 4,5 asetikasit/asetat tamponu ve bizmut(Ill)voltammetrik hiicreye
konuldu ve ultra saf su ile son hacmi 10 mL’ ye tamamlandi. -1200 mV’ da 120 s
biriktirme yapildi ve ardindan 15 s bekleme adimindan sonra, 50 mV puls
genliginde, 25 Hz. frekansta ve 5 mV adim genliginde kare dalga modunda -1200
mV’ dan 300 mV' a dogru anodik yonde potansiyel tarama yapilarak pik akimlari
Olctildii. Her bir 6lgiim sonrasinda kimyasal temizlik islemi olan, biriktirme islemi
olmadan 3 ardigik voltammogram alindi ve 300 mV’ da 30 s bekletildi. 50 pg/L
Sn(ll) olcak sekilde ekleme yapilarak biriktirme asamasi uygulandi ve
voltammogram alind1. Temizlik asamasi voltammogram sonunda uyguland:. 1,5.10™
M katekol eklendi ve biriktirme asamalar1 tekrarlanarak voltammogram alindi.
Temizlik asamasi her voltammogram alindiktan sonra tekrar uygulandi. 100-150

ug/L Sn(l1) olcak sekilde kalay ilaveleri ile voltammogramlar alindi.

2.3.2 Polibromofenol Film Modifiye Bizmut Film Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/GCE) ile Sn(ll) Tayini

Elektrot polimer modifiye edildikten sonra, 6l¢iim hiicresine son derisimleri
sirastyla 1 M HCI ve 400 ug/L Bizmut(I11) voltammetrik hiicreye konuldu ve ultra
saf su ile son hacim 10 mLye tamamlandi. -1200 mV da 90 s biriktirme yapildi ve 15
s bekleme adimindan sonra 10 ms puls siiresinde, 10 mV puls genliginde, 5 mV adim
genliginde ve 100 mV/s tarama hizinda differansiyel puls modunda -1200 mV' dan
300 mV' a dogru anodik yonde potansiyel taramasi yapilarak pik akimlar1 6l¢iildii.
Her alinan voltammogram sonunda elektrotta elektrokimyasal temizlik islemi
uygulandi. Bu iglem ayn1 ¢ozelti igerisinde 300mV da 30 s bekletildikten sonra ayri
bir 1 M HCI ¢6zelti ortamina alinarak -1200 mV' dan 300 mV' a dogru 6nce anodik
olmak {iizere 5 ardisik dongilisel voltammogrami alinmistir ve son voltammogram
pozitifte bitirilmistir. 30 — 60 — 90 pg/L Sn(II) olacak sekilde artan miktarlarda Sn(II)
ilave edilerek pik yiikseklikleri 6l¢iildii.
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2.3.3 Cok Duvarh Karbon Nanotiip Modifiye Bizmut Film Elektrot
(BI/MWCNT/GCE) ile Sn(ll) Tayini

Elektrot modifiye edildikten sonra son derisimleri sirasiyla 0.1mol/L, 6 mg/L,
olacak sekilde pH 4 asetikasit/asetat tamponu, Bi(III) ve 50 ug/L Sn(II) voltammetrik
hiicreye konuldu ve ultra saf su ile son hacmi 10 mL’ ye tamamlandi. -1200 mV’ da
120 s biriktirme yapildi ve ardindan 15 s bekleme adimindan sonra, 50 mV puls
genliginde, 25 Hz. frekansta ve 5 mV adim genliginde kare dalga modunda -1200
mV’ dan 300 mV' a dogru anodik yonde potansiyel tarama yapilarak pik akimlar
Olciildii. Her bir 6l¢iim sonrasinda kimyasal temizlik islemi olan, biriktirme islemi
olmadan 3 ardisik voltammogram alindi ve 300 mV’ da 30 s bekletildi. 2.10* M
katekol eklendi ve biriktirme asamalar1 tekrarlanarak voltammogram alindi. Temizlik
asamas1 her voltammogram alindiktan sonra tekrar uygulandi. Son derigimleri 50-

100 pg/L Sn(ll) olcak sekilde kalay ilaveleri ile voltammogramlar alindu.

2.34 Cok Duvarhh Karbon Nanotiip/polibromofenol Film Modifiye
Bizmut Film Elektrot (Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE)

Elektrot polimer modifiye edildikten sonra, 6l¢iim hiicresine son derisimleri
sirastyla 1 M HCI ve 400 pg/L Bi(lll) voltammetrik hiicreye konuldu ve ultra saf su
ile son hacim 10 mLye tamamlandi. -1200 mV’ da 90 s biriktirme yapildi ve 15 s
bekleme adimindan sonra 10 ms puls siiresinde, 10mV puls genliginde, 5 mV adim
genliginde ve 100 mV/s tarama hizinda differansiyel puls modunda -1200 mV' dan
300 mV' a dogru anodik yonde potansiyel taramasi yapilarak pik akimlari 6l¢iildii.
Her alinan voltammogram sonunda elektrotta kimyasal temizlik islemi uygulandi. Bu
islem ayn1 ¢ozelti igerisinde 300mV’ da 30 s bekletildikten sonra ayr1 bir | M HCI
¢ozelti ortamina alinarak -1200 mV' dan 300 mV' a dogru 6nce anodik olmak tizere 5
ardigtk dongiisel voltammogrami alindi ve son voltammogram pozitifte bitirildi.
Daha sonra son derisim ve 50 ug/L ve 100 ug/L Sn(Il) olacak sekilde kalay ilavesi
yapilarak ayr1 ayr1 voltammogramlar alindi. Her alinan voltammogram sonrasi

elektroda elektrokimyasal temizlik adim1 uygulanda.
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2.3.5 Nafyon Modifiye Bizmut Film Elektrot (Bi/Nafion/GCE) ile Sn(l1)
Tayini

Elektrot modifiyesinin ardindan son derigimleri sirasiyla 0.1mol/L, 10 mg/L,
olacak sekilde pH 4,5 asetikasit/asetat tamponu, Bi(lll) voltammetrik hiicreye
konuldu ve ultra saf su ile son hacmi 10 mL’ye tamamlandi.-300mV’ da 120 s ve -
1200 mV’ da 120 s iki biriktirme yapild1 ve ardindan 15 s bekleme adimindan sonra
50 mV/s potansiyel tarama hizinda, 10 mV puls genliginde, 10ms puls siiresinde ve 5
mV adim genliginde differansiyel puls modunda -1200 mV’ dan 600 mV' a dogru
anodik yonde potansiyel tarama yapilarak pik akimlar1 6l¢iildi. Her bir Slgiim
sonrasinda kimyasal temizlik islemi olan, 600 mV’ da 30 s bekletildi.10 pg/L Sn(II)
eklenerek biriktirme asamalari uygulanarak voltammogram alindi ve temizlik
asamast uygulandi. Ardindan 1,5.10”% M katekol eklendi ve biriktirme asamalar
tekrarlanarak voltammogram alindi. Temizlik agamasi her voltammogram alindiktan
sonra tekrar uygulandi. 20-40 ug/L Sn(ll) olcak sekilde kalay ilaveleri ile

voltammogramlar alindi.

2.3.6 Nafyon/polibromofenol Film Modifiye Bizmut Film Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE) ile Sn(l1) Tayini

Elektrot polimer modifiye edildikten sonra, 6l¢iim hiicresine son derisimleri
sirastyla 1 M HCI ve 400 pg/L Bi(lll) voltammetrik hiicreye konuldu ve ultra saf su
ile son hacim 10 mL’ye tamamlandi. -1200 mV’ da 90 s biriktirme yapildi ve 15 s
bekleme adimindan sonra 10 ms puls siiresinde, 10mV puls genliginde, 5 mV adim
genliginde ve 100 mV/s tarama hizinda differansiyel puls modunda -1200 mV' dan
300 mV' a dogru anodik yonde potansiyel taramasi yapilarak pik akimlar1 o6l¢iildii.
Her alinan voltammogram sonunda elektrotta kimyasal temizlik islemi uygulandi. Bu
islem ayni1 ¢ozelti icerisinde 300mV”’ da 30 s bekletildikten sonra ayri bir 1 M HCl
¢ozelti ortamina alinarak -1200 mV' dan 300 mV' a dogru 6nce anodik olmak {izere 5
ardistk dongilisel voltammogrami alinmistir ve son voltammogram pozitifte
bitirilmistir. Daha sonra son derisim ve 50-100 ve 150 pg/L Sn(Il) olacak sekilde
kalay ilavesi yapilarak ayr1 ayr1 voltammogramlar alindi. Her alinan voltammogram

sonras1 kimyasal elektrot temizlik adimi uygulandi.
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2.4  Hazirlanan Modifiye Elektrotlarla Ilgili Yapilan Cahsmalar

Bolim 2.3’ deki prosediire gore yapilan ¢alismalarda, BIIMWCNT/GCE,
Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE, Bi/Nafion/GCE ve Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE ile
saglikli kalay sinyalleri goriilmedi. Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda Bi/GCE

ve Bi/Poli(BPB)/GCE elektrotlarla devam edildi.

2.4.1 Bizmut Film Camimsi Karbon Elektrot (Bi/GCE) ile Sn(l1) Tayini

Kalay tayininde son derisimleri sirasiyla 0.1lmol/L, 6 mg/L, 2.10* M olacak
sekilde pH 4 asetikasit/asetat tamponu, Bi(lll), katekol ve gereken miktarda Sn(ll)
(veya dere suyu 6rnegi) voltammetrik hiicreye konuldu ve ultra saf su ile son hacmi
10 mL’ ye tamamlandi. -1200 mV’ da 120 s biriktirme yapildi ve ardindan 15 s
bekleme adimindan sonra 50 mV puls genliginde, 25 Hz. frekans da ve 5 mV adim
genliginde kare dalga modunda -1200 mV’ dan 300 mV' a dogru anodik yonde
potansiyel tarama yapilarak pik akimlari 6lgtildii. Her bir 6l¢tim sonrasinda kimyasal
temizlik iglemi olan, biriktirme islemi olmadan 3 ardisik voltammogram alindi ve
300 mV’ da 30 s bekletildi. Kalibrasyon grafigi icin gereken miktarlarda Kalay
standart ¢ozeltileri ve diger reaktiflerin (asetikasit/asetat tamponu, Bi(lll), katekol)
ilavesinden sonra son hacim 10 mL' ye tamamlandi ve artan kalay derisime karsi
kare dalga modunda voltammogramlar alindi. Pik akimlar1 kalay derisimine karsi
grafige gecirildi. Ornek analizi igin aynmi islemler standart katma metoduyla

uygulandi. Yapilan islemler sematik olarak asagida gosterilmektedir.

0

- —-— 2+

L-Sn Sn
2+
L-Sn sn +4L
— — 2+ ‘ 0 Biriktirme Asamasi
L-Sn Sn
Sn-L 2+ 0
L-Sn Sn
Yalin Elektrot Bizmut Film BiFE {izerinde Indirgenmis kalay
Elektrot kalay-ligant yiikseltgenerek elektrot
kompleksi yiizeyinden styrilir.
adsorpsiyonla
yiizeyde biriktirilir.
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Bu islemler sirasinda meydana gelen reaksiyonlar sdyledir.
Biriktirme islemi sirasinda,
L-Sn*? + 2e" = Sn°(BiFE) + L

Styirma islemi sirasinda ise;

0 +2
Sn (BIFE) = Sn
+2 +4

Sn 35Sn + 2 E =-04V

+2 E =06V

2.4.1.1 Kalay-Katekol Kompleksinin Elektrokimyasal Davramisina pH
Etkisi

Sn-Katekol kompleksine pH’ nin etkisini incelemek i¢in, Csygry: 100 ng/L,
Cratekol: 1,5.10% M, Ceiany: 10 mg/L, Ep: 50 mV, f: 25 Hz., Esep: 5mV/s, Ep: -1200
mV ve tp: 120 s kosullarinda, 0,1 M pH 2 — 2,5 — 3 — 3,5 kloroasetikasit/kloroasetat
tamponlart ve 0,1 M pH 4 — 4,5 -5 - 5,5 — 5,75 asetikasit/asetat tamponlar1 alinarak
ayri ayrt SW modunda -1200 mV ile 300 mV arasinda anodik yonde

voltammogramlar1 alinarak pik ytikseklikleri 6l¢iildii.

2.4.1.2 Katekol Derisiminin Etkisi

Katekol derisiminin Kalay’ a bagl pik akiminin etkisini incelemek i¢in, 0,1
M pH 4 asetikasit/asetat, Csngy: 100 ng/L, Cagigny: 10 mg/L, Ep: 50 mV, f: 25 Hz,,
Estep: SMV/s, Ep: -1200 mV ve ty: 120 s kosullarinda artan derisimlerde ¢ozeltiye
katekol eklenerek kare dalga modunda -1200 mV’ dan 300 mV’ a potansiyel

taranarak voltammogramlar alind1.
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2.4.1.3 Bizmut Derisiminin Etkisi

GC iizerinde Bizmut filmi olusturmak {izere Bi(lll) derisiminin etkisini
incelemek i¢in, 0,1 M pH 4 asetikasit/asetat, Cspan: 100 pug/L, Ckatekol: 1,5.10'4 M, Ep:
50 mV, f: 25 Hz., Egep: 5SMV/s, Ep: -1200 mV ve ty: 120 s kosullarinda ¢dzeltiye artan
derisimlerde Bi(lll) eklenerek kare dalga modunda -1200 mV’ dan 300 mV’ a

potansiyel taranarak voltammogramlar alindu.

2.4.1.4 Kalibrasyon Grafigi

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde 6nce Bi(lll) ve Katekol bulunan
tampon ortaminda, sonra artan derisimde Sn(II) ilave edilerek her bir derisim igin
ayr1 voltammogram alinarak kalibrasyon grafigi olusturuldu. Yontemin belirtme alt
siirt (3s), tayin smirt (10s) ve dogrusal aralik 5 bagimsiz kor ¢ozeltinin (pH 4
asetikasit/asetat + 6 mg/L Bi(lll) + 2.10™* M Katekol) standart sapmas: kullanilarak
hesaplandi.

2.4.1.5 Ornek uygulamasi

Yontem Balikesir’ de bulunan Kiiclik Bostanci deresinden alinan su
orneklerine uygulandi. Ornek vakum altinda siizme isleminden gegirildikten sonra
buzdolabinda saklandi. Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde Bizmut ve
Katekol bulunan tampon ortaminda (pH 4 asetikasit/asetat + 6 mg/L Bi(III) + 2.10™
M Katekol) dere suyu orneginde dogrudan ve 62,5 pg/L olacak sekilde standart

Sn(II) ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan 6rneklere standart katma yontemi uygulandi.

2.4.2 Polibromofenol Film  Modifiye Bizmut Film  Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/GCE) ile Sn Tayini

Elektrot polimer modifiye edildikten sonra, 6l¢iim hiicresine son derisimleri
sirastyla 1 M, 300 pg/L Bi(Ill) ve gereken miktarda Sn(Il) (veya deresuyu ornegi)

voltammetrik hiicreye konuldu ve ultra saf su ile son hacim 10 mL’ ye tamamlandi.
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-1200 mV’ da 90 s biriktirme yapildi ve 15 s bekleme adimindan sonra 10 ms puls
stiresinde, 10mV puls genliginde, 5 mV adim genliginde ve 100 mV/s tarama hizinda
differansiyel puls modunda -1200 mV' dan 300 mV' a dogru anodik yonde potansiyel
taramas1 yapilarak pik akimlar1 olgiildi. Her alinan voltammogram sonunda
elektrotta kimyasal temizlik islemi uygulandi. Bu islem ayni ¢ozelti igerisinde
300mV’ da 30 s bekletildikten sonra ayr1 bir I M HCI ¢ozelti ortamina alinarak
-1200 mV' dan 300 mV' a dogru once anodik olmak iizere 5 ardisik dongiisel
voltammogrami alinmistir ve son voltammogram pozitifte bitirilmistir. Kalibrasyon
grafigi i¢in asit ¢Ozeltisi ve bizmut ¢ozeltisi konulduktan sonra iizerine artan
miktarlarda Sn(Il) ¢ozeltisi ilavesinden sonra son hacim 10 mL' ye tamamlandi ve
ayni sekilde voltammogramalar1 alinarak pik akimlari molibden derisime kars
grafige gecirildi. Ornek analizinde ayn1 islemler standart katma ydntemi kullanilarak
yapildi ve geri kazanim hesaplandi. Yapilan islemler asagida sematik olarak

gosterilmigtir.

—) —) —) [Sn%/Bi%poli(BPB)]

BPB Bi(111) Sn(l) [Sn%/Bi’-poli(BPB)]
— - [Sn%Bi’-poli(BPB)]
Yalin Elektrot Poli(BPB) Film Poli(BPB) Film Sn(l1) indirgenerek
Elektrot modifiye bizmut elektrot yiizeyinde
film elektrot biriktirilir.
Indirgenmis kalay

yiikseltgenerek elektrot
yiizeyinden siyrilir.

Bu sirada meydana gelen reaksiyonlar sdyledir;
[Sn** / Bi%poli (BPB)] = [Sn°/ Bi’-poli (BPB)]  Biriktirme

[Sn®/ Bi%-poli (BPB)] &Sn** + Bi** + poli (BPB)  Siyirma

Bi/Poli(BPB)/GCE ile kalay tayini i¢in optimum parametrelerin
saptanabilmesi icin dongii sayisi, bizmut derisimi, biriktirme potansiyeli ve

biriktirme siiresi parametreleri incelendi.
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2.4.2.1 Dongii Sayisimin Etkisi

GC elektrot {izerinde poli(BPB) filmi olusturmak iizere dongii sayisinin
etkisini incelemek i¢in, elektrot hazirlanip aktivasyonu tamamlandiktan sonra, yalin
camimsi karbon iizerinde polimer filmi, 0,IM pH 6 fosfat tamponlu ve 5x10* M
BPB ortaminda -1000 mV ile 1800 mV arasinda ardisik dongiisel voltammogramlari
alinarak poli(BPB) filmi sentezlendi (5 — 10 — 15 — 20 — 30 dongii). Her poli(BPB)
olusturulduktan sonra ardindan 6l¢iim hiicresinin igerisine, 1 M HCI, 400 pg/L
Bi(ll1) ve 50 pg/L Sn(ll) alinarak DP modunda puls siiresi 10 ms, puls genligi 10 mV
adim genligi SmV, Ep: -1200 mV’ da tp: 90s ve 100 mV/s hizla -1200 mV’ dan 300
MV’ a dogru potansiyel taranarak voltammogramlar alindi. Yapilan modifikasyon
isleminin ardindan faradayik impedans 6l¢iimleri 3.10° M Ks[Fe(CN)g] ve 0,1 M
KClI bulunan ortamda alindu.

2.4.2.2 Bizmut Derisimi Etkisi

Yalin GC elektrot hazirlanip polimer filmi olusturulduktan sonra bizmut filmi
olusturmak {izere bizmut derisiminin etkisini incelemek i¢in, 1 M HCI, ve 50 pg/L
Sn(ll) alinarak DP modunda puls siiresi 10 ms, puls genligi 10 mV adim genligi
5mV, Ep: -1200 mV’ da ty: 90s kosullarinda ¢6zeltiye artan derisimlerde Bi(lll) ilave
edilerek -1200 mV’ dan 300 mV’ a dogru 100 mV/s hizla potansiyel taranarak

voltammogramlar alind1.

2.4.2.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek i¢in, 1 M HCI, 300 pg/L Bi(lll)
ve 50 pg/L Sn(I1) alinarak DP modunda puls siiresi 10 ms, puls genligi 10 mV, adim
genligi SmV ve t,:90s kosullarinda -600, -700, -800, -900, -1000, -1100, -1200,
-1300, -1400 ve -1500 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar alind1.
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2.4.2.4 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin etkisini incelemek i¢in, 1 M HCI, 300 pg/L Bi(lll), 10
ug/L Sn(ll) alinarak DP modunda puls siiresi 10 ms, puls genligi 10 mV, adim
genligi SmV ve Ep: -1200 mV kosullarinda0 —-5-10-15-30-45-60—-75-90 —
120 — 150 — 180 — 210 — 240 — 270 — 300 s biriktirme siirelerinde ayr1 ayri
voltammogramlar almarak Sn(II)’ ye ait pikler incelendi. Ayni islemler 50 pg/L

Sn(I1) alinarak da biriktirme siiresi etkisi incelendi.

2.4.2.5 Kalibrasyon Grafigi

Optimum deneysel ve cihaz parametreleri olan, 1 M HCI, 300 pg/L Bi(lll)
alinarak DP modunda puls siiresi 10 ms, puls genligi 10 mV, adim genligi SmV,
Ep: -1200 mV’ da ty: 90 s kosullarinda 6ncelikle Bi(lll) bulunan ortamda ve daha
sonrada artan derigimlerde Sn(ll) ilaveleri i¢in ayr1 ayri -1200 mV’ dan 300 mV’ a
dogru 100 mV/s hizla potansiyel taranarak voltammogramlar alinarak kalibrasyon
grafigi olusturuldu. Bu grafigin standart sapmasi (syx) yardimryla belirtme alt siniri,

tayin sinir1 ve dogrusal aralik hesaplandi.

2.4.2.6 Girisim Etkileri (Secicilik Calismalari)

Optimum kosullarda(1 M HCI, 300 pug/L Bi(lll), DP modunda puls siiresi 10
ms, puls genligi 10 mV, adim genligi 5 mV, E,: -1200 mV’da t,: 90 s yontemin
seciciligi i¢in, 50 ug/L Sn(ll) igeren ¢ozeltiye farkli derisimlerde Cu(Il), Se(II),
As(111), Pb(I1), Mo(1V) ve Zn(ll) girisimci iyonlar eklenerek etkileri incelendi.
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2.4.2.7 Ornek Uygulamasi

Balikesir’ de bulunan Kiiciik Bostanc1 Deresinden alinarak uygulandi. Ornek
sadece vakum altinda stizme isleminden gecirilmistir ve buzdolabinda saklanmistir.
Bunun i¢in standart Sn(Il) dere suyu 6rneginde dogrudan ve 37,5 ng/L olacak sekilde
standart Sn(Il) ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan Orneklere standart katma yontemi

uygulandi.
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3. BULGULAR

3.1 Hazirlanan Elektrotlarla Sn(II) Calismalar

3.1.1 Bizmut Film Camimsi Karbon Elektrot (Bi/GCE) ile Sn(II) Tayini

Yapilan bizmut modifiye camimsi karbon elektrot ile Sn(II)’ nin
elektrokimyasal davranigini incelemek amaciyla 0.1 M pH 4,5 asetikasit/asetat
tamponu, 10 mg/L Bi(lll) ve 1,5.10* M katekol ortaminda voltammogramlar alindu.

Katekol-Sn kompleksinin pik yiiksekligine olan etkisi incelendi (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1: Bi/GCE ile Sn(II)’ nin Davranst, (1) 0 pg/L Sn®*, (2) 50 pg/L Sn**, (3) 50 ug/L Sn** +

1,5.10* M Katekol, (4) 100 pg/L Sn*" +1,5.10™ M Katekol, (5) 150 pg/L Sn** + 1,5.10* M Katekol

(0.1 M pH 4,5 asetikasit/asetat tampon, 10mg/L Bi**, Ey: -1200mV, t,:120 s, t,: 15's, Ebag: -1200 mV,
Epits: 300 mV, E,: 50 mV, : 25 Hz., Egep: 5SmV, SW).
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3.1.2 Polibromofenol Film  Modifiye Bizmut Film  Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/GCE) ile Sn Tayini

Modifikayon islemini i¢in polimer sentezlenerek bir yontem ¢alisildi. Yapilan
poli(BPB) modifiye bizmut film elektrotla 1 M HCI ve 400 pg/L Bi(IIl) ortaminda
Sn(Il)’ ye ait sinyal incelendi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: Bi/poli(BPB)/GCE’ de Sn®* nin davrams1. (1) 0 pg/L Sn*, (2) 30 pg/L Sn*, (3) 60 pg/L
Sn?*, (4) 90 ug/L Sn**, (1 M HCI, 400 pg/L Bi**, Ep: -1200mV, t,:90 8, ty: 15'S, Ep,g: -1200 MV, Epi:
300 mV, E;: 10 mV, t;: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

3.1.3 Cok Duvarh Karbon Nanotiip Modifiye Bizmut Film Elektrot
(BI/MWCNT/GCE) ile Sn(11) Tayini

Camimsi karbon tizerine ¢ok duvarli karbon nanotiip modifiye edildikten
sonra iizerine in-sitii bizmut filmi olusturularak 0.1 M pH 4 asetikasit/asetat tampon,
6 mg/L Bi(lll) ve 1,5.10" M Katekol ortaminda Sn(Il) sinyalinin incelendigi bir

calisma yapildi. Elde edilen voltammogram Sekil 3.3 de verilmistir.
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Sekil 3.3: Bi/MWCNT/GCE ile Sn(II)’ nin Davranis, (1) 0 pg/L Sn*, (2) 50 pg/L Sn**, (3) 50 pg/L
Sn** +1,5.10™ M Katekol, (4) 100 ug/L Sn** + 1,5.10™* M Katekol (0.1 M pH 4 asetikasit/asetat
tampon, 6 mg/L Bi®*, Ey: -1200mV, t,:120 s, ty: 15's, Ebag: -1200 mV, Episs: 300 mV, E,: 50 mV, f: 25
Hz., Eqep: 5MV, SW).

3.14 Cok Duvarh Karbon Nanotiip/polibromofenol Film Modifiye
Bizmut Film Elektrot (Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE) ile Sn(l1) Tayini

Diger bir ¢aligma olarak camimsi karbon {izerine ¢ok duvarli karbon nanotiip
modifikasyonunun ardindan iizerine polimer filmi sentezlendi ve in-sitii bizmut filmi

1 M HCI, 400 pg/L Bi(lll) ortaminda olusturularak elde edilen modifiye elektrot ile
Sn(II)’ nin davranisi Sekil 3.4° de verildi.
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Sekil 3.4: Bi/poli(BPB)MWCNT/GCE’ de Sn* nin davranist. (1) 0 pg/L Sn®*, (2) 50 pg/L Sn**, (3)
100 pg/L Sn**, (1 M HCI, 400 pg/L Bi**, Ey: -1200mV, t,:90 s, ty: 15'S, Epyg: -1200 MV, Eyiiie: 300
mV, Ey: 10 mV, t;: 10 ms, Egep: 5mV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

3.1.5 Nafyon Modifiye Bizmut Film Elektrot (Bi/Nafion/GCE) ile Sn(l1)
Tayini

Nafyonun iletken bir sivi olmasi, 6zellikle anyonlar: tutup girisim etkisini
azaltiyor olmasindan dolayr modifikasyon islemlerinde tercih sebebi olmaktadir. Bu
nedenle camimsi karbon iizerine nafyon modifiye camimsi karbon elektrot ile bir
yontem ¢alisildi. 0.1 M pH 4,5 asetikasit/asetat tamponu, 1 mg/L Bi(lll) ve 1,5.10™

M Katekol ortaminda Sn(II) sinyaline ait elde edilen voltammogram Sekil 3.5’ te
gosterildi. Yaklasik -0.1 V civarindaki pik bizmuta aittir.
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Sekil 3.5: Bi/Nafion/GCE’ de Sn®* nin davramst, (1) 0 ng/L Sn**, (2) 10 pg/L Sn?*, (3) 20 pg/L Sn?*,
(4) 20 pg/L Sn** +1,5.10* M Katekol, (5) 40 pg/L Sn** + 1,5.10* M Katekol (0.1 M pH 4,5
asetikasit/asetat tampon, 1 mg/L Bi*, Ey; -1200mV, t,:120 s, Epp: -300 mV, typ: 120's, tg: 15's, Ebas: -
1200 mV, Epiig: 600 mV, E;: 10 mV, t;: 10 ms, Egep: 5SmV, tarama hizi: 50 mV/s, DP ).

3.1.6 Nafyon/polibromofenol Film Modifiye Bizmut Film Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE) ile Sn(l1) Tayini

Modifikasyon iglemini iyilestirmek igin yapilan nafyon modifiyesinin iizerine
polimer sentezlenerek bir yontem calisildi. Bu yontemde in-sitii bizmut filmi

olusturularak 1 M HCI, 400 pg/L Bi(lll) ortaminda Sn(II)’ ye ait sinyal incelendi
(Sekil 3.6).
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Sekil 3.6: Bi/poli(BPB)/Nafyon/GCE’de Sn** nin voltammogramlari, (1) 0 pg/L Sn*, (2) 50 pg/L
Sn*, (3) 100 ug/L Sn*, (4) 100 pg/L Sn** +2.10™* M Katekol (1 M HCI, 400 pg/L Bi**, Ey: -
1200mV, 1,:90 s, ty: 15, Epyg: -1200 mV, Epis: 300 mV, Ep: 10 mV, t,: 10 ms, Egep: SV, tarama hizi:
100 mV/s, DP).

3.2  Bizmut Film Camimsi Karbon Elektrot (Bi/GCE) ile Sn(II) Tayini

3.2.1 Pik Akimina pH EtkKisi

Sn-Katekol kompleksine pH’ nin etkisini incelemek i¢in, 0,1 M pH 2 — 2,5 —
3 — 3,5 kloroasetikasit/kloroasetat tamponlart ve 0,1 M pH 4 —45-5—-55-5]75
asetikasit/asetat tamponlar1 alinarak ayr1 ayr1 SW modunda 6lglimleri alinmis ve elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.7’ de verildi, bu voltammogramlardan elde edilen
pik yiikseklikleri Tablo 3.1° de ve bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.8 de verildi. Bu
sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derisimleri Csnqry: 100 pg/L, Ckatekol: 1,5.10'4 M
ve Cgigny: 10 mg/L olacak sekilde ayarlandi.
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Current (pA)

1.0 08 06 04 0.2
Potential (V)

Sekil 3.7: Pik yiiksekliginin ortam pH’ si ile degisim voltammogramlar1 (1) pH 2; (2) pH 2,5; (3) pH

3; (4) pH 3,5; (5) pH 4; (6) pH 4,5; (7) pH 5; (8) pH 5,5; (9) pH 5,75 (Csnqny: 100 pg/L, Ciatekor: 1,5.10°

M, Ceigny: 10 mg/L, Ep: -1200mV, 1,:120 s, tg: 15'S, Epyg: -1200 MV, Epii: 300 mV, Ep: 50 mV, f: 25
Hz., Egep: 5MV, SW).

Tablo 3.1: Kalay-katekol kompleksinin pH’ ye bagl pik yiikseklikleri.

Pik Yiiksekligi
PH (nA)
2,00 0,1261
2,50 0,1065
3,00 1,2729
3,50 0,0878
4,00 8,9576
450 0,6180
5,00 0,3556
5,50 0,3957
5,75 0,4400
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Pik Yuksekligi (MA)
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Sekil 3.8: Pik yiiksekliginin pH’ ye bagl olarak degisimi(Cgyqy: 100 ng/L, Ckatekol: 1,5.10™* M, Csiqny:
10 mg/L).

3.2.2 Katekol Derisimi Etkisi

Katekol derisiminin Kalay’ a bagl pik akiminin etkisini incelemek i¢in, 0,1
M pH 4 asetikasit/asetat, Csnqry: 100 pg/L, Caigny: 10 mg/L ortaminda 1x10” mol/L,
2x10°° mol/L, 4x10™ mol/L, 6x10° mol/L, 8x10™ mol/L, 1x10™* mol/L, 2x10™* mol/L,
4x10* mol/L, 6x10™ mol/L, 8x10™* mol/L ve 1x10™ mol/L Katekol derisimleri i¢in
voltammogramlar alind1 ve Sekil 3.9 da verildi. Bu voltammogramlardan elde edilen

pik akimlar1 Tablo 3.2” de ve bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.10” da verildi.
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Potential (V)

1,2,3, 5,6,7,8,9,10,11

Sekil 3.9: Pik yiiksekliginin katekol ile degisim voltammogramlari (1) 1x10° mol/L; (2) 2x10™
mol/L; (3) 4x10™ mol/L; (4) 6x10” mol/L; (5) 8x10™° mol/L; (6) 1x10™ mol/L; (7) 2x10™* mol/L; (8)
4x10™ mol/L; (9) 6x10™ mol/L; (10) 8x10™ mol/L; (11) 1x10™ mol/L Katekol (0,1 M pH 4
asetikasit/asetat, Csngpy: 100 pg/L, Cgigny: 10 mg/L, Ep: -1200mV, 1,:120 s, tg: 15 s, Epyg: 1200 mV,
Epits: 300 mV, E,: 50 mV, f: 25 Hz., Egep: 5SmV, SW).

Tablo 3.2: Katekol derisimine bagli Sn(Il)’ ye ait pik akimlari.

Katez(rglolf}el_r)lslm‘ Pik Akimi (uA)
110° 2,0460
2107 2,3380
4100 2,4550
6.10° 2,1880
8107 1,8530
110° 1,4420
510" 3,2920
1107 2,7360
610" 2,0680
8.10" 1,3450
110° 1,1510
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Sekil 3.10: Katekol derisiminin pik akimina etkisi. (0,1 M pH 4 asetikasit/asetat, Cgyqy: 100 pg/L,
CBi(III): 10 mg/L)

3.2.3 Bizmut Derisiminin Etkisi

GC tzerinde Bizmut filmi olusturmak tizere Bi(Ill) derisiminin etkisini
incelemek i¢in 0,1 M pH 4 asetikasit/asetat, Csnaiy: 100 pg/L ve Ckatekol: 1,5.10% M
ortaminda 2 -4 —6 -8 — 10 — 12 — 14 — 16 — 18 — 20 mg/L Bi(lll) derisimlerinde
Olglimler alindi ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.11° de wverildi. Bu

voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.3 de ve bu verilerle ¢izilen grafik Sekil
3.12” de verildi.
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Sekil 3.11: Pik yiiksekliginin bizmut derisimi ile degisim voltammogramlar1 (1) 2 mg/L; (2) 4 mg/L;

(3) 6 mg/L; (4) 8 mg/L; (5) 10 mg/L; (6) 12 mg/L; (7) 14 mg/L; (8) 16 mg/L; (9) 18 mg/L Bi** (0,1 M

pH 4 asetikasit/asetat, Csngpy: 100 png/L, Ciatekol: 1,5.10* M, E,: -1200mV, t,;120 s, tg: 15s, Ebag -1200
mV, Episs: 300 mV, Ep: 50 mV, f: 25 Hz., Egep: 5MV, SW).

Tablo 3.3: Bizmut derisimine bagh Sn(Il)’ ye ait pik akimlar1.

Bizmut(IlI) derisimi Pik Akimi
(mg/L) (nA)
2 1,510
4 2,527
6 2,850
8 2,814
10 2,582
12 2,474
14 2,198
16 2,026
18 1,800
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Sekil 3.12: Bizmut derisimine bagh Sn(II)’ ye ait pik akimlarinin grafigi(0,1 M pH 4 asetikasit/asetat,
Csnaiy: 100 pg/L, Catekor: 1,5.10* M).

3.2.4 Kalibrasyon Grafigi

0,1 mol/L pH 4 asetikasit/asetat tamponlu ortamda 6 mg/L Bi(Ill) ve 2x10™
mol/L Kkatekol iizerine artan derisimlerde Sn(ll) ilave edilerek optimum kosullarda
kalibrasyon grafigi olusturuldu. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.13 ve daha
yakinlastirtlmis hali Sekil 3.14” te, bu voltammogramlardan elde edilen pik
yiikseklikleri Tablo 3.4’ te ve bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.15 ve Sekil 3.16° da
verildi.
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Sekil 3.13: Sn(I) i¢in olusturulan kalibrasyon grafigine ait voltammogramlar I.

Current (PA)

038 ' 06 04
Potential (V)

1,2,3,4,5,6,7,8,9,10, 13,14,15,15,17,18,19,20,21

Sekil 3.14: Sn(Il) i¢in olusturulan kalibrasyon grafigine ait voltammogramlar II (1) 0 pg/L; (2) 10
ng/L; (3) 20 pg/L; (4) 30 pg/L; (5) 40 pg/L; (6) 50 ug/L; (7) 60 pg/L; (8) 70 pg/L; (9) 80 pg/L; (10)
90 pg/L; (11) 100 pg/L; (12) 110 pg/L; (13) 120 pg/L; (14) 130 pg/L; (15) 140 pg/L; (16) 150 pg/L;

(17) 160 pg/L; (18) 170 pg/L; (19) 180 pg/L; (20) 190 pg/L; (21) 200 pg/L Sn>* (0,1 M pH 4
asetikasit/asetat, Cgiiiy: 6 mg/L, Ckatekol: 2.10™ M Katekol, Ey: -1200mV, t,:120 s, t4: 155, Epag: -1200
mV, Epiis: 300 mV, E;: 50 mV, f: 25 Hz., Egep: 5mV, SW).
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Tablo 3.4: Sn(1l) igin olusturulan kalibrasyon grafiginin pik akimlari.

Sn2* Derigimi (MA)

Sn(II) Derisimi Pik Akimi
(ng/L) (nA)
10 3,079
20 3,156
30 3,411
40 3,752
50 4,013
60 4,338
70 4,714
80 5,126
90 5,549
100 5,962
110 6,018
120 6,345
130 6,608
140 7,407
150 7,662
160 7,680
170 7,553
180 8,277
190 8,233
200 7,680
9 -
3 . * o0
;| P A X 2 *
*
g 6 - . . LR ¢
£ o
<4 - o®
E 31 @ ¢
2
1 -
0 T T T T )
0 50 100 150 200 250

Sekil 3.15: Sn(II) i¢in kalibrasyon grafigi I.
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Sekil 3.16: Sn(II) icin kalibrasyon grafigi II.

3.25 Ornek Uygulamas

Optimum kosullarda(0,1 M pH 4 asetikasit/asetat, Cgiqii: 6 mg/L, Ckatekol:
2.10* M Katekaol, Ep: 50 mV, f: 25 Hz., Egep: 5mV/s) kalibrasyon grafigi olusturulan
yontemin dere suyuna uygulamasi yapilmistir. Dogrudan ve 62,5 pg/L standart Sn(ll)
eklenmis dere suyuna, Sn(II)’ den her katim 10 pg/L olacak sekilde 3 standart
eklenerek voltammogramlar alinmis Sekil 3.17° de gosterilmistir. Her deneme 2 kez

tekrarlanmistir. Buna gore geri kazanimlar hesaplanmis Tablo 3.5’ te verilmistir.
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Current (JA)
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0.6 -0.5

Potential (V)

0.3

Sekil 3.17: Standart katma voltammogrami (1) 0 pg/L; (2) 62,5 pg/L; (3) (2) + 10 pg/L; (4) (2) +20
ug/L; (5) (2) + 30 pg/L Sn** (0,1 M pH 4 asetikasit/asetat, Cgigny: 6 Mg/L, Crarekol: 2.10™ M Katekol,

Ep: -1200mV, t,:120 s, tg4: 15'S, Epyg -1200 MV, Epigs: 300 mV, Ep: 50 mV, 1 25 Hz., Egep: SmV, SW).

Tablo 3.5: Kalay(II) eklenmis dere suyu 6rneginde geri kazanim.

Ornek Eklenen Sn** Bulunan Sn** Geri Kazanim
(ng/L) (ng/L) (%R)

Dere suyu - <LOD -

Dere suyu 62,500 18,586+1,422 29,737+2,275
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3.3  Polibromofenol Film  Modifiye Bizmut Film  Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/GCE) ile Sn Tayini

3.3.1 Modifikasyon icin Dongii Sayis1 Etkisi ve Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi (EIS)

GC elektrot tizerinde poli(BPB) filmi olusturmak {iizere dongii sayisinin
etkisini incelemek icin, 5 — 10 — 15 — 20 — 30 dongiilerde ardisik voltammogramlar
alinarak poli(BPB) filmi elektrot {izerinde sentezlenmistir. 5 dongii sonrasinda elde
edilen voltammogram Sekil 3.18 de, 10 dongii i¢in elde edilen voltammogram Sekil
3.19’ da, 15 dongii icin elde edilen voltammogram Sekil 3.20° de, 20 dongii i¢in elde
edilen voltammogram Sekil 3.21° de ve 30 dongii i¢in elde edilen voltammogram
Sekil 3.22” de verilmistir. Her bir sentez sonrasinda 1 M HCI, 400 pg/L Bi(lll) ve 50
ug/L Sn(Il) bulunan ortamda DP modunda voltammogramlar alinmis ve elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.23° de verilmistir. Bu voltammogramlara ait pik

yiikseklikleri Tablo 3.6’ da ve verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.24” te verilmistir.

Yalin camimsi karbon ve yapilan modifikasyon sonrasi optimum dongii
sayisinda, elde edilen modifikasyonun degerlendirilmesi icin elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak elektrodun impedans: alindi. Cihaz ve
¢oOzelti parametreleri sirasiyla; baslangi¢ potansiyeli 0,2 V, rekans 57 Hz., 3.10° M
Ks[Fe(CN)e] ve 0,1 M KCI bulunan ortamda alinan impedansin dl¢iimleri Sekil 3.25°

te goriilmektedir.
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Sekil 3.18: Poli(BPB) 5 ardisik dongiiseli ile sentezinin voltammogrami (0,1M pH 6 fosfat tamponu
ve 5x10™ mol/L BPB).

Current (MA)

1.0 05 00 05 1.0 15
Potential (V)

Sekil 3.19: Poli(BPB) 10 ardisik dongiiseli ile sentezinin voltammogrami (0,1M pH 6 fosfat tamponu
ve 5x10™ mol/L BPB).
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Sekil 3.20: Poli(BPB) 15 ardigik dongiiseli ile sentezinin voltammogrami (0,1M pH 6 fosfat tamponu
ve 5x10* mol/L BPB).

20

Current (pPA)
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1.0 0.5 o0 05 10
Potential (V)

Sekil 3.21: Poli(BPB) 20 ardisik dongiiseli ile sentezinin voltammogrami (0,1M pH 6 fosfat tamponu
ve 5x10™ mol/L BPB).
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Sekil 3.22: Poli(BPB) 30 ardisik dongiiseli ile sentezinin voltammogrami (0,1M pH 6 fosfat tamponu

ve 5x10™* mol/L BPB).
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Sekil 3.23: Dongii sayisina bagli olarak Sn(IT) sinyalinin degisimi (1 M HCI, 400 pg/L Bi** ve 50
pg/L Sn*", Ep: -1200mV, 1,:90 s, t4: 158, Epge -1200 MV, Eyi: 300 mV, Ep: 10 mV, t,: 10 ms, Egep:
5mV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).
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Tablo 3.6: Dongii sayisina bagli olarak Sn(II)’ ye ait pik yiikseklikleri.

R Pik Yiiksekligi
Dongii Sayisi
s~y (1A)
5 0,0447
10 0,3464
15 0,6333
20 0,8784
30 0,8386
1,00 -
0,90 -
0,80 -
- 0,70 -
3 o060 -
;Z: 0,50 -
é 0,40 -
> 0,30 -
=
o 0,20 -
0,10 A
0,00 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Dongii Sayisi

Sekil 3.24: Dongii sayisina bagli olarak degisen Sn(Il)’ye ait pik yiiksekliklerinin grafigi.
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Sekil 3.25: Yalin camimsi karbon ve poli(BPB) modifiye camimsi karbonun 3.10°M Ks[Fe(CN)g] ve
0,1 M KCl ortaminda alinan impedansi.

3.3.2 Bizmut Derisimi Etkisi

Yalin GC elektrot hazirlanip polimer filmi olusturulduktan sonra bizmut filmi
olusturmak tizere bizmut derisiminin etkisini incelemek i¢cin 1 M HCI, ve 50 pg/L
Sn(ll) ortaminda, 100 — 200 — 300 - 400 — 500 — 600 - 700 pg/L Bi(lll)
derisimlerinde dlgtimler alindi ve elde edilen voltammogram Sekil 3.26° da verildi.
Bu voltammogramlara ait pik ytikseklikleri Tablo 3.7 de ve verilerle ¢izilen grafik

Sekil 3.27° de verildi.
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Sekil 3.26: Pik yiiksekliginin bizmut derisimi ile degisim voltammogramlari (1) 100 pg/L; (2) 200
ng/L; (3) 300 pg/L; (4) 400 pg/L; (5) 500 pug/L; (6) 600 pg/L; (7) 700 pg/L Bi** (1 M HCI, ve 50
ng/L Sn%, Ey: -1200mV, t,:90 s, tg: 15's, Ebas: -1200 MV, Epis: 300 mV, Ep: 10 mV, t,: 10 ms, Egep:
5mV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

Tablo 3.7: Bizmut(III) derisimine bagli olarak Sn(II)’ ye ait pik yiikseklikleri.

Bizmut(III) Derisimi Pik Yiiksekligi
(ng/L) (nA)
100 0,1489
200 0,6869
300 0,9495
400 0,5822
500 0,3594
600 0,2648
700 0,1772
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Sekil 3.27: Bizmut(IIl) derisimine bagl olarak Sn(II)’ye ait pik yiiksekliklerinin grafigi.

3.3.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik yiiksekligine olan etkisini incelemek i¢in, 1 M
HCI, 300 pg/L Bi(lll) ve 50 pg/L Sn(ll) ortaminda -600, -700, -800, -900, -1000,
-1100, -1200, -1300, -1400 ve -1500 mV biriktirme potansiyellerinde
voltammogramlar alinarak Sn(II)’ ye ait pikler incelendi. Bu voltammogramlar Sekil
3.28° de, bu voltammogramlara ait pik ylkseklikleri Tablo 3.8 de, bu pik
yiiksekliklerine ait grafik ise Sekil 3.29” da verildi.
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Sekil 3.28: Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeli ile degisim voltammogramlari (1) -600 mV; (2) -

700 mV; (3) -800 mV; (4) -900 mV; (5) -1000 mV; (6) -1100 mV; (7) -1200 mV; (8) -1300 mV; (9) -

1400 mV; (10) -1500 mV (1 M HCI, 300 pg/L Bi** ve 50 pg/L Sn**, t,:90 s, ty: 15'S, Epyg: -1200 MV,
Epits: 300 mV, E,: 10 mV, t;: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

Tablo 3.8: Biriktirme potansiyeline bagli olarak degisen Sn(Il)’ ye ait pik yiikseklikleri.

Biriktirme Potansiyeli Pik Yiiksekligi
(-mV) (nA)
600 -
700 -
800 -
900 0,0083
1000 0,0619
1100 0,1968
1200 0,3103
1300 0,2882
1400 0,2233
1500 0,1158
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Sekil 3.29: Biriktirme potansiyeline bagl olarak degisen Sn(II)’ ye ait pik yiiksekliklerinin grafigi(1
M HCI, 300 pg/L Bi** ve 50 ug/L Sn®*, t,:90's, tg: 15'S, Eyyg: -1200 MV, Eyig: 300 mV, Ep: 10 mV, t,:
10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

3.3.4 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin pik yiiksekligine olan etkisini incelemek i¢in, 1 M HCI,
300 ug/L Bi(lll) ve 10-50 pg/L Sn(Il) bulunan iki ayri ortamda 0 — 5 — 10 — 15 — 30
— 45 - 60 — 75 — 90 — 120 — 150 — 180 — 210 — 240 — 270 — 300 s biriktirme
stirelerinde ayr1 ayri voltammogramlar alinarak Sn(ll)’ ye ait pikler incelendi. 10
ug/L  Sn(ll) bulunan ortamda biriktirme siiresine bagli olarak elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.30° da ve bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo
3.9’ da verigmistir. 50 ug/L Sn(ll) bulunan ortamda biriktirme siiresine bagli olarak
elde edilen voltammogramlar Sekil 3.31° de ve bu voltammogramlara ait pik
yiikseklikleri Tablo 3.10” da verilmistir. Verilerden elde edilen grafik ise sekil 3.32°

de verilmistir.
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Sekil 3.30: Biriktirme siiresine baglh 10 pg/L Sn®* Sn(II)’ya ait voltammogramlar (1) 0's; (2) 5 s; (3)

10s; (4) 15s; (5) 30s; (6) 45s; (7) 60's; (8) 75's; (9) 90's; (10) 120 s; (11) 150 s; (12) 180 s; (13) 210

s; (14) 240 s biriktirme siireleri (1 M HCI, 300 pg/L Bi**, 10 pg/L Sn**, Ey: -1200mV, ty: 15'S, g -
1200 mV, Epiig: 300 mV, Ep: 10 mV, t: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

Tablo 3.9: Biriktirme siiresine bagli 10 pg/L Sn(II)’ye ait pik yiikseklikleri.

Biriktirme siiresi Pik Yiiksekligi
() (A
O -
5 -
10 -
15 -
30 0,0289
45 0,0814
60 0,1116
75 0,1612
90 0,1753
120 0,1912
150 0,1918
180 0,1778
210 0,2127
240 0,2054
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Sekil 3.31: Biriktirme stiresine bagl 50 pg/L Sn** Sn(I)’ya ait voltammogramlar (1) 0s; (2) 5's; (3)
10s; (4) 15s; (5) 30s; (6) 45 s; (7) 60°s; (8) 7555 (9) 90's; (10) 120 s; (11) 150 s; (12) 180 s; (13) 210
S; (14) 240 s; (15) 270 s; (16) 300 s biriktirme siireleri (1 M HCI, 300 pg/L Bi¥*, 50 ng/L Sn**,

Ep: -1200mV, t4: 15, Epag: -1200 MV, Eyigs: 300 mV, Ep: 10 mV, t,: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi:
100 mV/s, DP).

Tablo 3.10: Biriktirme siiresine bagl 50 pg/L Sn(Il)’ye ait pik yiikseklikleri.

Biriktirme siiresi Pik Yiiksekligi
(s) (A
0 0,0073
5 0,0067
10 0,0333
15 0,0407
30 0,0827
45 0,1364
60 0,1713
75 0,2544
90 0,2724
120 0,3292
150 0,3700
180 0,3997
210 0,4592
240 0,4024
270 0,4766
300 0,4742
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Sekil 3.32: Biriktirme siiresine bagli 10 ve 50 pg/L Sn(II)’ya ait voltammogramlar (1 M HCI, 300
ng/L Bi*).

3.3.5 Kalibrasyon Grafigi

1 mol/L HCI ortaminda 300 pg/L Bi(lll) iizerine artan miktarlarda Sn(ll)
ilave edilerek optimum kosullarda kalibrasyon grafigi olusturuldu. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.33” de, bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo

3.11° de ve elde edilen grafik Sekil 3.34 ve Sekil 3.35” te verildi.
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Sekil 3.33: Sn(Il) i¢in olusturulan kalibrasyon grafigine ait voltammogramlar (1) 0 pg/L; (2) 10 pg/L;
(3) 20 pg/L; (4) 30 pg/L; (5) 40 pg/L; (6) 50 pg/L; (7) 60 pg/L; (8) 70 ng/L; (9) 80 pg/L; (10) 90
pg/L; (11) 100 pg/L; (12) 110 pg/L; (13) 120 pg/L; (14) 130 pg/L Sn** (1 M HCI, 300 png/L Bi**,

Ep: -1200mV, 1,:90 s, t4: 15'S, Epags -1200 MV, Epie: 300 mV, Ep: 10 mV, t,: 10 ms, Egep: 5mV, tarama

hizi: 100 mV/s, DP).

Tablo 3.11: Sn(Il) igin olusturulan kalibrasyon grafigine ait pik yiikseklikleri.

Sn(II) Derisimi (ng/L) Pik Yiiksekligi (nA)

0 -

10 0,0164
20 0,0602
30 0,1750
40 0,1372
50 0,2622
60 0,2240
70 0,2777
80 0,3192
90 0,3861
100 0,2615
110 0,3177
120 0,2340
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Sekil 3.34: Sn(II) i¢in kalibrasyon grafigi I (1 M HCl, 300 pg/L Bi*").

Pik Yuksekligi (1A)

0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

y =0,0045x - 0,0347

R?=0,9951
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Sn(ll) Derisimi (ug/L)

80
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Sekil 3.35: Sn(Il) igin kalibrasyon grafigi II (1 M HCI, 300 pg/L Bi*").
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3.3.6 Girisim EtKileri (Secicilik Calismalari)

Yontemin segiciligi, 50 pg/L kalay igeren ¢ozeltiye dnce esit miktarda sonra
katlar1 olacak sekilde Cu(ll), Se(ll), As(lIT), Pb(Il), Mo(IV) ve Zn(Il) iyonlari
eklenerek elde edilen voltammogramlar Sekil 3.36-41° de ve elde edilen pik
yiikseklikleri Tablo 3.12” de verildi. Girisimci etkisi pik akiminda %15 bagil hata

esas alinarak degerlendirildi.

250

Current (nA)
8
C

160_

| ' | ' T ;
0.7 0.6 -0.5 0.4

Potential (V)

Sekil 3.36: Zn(II)’ nin girisim etkisine ait voltammogram (1) 0 ug/L Sn** + 0 pg/L Zn**, (2) 50 ug/L
Sn* + 0 ug/L Zn%, (3) 50 pg/L Sn®* + 50 pg/L Zn?*, (4) 50 pg/L Sn** +100 pug/L Zn*, (5) 50 pg/L
Sn* + 200 pg/L Zn*, (6) 50 pg/L Sn** + 1 mg/L Zn*", (7) 50 pg/L Sn** + 5 mg/L Zn** (1 M HCI, 300
ug/L Bi**, Ey: -1200mV, ,:90 s, ty: 15'S, Epyg: ~1200 MV, Eyie: 300 MV, E,: 10 mV, t,: 10 ms,
Estep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).
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Sekil 3.37: Mo(IV)’ nin girigim etkisine ait voltammogramu (1) 0 pg/L Sn** + 0 ug/L Mo*", (2) 50
ng/L Sn*" + 0 ug/L Mo™, (3) 50 ug/L Sn** + 50 ug/L Mo™, (4) 50 ug/L Sn** +100 pg/L Mo*", (5) 50
ng/L Sn?* + 1 mg/L Mo*", (6) 50 pg/L Sn®* + 5 mg/L Mo** (1 M HCI, 300 pg/L Bi**, E,: -1200mV,
t:90 s, tg: 15 'S, Epyg: -1200 MV, Epigis: 300 mV, Ep: 10 mV, ty: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100
mV/s, DP).

Current (pA)

—EJI.? I —EII.E | —E]I.S I —EII.4 I —[]I.S
Potential (V)

Sekil 3.38: Pb(II)’ nin girisim etkisine ait voltammogram (1) 0 pg/L Sn** + 0 pg/L Pb**, (2) 50 pg/L
Sn*" + 0 pg/L Pb*, (3) 50 pg/L Sn** + 50 pg/L Pb*, (4) 50 ug/L Sn** +100 pg/L Pb*, (5) 50 ug/L
Sn®* + 150 pg/L Pb*, (6) 50 ug/L Sn*" + 200 pg/L Pb** (1 M HCI, 300 pg/L Bi*", Ey: -1200mV, 1,:90
S, ty: 15's, Epge: -1200 MV, Epiig: 300 mV, E,: 10 mV, t,: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s,
DP).
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Current (nA)

Potential (V)

Sekil 3.39: As(IIl)’ iin girisim etkisine ait voltammogrami (1) 0 pg/L Sn®* + 0 ug/L As**, (2) 50 pg/L
Sn* + 0 ug/L As**, (3) 50 pg/L Sn®* + 50 pg/L As*, (4) 50 pg/L Sn** +100 pg/L As**, (5) 50 pg/L
Sn*" + 150 pg/L As™, (6) 50 pg/L Sn** + 200 pg/L As>* (1 M HCI, 300 pg/L Bi**, Ep: -1200mV, t,:90
S, ty: 15's, Epyg: -1200 MV, Epiig: 300 mV, Ep: 10 mV, tp: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi: 100 mV/s,
DP).

Current (nA)

06 | 04 | 02
Potential (V)

Sekil 3.40: Se(Il)’ nin girisim etkisine ait voltammogramu (1) 0 pg/L Sn** + 0 pg/L Se**, (2) 50 pg/L
Sn?* + 0 pg/L Se**, (3) 50 pg/L Sn** + 50 pg/L Se®*, (4) 50 ug/L Sn®* +100 pg/L Se**, (5) 50 pug/L
Sn®* + 150 pg/L Se®*, (6) 50 pg/L Sn®* + 200 pg/L Se** (1 M HCI, 300 pug/L Bi**, Ep: -1200mV, t,:90
S, ty: 15's, Epgg: -1200 MV, Epiig: 300 mV, E,: 10 mV, t,: 10 ms, Egep: 5V, tarama hizi: 100 mV/s,
DP).
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Sekil 3.41: Cu(Il)’ nin girisim etkisine ait voltammogrami (1) 0 pg/L Sn®* + 0 pg/L Cu?*, (2) 50 pg/L
Sn* + 0 ug/L Cu®, (3) 50 ug/L Sn** + 50 pg/L Cu?*, (4) 50 pg/L Sn** +100 pg/L Cu®* (1 M HCI, 300
ug/L Bi*, Ep: -1200mV, t,:90 s, ty: 15 'S, Epyg: -1200 MV, Eyis: 300 MV, Ep: 10 mV, t;: 10 ms, Egep:

Tablo 3.12: Bazi metallerin yiizde bagil hata olarak girisim miktarlari.

5mV, tarama hizi: 100 mV/s, DP).

Girigsimci % Bagil Hata
iyon 100 kat 20 kat 4 kat 2 kat 1:1
girisimci girigimci girisimci girismci girisimci
n* -15,65 -17,21 -2,79 -10,92 9,93
Mo** +21,21 -3,80 - -20,86 -7,20
Se** - - +12,77 +12,74 -8,21
As>* - - -24,65 -25,04 -16,73
Pb** - - -154,18
cu* - - - +82,54 +70,58

3.3.7 Ornek Uygulamas

Optimum kosullarda (1 M HCI, 300 pg/L Bi(lll) , DP modunda puls siiresi 10

ms, puls genligi 10 mV, adim genligi 5 mV, Eb: -1200 mV’da tb: 90 s) girisim

etkileri belirlenip kalibrasyon grafigi olusturulan yontemin dere suyuna uygulamasi

yapilmustir. 0 ve 37,5 pg/L standart Sn(II) eklenmis dere suyuna, Sn(II)’ den her
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katim 10 pg/L olacak sekilde 3 standart eklenerek voltammogramlar alinmis Sekil

3.42 ‘de gosterilmistir. Her deneme 3 kez tekrarlanmistir. Buna gore geri kazanimlar

hesaplanmis Tablo 3.13’ te verilmistir.

600_|

Current {(nA)
S

Sekil 3.42: Standart katma voltammogramu (1) 1 M HCI, 300 pg/L Bi**, (2) (1) + 30 pg/L Sn*, (3)
(2) + 10 pg/L Sn*", (3) (2) + 20 pg/L Sn*", (4) (3) + 30 pg/L Sn*"(1 M HCI, 300 pg/L Bi*', Ey; -

Potential (V)

T T .
0.6 0.5 0.4

0.3

1200mV, t,:90 s, t4: 15, Epyg: -1200 MV, Epie: 300 mV, Ey: 10 mV, t,: 10 ms, Egep: SmV, tarama hizi:

100 mV/s, DP).

Tablo 3.13: Kalay(Il) eklenmis dere suyu 6rneginde validasyon.

Eklenen Bulunan Geri
Ornek sn(ll) sn(1l) Kazamim % % %
Gerceklik | Bias BSS
(ng/L) (ng/L) (%R)

Dere suyu - <LOD - - - -
Dere suyu(1) 37,50 38,75 103,33 - - -
Dere suyu(2) 37,50 37,67 100,45 - - -
Dere suyu(3) 37,50 34,73 92,62 - - -

Dere suyu(Ort.) | 37,50 37,05+2,08 | 98,80+5,55 98,80 1,20 | 5,62
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada Bi/MWCNT/GCE, Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE,
Bi/Nafion/GCE, Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE, Bi/GCE ve Bi/Poli(BPB)/GCE
elektrotlarla degisik ortamlarda voltammetrik Sn(Il) tayini yapilmaya c¢alisildi. Bu
elektrotlardan sadece Bi/GCE ve Bi/Poli(BPB)/GCE kullanildig1 durumda Sn(II) i¢in
degerlendirilebilir sinyaller alinmis ve bu nedenle sonraki ¢alismalar bu elektrotlarla

stirdiiriildi.

4.1 Bizmut Film Modifiye Cammms1 Karbon Elektrot (Bi/GCE) ile
Sn(l1) Tayini

Sn(Il), katekol ile kararli bir kompleks olusturmakta ve bu kompleksin
elektrot yiizeyine adsorplanmasi ve adsorplanmis kompleksteki Sn(II)’ nin elektrot
yiizeyinde indirgenerek biriktirilmesi ile voltammetrik Sn(II) tayini yapilabilmektedir
(Hutton vd., 2006). Bi/GCE elektrodunda 1,5.10* M katekol ve 10 mg/L Bi(lll)
varliginda pH 4,5 olan asetikasit/asetat tamponlu ortamda Sn(Il) i¢in elde edilen
voltammogramlar1 gosteren Sekil 3.1 incelendiginde -0,5 V civarinda Sn(II)
derisimiyle artis gosteren pikler goriildii. Buradan bizim laboratuvar kosullarimizda
hazirlanan bu elektrotta Sn(II) tayini yapilabilecegi anlagilmaktadir. Olusan
kompleksin kararlilig1 ve dolayisiyla pik akimi ortam pH’ sine ve katekol derisimine
baghdir. Ayrica elektrot modifikasyonunda kullanilan bizmut filminin biriktirme
potansiyeli ve siiresi de pik akimini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Bu nedenle
Sn(Il) tayini i¢in pH, bizmut derisimi ve katekol derisimi parametreleri optimize

edildi.
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4.1.1 Pik Akimina pH EtkKisi

pH piklerin ayrilmasinda ve pik yiiksekliginde etkili olan dnemli ¢ozelti
parametrelerinden biridir. pH’ nin pik yiiksekligine etkisi 0,1 M pH2-25-3-3,5
kloroasetikasit/kloroasetat tamponlar1 ve 0,1 M pH 4 — 45 — 5 — 55 — 575
asetikasit/asetat tamponlar1 kullanilarak ayri ayr1 voltammogramlari alinarak ve pik
yiikseklikleri ol¢iilerek Sekil 3.7’ de olgiilen pik akimlari Tablo 3.1’ de ve bu
verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.8 de verildi. Buna gore pik akimi pH 2’ den 3,5 a
kadar ¢cok 6nemli bir degisim gostermezken pH 4’ de ani bir degisim gostererek pik
yapmis ve daha sonra yine pH 4,5’ te ani bir dliisme gostererek bu seviyede kalmaistir.
Pik akiminin en yiiksek oldugu ortam pH 4 olarak alindi. Buradan katekol varliginda
Sn(Il)’ nin voltammetrik tayininde pH’ nin oldukg¢a kritik bir parametre oldugu ve
mutlaka bir tampon sistem kullanilmasi gerektigi anlasili. Tampon sistem olarak

asetikasit/asetat sistemi secildi.

4.1.2 Katekol Derisimi Etkisi

Cozelti icerisinde kararli bir kompleksin olugmasi1 ve pik akimi ortamdaki
ligant tiiriine ve derisiminede baghdir. Bu nedenle katekol derisiminin pik akimina
etkisi degisik katekol derisimlerinde (10'5-10'3 mol/L arasinda) voltammogramlar
alinarak incelenmis, elde edilen voltammogramlar Sekil 3.9, pik akimlar1 Tablo 3.2°
de ve bunlara ait grafik Sekil 3.10” da verildi. Buna gore baslangicta diisiik katekol
derisimlerinde pik akimi 4.10” mol/L’ ye kadar bir miktar artmis ve bu derisimde
maksimum yaptiktan sonra 1.10™ mol/L’ ye kadar dramatik bir sekilde azaldi ve bu
derisimden sonra 2.10 mol/L’ de énemli bir artig gostererek maksimum yaptiktan
sonra tekrar azalmaya basladi. Bu nedenle katekol derisimi bundan sonraki
calismalar icin 2.10™ mol/L alind1. Katekol derisimi literatiirde 1,5.10™ mol/L olarak
verilmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen optimum deger de literatiir ile uyum i¢inde

oldugu goriilmektedir.
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4.1.3 Bizmut Derisimi EtKkisi

Yalin camimsi karbon {lizerinde bizmut filmi olusturmak icin ortamdaki
bizmut derisiminin etkisi incelendiginde 2-20 mg/L Bi(lll) bulunan ortamlarda elde
edilen voltammogramlar (Sekil 3.10) degerlendirildiginde pik akiminin bizmut
derisimiyle 6mg/L’ ye kadar artarak bir maksimuma ulastii ve daha sonra artan
derisimlerde hafif bir azalma goriilmektedir. Bu nedenle pik akimimin maksimum

oldugu 6 mg/L Bi(IIl) derisimi optimum olarak tercih edildi.

4.1.4 Kalibrasyon Grafigi

Buraya kadar yapilan c¢alismalar degerlendirildiginde uygun c¢alisma
kosullarinda artan Sn(II)’ ye bagl olarak kalibrasyon grafigi olusturuldu(Sekil 3.12
ve 3.13). Grafikten dogrusallik sinir1 100 pg/L oldugu saptandi. Buna gore grafik 20
— 100 pg/L arasinda dogrusal olup dogru denklemi lp(nA) = 0,0351(+0,0027)Csp +
2,3381( £0,1751) (r = 0,9963)’ dir. Kor ¢ozeltinin standart sapmasi esas alinarak
belirtme alt siirt (3s) ve tayin smirt (10s) sirasiyla 10,426 pg/L ve 34,755 pg/L
olarak hesaplandi. Kalibrasyon grafiginin standart hatas1 (Syx) esas alinarak belirtme

alt sinir1 ve tayin siiri sirastyla 7,519 ug/L ve 25,063 pg/L olarak hesaplandi.

4.1.5 Ornek Uygulamasi

Yontem dere suyunda Sn(Il) tayini i¢in standart katma yontemi kullanilarak
uygulandi. Bunun i¢in dere suyundaki Sn(II) miktar1 belirlenmeye calisildi ve LOD’
nin altinda oldugu goriildii. Bunun iizerine son derisimi 62,5 pg/L. Sn(Il) olacak
sekilde Sn(Il) eklenmis dere suyundaki Sn(II) iki kez tekrarli tayin edilerek geri
kazanimlar sirasiyla 28,13 ve 31,35 ve ortalama % 29,73 olarak hesaplandi. Buradan

standart katma yontemiyle dere suyunda Sn(Il) tayini i¢in uygun olmadigi goriildii.

81



4.2  Polibromofenol Film  Modifiye Bizmut Film  Elektrot
(Bi/Poli(BPB)/GCE) ile Sn Tayini

Iletken polimer kaplanmis modifiye elektrotlar voltammetrik tayinde onemli
yer tutmaktadir. Bu nedenle Sn(I) tayini i¢in Bi/Poli(BPB)/GCE elektrodunun
kullanim kosullari1 laboratuvar ortaminda optimize edilmeye calisildi. Béliim 2.3.2°
de verilen prosediire gore hazirlanmig Bi/Poli(BPB)/GCE elektrodun Sn(II) tayini
igcin Sekil 3.2” de verilen voltammogramlar incelendiginde 1 M HCI ve 400 pg/L
Bi(IIl) derisimde Sn(II) yok iken herhangi bir pik gozlenmemekte, 30 pg/L Sn(ll)
varhiginda yaklasik -0,58 V’ da Sn(Il) derisimiyle artan pikler gozlenmektedir.
Buradan hazirlanan elektrodun Sn(II) tayini i¢in kullanilabilecegi anlagilmaktadir. Bu
amagla pik akimina etki eden parametreler olan dongii sayisi, Bi(Ill) derisimi,
biriktirme potansiyeli ve siiresi optimize edildi. Ayrica modifikasyonun

karakterizasyonu i¢in dongiisel voltammetri ve EIS alinarak degerlendirildi.

4.2.1 Modifikasyon icin Dongii Sayis1 Etkisi ve Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi (EIS)

GC {izerine poli(BPB) sentezlemek i¢in0.1 M pH 6 fosfat tamponu ve 5 .10
mol/L BPB ortaminda farkli dongii sayilarinda (5-10-15-20-30 dongii) poli(BPB)
filmi olusturularak voltammogramlar alind1 (Sekil 3.18, Sekil 3.19, Sekil 3.20, Sekil
3.21, Sekil 3.22). Her bir dongii sayisinda elektrot ylizeyinde polimer filmin olustugu
anodik yonde yaklasik 0.2 V, 0.4 V, ve 0.8 V civarlarinda ardisik {i¢ pik ve katodik
yonde ise 0.1 V, -0.1 V ve -0,8 V’ daki piklerin her voltammogramda var olmasi ve
artmasi izlenerek anlasildi. Bu voltammogramlar literatiirdeki benzer ¢alismalar ile
ayni karakterde oldugu goriildii. Boylelikle poli(BPB) filminin elektrot yiizeyinde
olusturuldugu kanisina varildi. Daha sonra 1 M HCI’ 1i ortamda 400 pg/L Bi(III) ve
50 pg/L Sn(Il) igeren c¢ozeltide her dongii i¢in olusturulan elektrot kullanilarak
differansiyel puls voltammogramlar: alinarak Sn(II) tayininde dongii sayisinin etkisi
incelendi (Sekil 3.23 ve Sekil 3.24). Buna gore Sn(Il)’ ye ait yaklasik -0,6 V’ daki
pik akiminin dongii sayis1 5° den 20’ ye kadar dogrusal olarak arttig1 ve daha sonra
sabit kaldig1 goriildii. Ancak 20 dongii sayisinda poli(BPB) filmi olusturarak farkli
derigsimlerde Sn(I) iceren c¢ozeltiler icin alinan voltammogramlarda zeminde

diizensiz farklanmalar g6zlendi. Bunun nedeninin yiiksek dongii sayilarinda film
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olusturma asamasinda aliman ve film olustugunu gosteren voltammogramlarda
anodik yondeki -0,4 V ve 0,8 V’ daki piklerin kaybolmasi katodik yondeki 0,1 V ve
-0,1 V’daki piklerin ise birleserek tek bir pik olmasi yani istenilen polimer filmin
saglikli olusmamas1 oldugu diisiiniildii. Bu nedenle s6z konusu filmin olustugunu

gosteren piklerin net olarak gozlendigi 10 dongii sayist optimum olarak se¢ildi.

Olusturulan poli(BPB) filminin yalin camimsi karbon elektrotdan farkli ve
daha iyl bir yiizey olusturdugunu anlamak amaciyla her iki elektrodun
elektrokimyasal impedans spektroskopisi kaydedildi (Sekil 3.25). Buna gore
poli(BPB) film kapli camims1 karbon elektrot varliginda elde edilen yarim dairenin
yalin elektroda gore daha kii¢iik olmas1 yiizeyi hem film ile kaplanmis oldugunu

hemde iletkenligin daha iyi oldugunu gosterdi.

4.2.2 Bizmut Derisimi EtKkisi

Polimer film kaplanmig elektrodun Sn(II) tayininde iizerine bizmut filmde
kaplanarak kullanilabilmesini bizmut derisiminin etkisi farkli bizmut derisimlerinde
incelendi (Sekil 3.27). Buna gore pik akimimin 300 pg/L’ ye kadar artip bir
maksimum yaptiktan sonra azaldigi goriildi. En yiiksek pik akiminin 300 pg/L

BI(III) derisimde goriilmesi nedeniyle bu derisim optimum olarak secildi.

4.2.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik yiiksekligine etkisini incelemek i¢in, 1M HCI,
300 pg/L Bi(Ill) ve 50 pg/L Sn(II) bulunan ortamda -600, -700, -800, -900, -1000,
-1100, -1200, -1300, -1400, -1500 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar
alind1 (Sekil 3.28 ve Sekil 3.29). Buna gore pik akimi -900 mV’ dan -1200 mV’ a
kadar artig gosterip ve burada maksimum yaptiktan sonra daha negatif
potansiyellerde azaldigi goriildi. Buna gore biriktirme potansiyeli olarak pik
akiminin en yiiksek oldugu -1200 mV secildi ve bundan sonraki ¢alismalarda bu

potansiyelde biriktirme uygulanarak ¢alismalara devam edildi.
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4.2.4 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme stiresinin pik yliksekligine olan etkisini incelemek i¢cin 1M HCI,
300 pg/L Bi(IIl) ortaminda ayr1 ayr1 10 ug/L ve 50 pg/L Sn(Il) derisimlerinde O — 5
—10-15-30-45-60—-75-90 — 120 — 150 — 180 — 210 — 240 — 270 — 300 s
biriktirme siirelerinde voltammogramlar alindi (Sekil 3.30, Sekil 3.31) ve pik
yiikseklikleri biriktirme siiresi arasinda grafige gecirildi (Sekil 3.32). Buna gore her
iki derisimde de pik akimi biriktirme siiresiyle yaklasik 90 s’ ye kadar dogrusal artis
gosterirken bu siireden sonra hafif egimli bir artis goriildii. Bu nedenle optimum

biriktirme siiresi 90 s olarak belirlendi.

425 Kalibrasyon Grafigi

Buraya kadar yapilan c¢alismalar degerlendirildiginde uygun c¢alisma
kosullarinda poli(BPB) film kapli bizmut film elektrot ile Sn(I) tayini icin
kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 3.34 ve 3.35). Grafigin 90 pg/L Sn(ll)
derisimine kadar dogrusal oldugu bu derisimden sonra pik yiiksekliginin azalmaya
basladigr goriildii. Buna gore grafigin 23-90 pg/L arasinda dogrusal, dogru
denkleminin ise Ip(nA) = 0,0045(+0,0003)Csy, - 0,0347(+£0,0206) (r = 0,9975) oldugu
belirlendi. Yontemin belirtme alt sinir1 ve tayin alt sinirt kalibrasyon grafiginin
standart hatasi (syx) esas almarak swrasiyla 6,972 ug/L ve 23,241 pg/L olarak
hesaplandi. Bu hesaplama yontemi kor ¢ozeltideki zemin akimlarmin ¢ok farkli

cikmasi ve dolayisiyla koriin standart sapmasinin yiiksek olmasi nedeniyle tercih
edildi.

4.2.6 Girisim Etkileri (Secicilik Calismalari)

Segicilik ¢aligmalart igin Cu(ll), Se(Il), As(I1l), Pb(ll), Mo(VI) ve Zn(ll)
iyonlarinin girisim etkileri girisimci yokken ve varken pik akimindaki degisimler
incelendi. Bu degisimlerde segicilik i¢in matrikse ve analite gore farkli kabul
kriterleri uygulanabilmektedir. Tablo 3.12” de elde edilen sonuglara gbre girisimci
varken ve yokken pik akiminda +£% 15 degisim kriteri esas alindiginda 200 pg/L’ ye
kadar Zn(1I) ve Se(ll), 1000 pg/L’ ye kadar Mo(VI)’ nin girisim yapmadigi, 50 ug/L
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As(IIT) ve Cu(Il)’ nin girisim yaptig1, pik ¢akismasi nedeniyle her derisimde Pb(II)’

nin ciddi girisimci oldugu gozlendi.

4.2.7 Ornek Uygulamalari

Yontem dere suyuna Sn(Il) tayini i¢in standart katma yontemi kullanilarak
uygulandi. Bunun i¢in dere suyu 6rneginde 6nce dogrudan Sn(Il) tayini yapildi ve
icerisindeki Sn(II) belirtme sinirinin altinda bulundu. Ayni 6rnek iizerine 37,5 pg/L
olacak sekilde Sn(II) eklendi ve ii¢ tekrarli 6l¢iim sonucunda ortalama geri kazanim
% 98,80+5,55 olarak hesaplandi. Elde edilen verilerin istatistiksel degerlendirmesi
Tablo 3.5’ te verildi. Buna yontem dere sularinda Sn(Il) tayini i¢in oldukca iyi sonug

verdigi ve yontemin bu amacla kullanilabilecegi gosterildi.

4.3 Sonu¢

Bu ¢alismada bizmut film (Bi/GCE), ¢ok duvarli karbon nanotiip modifiye
bizmut film elektrot (BI/MWCNT/GCE), cok duvarli karbon
nanotiip/polibromofenol film modifiye bizmut film elektrot
(Bi/poli(BPB)/MWCNT/GCE), nafyon modifiye biztmut film  elektrot
(Bi/Nafion/GCE), nafyon/polibromofenol film modifiye bizmut film elektrot
(Bi/Poli(BPB)/Nafion/GCE) e polibromofenol film modifiye bizmut film elektrotlar
(Bi/Poli(BPB)/GCE) laboratuvar  kosullarinda hazirlanan bu elektrotlarin
voltammetrik Sn(II) tayininde kullanilabilirligi arastirildi. Bu elektrotlardan sadece
Bi/GCE ve Bi/poli(BPB)/GCE elektrotlarinda voltammetrik Sn(Il) tayini i¢in saglikli
sinyaller alinabildi ve bu elektrotlarla ¢calisma kosullar1 optimize edilerek yontem
validasyonu yapildi. Her iki yontem de dere suyu Orneginde voltammetrik Sn(ll)
tayini i¢in uygulandi. Bunlardan sadece Bi/poli(BPB)/GCE elektrodunun dere suyu
orneginde Sn(I) tayini i¢in dogru sonug verdigi goriildii. Her iki yontemin de farkl
orneklerde Sn(Il) tayini i¢in uygulanabilirliginin arastirilmas: ileriki caligmalara

birakildi.
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