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OZET

KURSUN FiLM ELEKTROTTA ADSORPTIF KATALITIiK SIYIRMA
VOLTAMMETRISI iLE MOLIBDEN TAYINi
YUKSEK LiSANS TEZI
NAIL DENiZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF.DR.NURI NAKiBOGLU)

BALIKESIR, NiSAN - 2014

Bu calismada camsi karbon elektrot tizerine olusturulan kursun film
ylizeyine adsorplanan ARS-Mo(VI) kompleksinin klorat varligindaki katalitik
indirgenmesine dayali voltammetrik yontem incelenmistir. Deneysel parametreler
sirastyla pH:5 asetik asit-asetat tamponu, kursun derisimi:4x10* M, ARS
derisimi:7x10”7 M, klorat derisimi:8x102 M, biriktirme potansiyeli:-0.56V ve
biriktirme siiresi:60 s olarak belirlenmigtir. Optimum kosullarda elde edilen
kalibrasyon grafiginin denklemi I;(nA)=0.057Cno1+0.654 (1=0.997), dogrusal
calisma aralifn 4.1-15.0 pg/L (N=9), gozlenebilme smir1 (3sy) ve tayin smiri
(10sy), kalibrasyon grafiginin standart hatasi esas alinarak, sirasiyla 1.2 ug/L ve
4.1 pg/LL (N=8) olarak hesaplanmistir. Yontem segiciligi i¢in ca*, cd*, cr*,
Cu", Fe**, Mg®", Mn*", Ni**, Sb*", Zn** ve Triton X-100 girisimcileri incelenmis
olup, 150 kat Ccd** - Cu** , Fe* ’ Ni%* pik akimin arttirict yonde, 200 kat crt '
150 kat Zn*" ve her derisimde Mg®" pik akimim azaltici yonde etki etmistir.
Ayrica Sb>* her derisimde girisim yapmakta ve pikin tamamen kaybolmasma
neden olmaktadir. Girisimei etkilerini énlemek igin ortama 1x10* M EDTA
eklenmistir. Yontem igme suyu orneklerine uygulanmigtir ve geri kazanim (1ppb

icin % 98.3, 3ppb i¢in % 110.7) hesaplanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: molibden, Alizarin Red S, adsorptif Kkatalitik
styirma voltammetrisi



ABSTRACT

DETERMINATION OF MOLYBDENUM BY ADSORPTIVE STRIPPING
VOLTAMMETRY AT LEAD FILM ELECTRODE
MSC THESIS
NAIL DENizZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY : n
(SUPERVISOR: PROF.DR.NURI NAKIiBOGLU )

BALIKESIR, APRIL 2014

In this study, voltammetric method based on catalytic reduction of ARS-
Mo (VI) complex, absorbed upon lead film surface generated by glassy carbon
electrode, in the presence of chlorate was investigated. Experimental parameters
were determined as pH:5 acetic acid-acetat buffer, concentration of lead:4x10™ M,
concentration of ARS: 7x107 M, concentration of chlorate: 8x102 M,
accumulation potential: -0.56 V and accumulation time: 60s, respectively.
Calibration  equation  observed under optimum  conditions  was
I,(nA)=0.057Cpo10.654 (1=0.997), linear working range was 4.1-15.0 pg/L
(N=9), limit of detection (3Sy) and limit of quantification (10Sy) were calculated
basen on standart error of calibration plot as 1.2 pg/L and 4.1 ug/L (N=8),
respectively. Ca2+, Cd2+, cr r Cu2+, F e3+, Mg2+, Mn2+, Ni2+, Sb3+, 7Zn*" and Triton
X-100 were used as an interference to determine the selectivity of the method, 150
times Cd*", Cu®", Fe*" , Ni** increase the peak current while 200 times Cr**, 150
times Zn*" and Mg*" in every concentration decrease the peak current. Besides, in
the presence of Sb*" the peak current of ARS-Mo(VI) was disapeared. 1x10* M
EDTA was added into the medium prevent interference effects. The method was
applied to drinking water samples and recovery (for 1 ppb % 98.3, for 3 ppb %
110.7) was calculated.

KEYWORDS: molybdenum, Alizarin Red S, adsorptive catalytic stripping
voltammetry
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1. GIRIS

1.1 Moolibden

Molibden asir1 miktarlarda toksik 6zellik gosterebilen, canlilar igin gerekli
esansiyel elementlerdendir. Molibden saf halde giimiisiimsii, beyaz renkli ve ¢ok
serttir. Yer kabugunda 0,05-40 ng/g arasinda ortalama olarak 1,5 pg/g oldugu tahmin
edilmektedir [1]. Molibden, (Mo), 6B grubundaki gecis metallerinden olup, molar
kiitlesi 95.94 g/mol, atom numaras: 42 olan bir elementtir. Molibden gecis metali
olmasindan dolayr bes yiikseltgenme basamagina sahiptir (+6, +5, +4, +3, +2).

Bunlar arasinda en kararli ve en ¢ok rastlanan hali +6 halidir [3].

1.1.1 Dogadaki Molibden Kaynaklari

Molibden;  toprakta, cesitli kayalarda, minerallerde, suda, biyolojik
orneklerde, havada, yakitlarda, bakir madenlerinde ve tungsten filizlerinde eser
oranlarda veya daha fazla miktarlarda bulunabilmektedir [3]. Molibden, Wulfenit
(PbMoO,) veya Powellit (CaMo00Q,) gibi minerallerde bulunsa da asil ticari molibden
kaynagi Molibdenittir (MoS;). Molibdenin en &nemli mineralleri Sekil 1.1°de

gosterilmistir [4].

(a) (b)
Sekil 1.1: a) Wulfenit b) Powellit



Molibden denizlerde ve okyanuslarda en fazla bulunan ge¢is metalidir [1],
denizlerde 6-20 pg/L, kaynak sularinda ise 0.25-1 pg/L bulunmaktadir [5]. Bitki
dokularindaki molibden derigsimi ise 0.07-2.5 mg/kg arasinda degismektedir ve
genellikle 1 mg/kg’in altindadir [6].

Molibdenin dogada °*Mo, **Mo, *Mo, Mo, *"Mo, %Mo ve ““Mo olmak
tizere yedi tane izotopu bulunmaktadir. Molibden metal halinde dogal olarak
bulunmaz ancak diger elementler ile birlikte bilesikleri halinde bulunabilir. Toprakta
ve dogal sularda baskin sekilde molibdat anyonu (MoO,*) seklinde bulunur [7].
Molibden(VI) oksit (MoOs3), sodyum molibdat (Na;Mo0Q4.2H,0), amonyum hepta
molibdat (NH4)¢Mo070,4.4H,0) molibden ile ilgili yaygin olarak kullanilan tuzlardir

[3].

1.1.2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Molibden saf halde, parlak giimiis beyazi renginde ve kati haldedir. Toz
halinde iiretildiginde mat gri renklidir. Kimyasal 6zellikleri bakimindan krom ve
tungsten ile benzerlik gosteren molibden; yiiksek erime ve kaynama noktasi, yiiksek
1s1 dayanimi, yiiksek 1s1 iletkenligi ve saf metaller arasinda en diisiik 1sisal genlesme
gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Molibdenin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo

1.1° de verilmistir [15].

Tablo 1.1: Molibdenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembol, Atom numarasi Mo, 42
Element Ozelligi Gegis Metali
Grup, Periyot, Blok 6,5,d
Atom Agirhigi 95,94 g/mol
Yogunluk 10,28 g/cm’
Erime ve Kaynama Noktasi 2623-4693 °C
Elektron Dagilimi [Kr]4d® 55"
Yiikseltgenme Seviyeleri 2,3,4,5,6
Iyonlasma Enerjisi 684,2 kj/mol
Kristal Yapisi Kiibik Hacim Merkezli




1.1.3 Insan Saghg1 Uzerine Etkileri

Molibden insanlarda en az dort enzimde (ksantin oksidaz, aldehit oksidaz,
stilfit oksidaz, sitokrom C oksidaz) kofaktor olarak rol alir ve eksikliginde nérolojik
hastaliklar ortaya ¢ikar. Bunlardan bagka; biiytime, hiicresel solunum, piirin ve demir
metabolizmasina da katildigi belirtilmektedir. Giinliik molibden ihtiyaci tahillar,

sebzeler, baklagiller ve siitten karsilanir [8].

Insanlarda molibden zehirlenmesi kalp yetmezligine, siddetli gastrointestinal
rahatsizliklara, ishale, zayiflamaya ve hatta 6liime neden olabilir. Molibdenin asirisi
kemiklerin deformasyonuna, dislerde zayifliga, metabolizmadaki yag ve proteinlerin
zarar gormesine neden olabilir. Idrar ve serumda yiiksek miktarda iirik asit
bulunmasi, istahsizlik, ishal ve yavas biiylime asirt molibdenin kroniklestiginin
gostergesidir [1]. Son zamanlardaki ¢alismalarda molibdatin AIDS viriisiiniin etkisini

kiran ve antitiimor etkinligini arttiran etkileri oldugu goriilmiistiir [9].

1.1.4 Bitkiler Uzerine Etkisi

Molibdenin rutin kontrolii bitkilerin sagligi ve biiylimesi i¢in 6nemlidir, bu
nedenle bitkilerin biiylimesine destek olmasi i¢in giibrelere eser miktarda molibden
eklenir. Bitkilerde, enzimlerle birlikte azotun kullanilmasi, nitrat ve molekiiler
azotun indirgenmesi i¢in gereklidir. Molibdenin olmadig1 topraklar goraklasir ve
tarim i¢in elverigsiz bir hal alir. Bunun yaninda molibden noksanlig1 nitrat yikimini
engelledigi igin nitrat birikimi olur, yapraklarin seklinde degisimler goriiliir ve
kenarlarinda nekrozlar olusur [10]. Topraktaki asir1 molibden derisimi ise bitkilerin
anormal ve sagliksiz bityiimesine neden olur [1]. Ozellikle oksijen tasnmasinda ve

azotu baglamasi a¢isindan fizyolojik fonksiyonu vardir [11].



1.1.5 Hayvanlar Uzerine Etkisi

Molibden yetersizligine bagli anormal durumlar belirtilmezken fazlaliginda,
bakir ile molibden arasinda etkilesim oldugundan bakir yetersizligine (molibdenosis)
bagl rahatsizliklar ortaya ¢ikar. Biiyiimede gecikmelere, yem tiiketimi ve yemden
yararlanmada azalmaya, kemiklerde deformasyona, kardiyovaskiiler bozukluklara,
yumurtlamanin azalmasina, hayvanlarin tiiylerinde dokiilme ve azalmalara neden

olur [12].

1.1.6 Zehir Etkisi ve Sinir Degerler

Molibden zehir 6zelligi olan bir elementtir. Zehirlilik derecesi molibdenin
tirtine -ve birlikte alindig1 diger elementlere bagli olarak artar. Molibden oksit,
amonyum molibdat gibi bilesikleri metalik molibdenden daha tehlikelidir [3] ve S,
W, Cu, Pb, Zn ile birlikte alindiginda molibdenin zehir etkisi artar [13].

Insanlar i¢in giinliik yaklasik olarak 25 pg gereklidir ve 150 pg/kg (viicut
agirh@l) miktarinda alindiginda zehirli olabilir [14]. Cogu dogal sular diisiik
miktarlarda molibden igerir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO), igme sularinda
maksimum molibden derisimini 0.07 mg/L olarak onermistir ve igme sularindaki

molibden derisiminin genellikle 0.01 mg/L’den daha az bulundugunu belirtmistir [7].

1.1.7 Kullanim Alanlar

Kimyasal ozellikleri bakimindan krom ve tungsten ile benzerlik gésteren
molibden; yiiksek erime ve kaynama noktasi, yiiksek 1s1 dayammu, yiiksek 1s1
iletkenligi ve diisiik 1s1sal genlesme gibi iistiin 6zelliklere sahip olmasindan dolay:

endiistrinin bir ¢ok alaninda genis kullanim alanina sahiptir [15].

Molibden hava tagitlarinin motor par¢alarnin yapiminda, yiiksek sicakliga
maruz kalan pargalarm yapiminda, niikleer reaktdrlerin 1s1 degistiricilerinde, yiiksek
sicaklifa ve korozyona kars1 ¢ok dayamkli alasimlarin yapiminda zellikle celik ve
demirsiz alasim yapiminda molibden kullanimi ¢ok &nemli bir yere sahiptir. Bazi
camlarla ayni genlesme katsayisina sahip olmasi ve elektriksel iletkenliginin uygun
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olmasi nedeniyle molibden, camlarin metal kaplamalarinda, 6rnegin elektronik
tiiplerin tiretiminde kullanilir. Boya sanayinde pigment olarak, korozyon &nleyici

boya yapiminda kullanilir [3].

Petrol endiistrisinde, petrol {iriinlerinden organik yapilarindaki siilfiiriin
uzaklastirilmasinda, katalizor olarak kullanilir. Mo-99 niikleer izotop endiistrisinde
kullanilir. Molibden siilfiir (MoS,) 6zellikle yiiksek sicakliklarda iyi bir yaglayicidir.
Saf metal halindeki molibden; tel, serit, gubuk veya levha sekline getirilerek, direngli
1sitma elemanlarinin hazirlanmasinda veya karbon ve oksijen etkisiyle bozuldugu
icin koruyucu bir atmosfer altinda, atese dayanikli firin pargalarinin yapiminda

kullanilir. Bu pargalar 1700 °C’ye kadar ¢ikabilirler [15].

Canl hiicrelerinde eser miktarda bulunan molibden, bitkiler i¢in gerekli olan
bir elementtir. Ayrica baklagillerde bakterilerin azot baglama siirecinde katalizor
islevi goriir. Molibden trioksit (MoO3) ve sodyum molibdat (Na;MoQy) bitkilerin

beslenmesinde eser miktarda kullanilir [15].

1.2  Molibden Tayin Yontemleri

Molibden agirt miktarlarinda zehir 6zellik gosterebilen, canlilar igin gerekli
esansiyel elementlerdendir. Bu nedenle eser miktarlarda tayini olduk¢a Onemlidir.
Molibden tayini i¢in gelistirilen yontemleri kromatografik, spektroskopik ve
elektroanalitik yontemler olarak siniflandirabiliriz. Spektroskopik yontemleri de
ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi, atomik absorpsiyon spektroskopisi(AAS),
atomik emisyon spektroskopisi(AES), indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometrisi(ICP-MS) olarak siralayabiliriz.



1.2.1 Spektroskopik Yéntemler

1.2.1.1 Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile Molibden Tayini

Ultraviyole(UV) ve goriiniir bolge spektroskopisi, molibden ile ligandin
tepkimesi sonucu olusan renkli bir kompleksin veya molibden derisimi ile dogru
orantilt renkli bir tepkime trliniiniin renk degisimlerini, ultraviyole veya goriiniir

bolgede 6l¢iimiine dayanan yontemlerdir.

Bu amagla tiyosiyanat yontemi, katalitik-kinetik spektrometrik yontemler,
alizarin red S yontemi, 3.3°.5.5’-tetrametilbenzidin(TMB) yontemi, bromopirogallol
red(BPR) yontemi, resaktofenon p-hidrobenzoilhidrazon(RAPHBH) yd&ntemi,
salisilaldehit asetoasetik asit hidrazon yontemi, tiyosiyanat-metiltrioktil amonyum

klorid yontemleri kullanilmaktadir.

Tiyosiyanat yontemi: Molibden tayini i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Yo6ntem, asitli ortamda molibden ile tiyosiyanat arasinda
olusan portakal kirmizis1 rengindeki kompleksin 6ziitlenerek edilerek 460-470 nm
dalga boyunda sogurma yapmasi ilkesine dayanir. Asitli ortamda Mo(IV)-SCN
kompleksinin olugsmast i¢in 5 dakika beklenir. Bu ¢6zelti, akis hiz1 2.5 mL/dk olan ve
Amberlite XAD-7 igeren kat1 faz ekstraktoriinden gegirilir. Son olarak akis hizi
ImL/dk olan 2.5 mL aseton ile elue edilir ve 461 nm’de absorbans O6lgiiliir.
Kalibrasyon grafigi 5mg/L. molibden derisimine kadar dogrusaldir. Yontemin
belirtme alt sinir1 38pug/L, geri kazanimi %97 ve ylizde bagil standart sapmasi %4
olarak hesaplanmigtir. Yontem kayalarda, toprakta, sedimentlerde ve maden

cevherlerinde molibden tayini i¢in uygulanmistir [1].

Tiyosiyanat-metiltrioktili amonyum klorid yontemi: Shrivas K. ve
arkadaglar1 tiyosiyanat yontemini gelistirerek cevresel ve biyolojik 6rneklerde iz
diizeydeki molibdenin tayini i¢in yeni ve duyar bir yontem gelistirmislerdir. Bu
yontem Mo(V)'nin asidik ortamda tiyosiyanat ve metiltrioktil ile tepkimesine
dayanmaktadir. Molibdenin olusan kirmizi renkli bu kompleksi 1-pentanolde N-
fenilbenzimidol  tiyolire ile  Oziitlenmis ve  spektrofotometrik  tayini

gerceklestirilmistir. Ornek uygulamalarinda Mo(VI) igeren 6rnekler askorbik asit ile



Mo(V)’e indirgenir. Bu yontem olusan kompleksin metiltrioktil amonyum kloriir ile
stvi-sivi ekstraksiyonundan dolay: diger yaygin tiyosiyanat yontemlerine gore daha
duyardir. 470 nm’de molibdenin molar sogurma katsayis1 7.6x10* Lmolcm™,
gozlenebilme sinirt 5Sng/mL  olarak hesaplanmigtir. 20-1000 ng/mL arasinda
kalibrasyon grafigi cizildiginde korelasyon katsayisi 0.999 ve egim 0.81 olarak
bulunmugstur. Yiizde bagil standart sapma ise 200ng/mL Mo(V) igeren ¢dzeltinin 6
tekrarli 6l¢limii sonucunda %1.4 olarak hesaplanmistir. Birgok girisimci metal iyonu
test edilmis ve herhangi bir girisim gozlenmemistir. Onerilen bu yontem cevresel ve

biyolojik drneklerdeki molibden tayini i¢in basariyla uygulanmugtir [19].

Salisilaldehit asetoasetikasit hidrazon yontemi: Srilalitha V. ve
arkadaglar1, asidik ortamda salisilaldehit asetoasetikasit hidrazon(SAAH) ile Mo(VI)
arasinda olusan kompleksin 470nm’de maksimum absorbans verdigi basit ve duyar
bir spektrofotometrik yontem gelistirmiglerdir. Bu yontem, pH:1’de  Mo(VI) ile
SAAH’1n 1:2 oraninda katilmasiyla turuncu renkte kompleks olusturmasi ilkesine
dayanir. Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon grafiginin denklemi
A=0.650Cp,+0.005 olarak belirlenmis ve korelasyon katsayisi 0.999 olarak
bulunmugtur. Yontem 0.097 ile 0.968 pg/mL arasinda dogrusaldir. G6zlenebilme
sinir1 0.054 pg/mL olarak hesaplanmistir. Bu yontem sentetik karisimlarda ve

Mo(VI) igeren alagimlarda basariyla uygulanmistir [18].

1.2.1.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ile Molibden Tayini

AAS, eser ve kismen ultra eser element tayininde 6nemli duyarliga sahip olan
ve molibden tayini i¢in yaygin olarak kullanilan spektroskopik yontemlerden
birisidir. ~ Kullanilan teknikler elektro  termal  atomik  absorpsiyon
spektrofotometresi(ETAAS) ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi(FAAS)
olarak ikiye ayrilir. FAAS ile molibden tayininde pozitif girisimler gdézlenir.
Calismalar sonucunda pozitif hata gézlenmemesi i¢in molibdenin yiiksek sicakliga
kars1 dayanikli oldugu goz oniinde bulundurularak iyon bastiricilar kullanilir buna

ornek olarak aliiminyum gosterilebilir [1].

ETAAS’de atomlagsma verimi FAAS’e gore yaklasik olarak %60 oraninda
daha iyidir. ETAAS daha duyarl bir yontem olmasina ragmen ¢esitli problemlerden
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kaginmak i¢in bu yontem ile ¢alisilirken daha dikkatli olmak gerekir ve analiz
oncesinde cihaz parametrelerinin optimizasyonu gereklidir. ETAAS icin &n
deristirme islemi gerekmez fakat FAAS ile calisildiginda 6n deristirme islemi gerekli
olabilir. ETAAS ve FAAS kiyaslandiginda ETAAS nin daha duyarli bir yntem
oldugu goriilmektedir ve belirtme alt sinir degerleri sirasiyla 0.005 ng/mL ve
30ng/mL olarak verilmistir. AAS ile molibden tayninde 313.3 nm dalga boyunda
calisthir. Molibden sicakliga dayanikli bir element oldugundan kayip olmayacak
sekilde ytiksek sicaklik kiillemesi yapilmalidir. Bu sicaklik molibden igin 1700

°Cdir [1].

ETAAS nin oldukc¢a duyar, diger yontemlere oranla ucuz ve direk tayin igin
uygun olmasi gibi bir ¢ok avantaji vardir. Fakat ETAAS ile molibden tayinini termal
olarak kararli bilesiklerin olusmasi zorlastirmaktadir. Bu bilesikler MoO,, MoOs ve

Mo4Oy; ve karbitler olarak da kati haldeki MoC ve MoC,’dir. Ugucu olmayan bu

tirlerin erime noktalari 2687 °C ve 2692 °C dir ve atomlasma verimini
diisiirmektedir[8]. Bu nedenle ETAAS’de pirolitik grafit kapl tiiplerin kullanilmas:
onerilir[1]. Diger bir problem ise enjeksiyonlar arasindaki gii¢lii hafiza etkisinden
kaynaklanmaktadir. Bu hafiza etkisi molibdenin, grafit yiizeyin aktif bélgeleriyle
gliclii etkilesiminden dolay1 ortaya ¢ikar. Bu istenmeyen etkilerden kaginmanin yolu

metalik ya da metalik karbid kapli atomlastiricilarin kullanilmasiyla miimkiindiir [8].

ETAAS’de kurutma ve sogutma siiresince azot ve argon gazlar kullanilabilir.
Azot gazi ekonomik olmasi agisindan, argon gazi ise duyarligi iyilestirdigi icin

avantaj saglar [1].

ETAAS ile farkli &rneklerde molibden tayininde kiilleme adiminda kayb:
onlemek i¢in matriks modifiyeler denenmistir.Bu nedenle, siitte molibden tayini igin
nitrik asit varliginda matriks modifiye olarak BaF, kullamilarak hafiza etkisi
distiriilmiis ve daha yiiksek duyarlik elde edilmistir. Siit ve idrar orneklerinde
molibden tayininde ise matriks modifiye olarak H,O,+HNO; kullanilmis olup zemin
absorpsiyon sinyali diisliriilmiistiir. Serum 6rneklerinde direk molibden tayini igin
Pd+Mg(NO3), ve BaF,tMg(NOs), karigimlari kullamilarak iyi sonuglar elde
edilmistir. Deniz suyunda molibden tayini i¢in Pd(NOs), ya da Pd+Mg(NOs),
matriks modifiye olarak kullanmilmistir. Diger taraftan bazi uygulamalarda matriks

modifierler yerine katalitik karakteristiklerinden dolay1 daha diisiik sicakliklarda
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inorganik oksitlerin indirgenmesini saglayan platin grubu metaller de Onerilmistir.
Bazi lantanitler atomlasma adimindan 6nce intermetalik bilesik olusturduklar igin

matriks modifiye olarak kullanilmigtir [8].

Eser metallerin tayininde yorucu ve uzun zaman alan drnek bozundurma
islemlerinden kaginmak i¢in 6rnek ¢amur haline getirilir ve sivi faz1 ETAAS ile
analiz edilir. Bu teknik molibden tayini i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir.
Ultrason destekli bu 6ziitleme yontemi diistik kiitledeki ornekler ve kati ¢evresel
orneklerdeki molibden tayini igin imkan vermektedir. Bu uygulamanin aynisi
ekstraksiyonda HF kullanilarak da uygulanmigtir. Fakat organik matrikslerde karbon
kalintilarinin ortaya ¢ikmasi ve zemin sogurma sinyalinin ylikselmesi gibi ciddi
sorunlar goriilmiistiir. Bu teknik kan, siit ve idrarda molibden tayini igin

uygulanmigtir [8].

Lopez-Garcia I. ve arkadaglar siit, siit tozu ve bebek mamalarinda ETAAS ile
molibden tayini igin direkt ve sivi kromatografik iki yontem énermislerdir. 110 °C’de
30s birinci kurutma, 130 °C’de 30 s ikinci kurutma, 1800 °C’de 20s kiilleme, 2600
°C “de 5 s atomlasma, 2600 °C’de 3 s temizlik yapilarak analizler gerceklestirilmistir.
Dogrudan tayinde %10(m/v)’luk 10 mL siit tozu ¢ozeltisi, %25(m/v) H,O, ve
%75(m/v) HF ile hazirlanarak 25 pL 6rnek firina verilmistir. Matriks modifier olarak
Pd kullanilmigtir. Bu yontemde belirtme alt sinir1 2 pg/L, 5 6l¢tim i¢in bagil standart
sapma %1.9 olarak hesaplanmigtir. Sivi kromatografik Onderistirme yapilirken
hazirlanan %10(m/v)’luk siit numunesi tetrametilamonyum hidroksit ¢ozeltisi ile 50
mL’ye seyreltilmigtir. Hazirlanan bu ¢6zelti 90 °C’de 1sitilir ve nitrik asit ya da
amonyum hidroksit ile pH’1 10.5’e ayarlanir. SmL/dk. akis hiz1 ile Amberlite IRA-
743 kolonundan gegirilir ve kolon %5°lik NaOH ¢ozeltisi ile yikanir. Onderistirme
sonucunda molibdenin tayini i¢in belirtme alt sinir1 0.04 pg/L, bagil standart sapma

%3.5 olarak hesaplanmistir [8].

Giirkan ve arkadaslar1 Mo’nin Onderistirilmesi i¢in bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) yontemi gelistirmiglerdir. Bu yontem iceceklerde (sarap,
portakal ve seftali suyu) ve gida 6rneklerinde (elma, piring, salatalik ve muz )
molibden tayini i¢in kullanilmistir. Alevli atomik sogurma spektrometresi (FAAS)
ile metal tayininden Once, non-iyonik yiizey aktif madde Triton X-114 varlifinda,

tiyosiyanat ve setilpiridin kloridin asirisinda ve pH 2.0’da, molibdenin Victoria pure
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blue (VPB) ile kompleks olusturmasi temeline dayanmaktadir. Optimum kogullarda
molibden tayini i¢in dogrusal aralik 7.5-1800 pg/L, belirtme alt sinir1 2.18 pg/L
olarak hesaplanmigtir [20].

Burguera J.LL ve arkadaslar1 kan ve serumda ETAAS ile eser ya da ultraeser

miktarlarda molibden tayini i¢in mikrodalga destekli, akis enjeksiyonlu ¢oktiirme ve
bozundurma sistemi gelistirmislerdir. 95 °C’de 40s birinci kurutma, 120 °C’de 10s

ikinci kurutma, 1000 °C’de 5 s kiilleme, 2800 °C ‘de 2 s atomlasma, 2800 °C’de 2 s
temizlik yapilarak analizler gerceklestirilmistir. Ornek mikrodalga 1sinlarina maruz
kaldiktan sonra, 6rnegin 0.5 mL’si potasyum ferrosiyaniir ile ¢oktiiriilerek 0.5 mol/L
HNOj; ¢ozeltisi ile akis yoniinde tasginmustir. Girisimei etkilerini engellemek ig¢in
¢okelmeyi molibdene se¢imli hale getirmek i¢in, %5 (w/v) sodyum potasyum
tartarat(demir), %2 (w/v) tiyotire (bakir, ¢inko) ortama ilave edilmistir. Kirmizimsi
kahverengi renkte molibdenil ferrosiyaniir ¢okelegi reaktor tizerinde toplanmistir.
Cokelek 0.1 mL 3 mol/L NaOH ile ¢ozeltisi ile ¢oziilmiistiir. Kapilerden 20 pL. 6rnek
atomlasma i¢in verilmistir. Molibden tayini i¢in belirtme alt sinir1 0.1 pg/L, dogrusal
aralik 0.2-20.00 pg/L olarak hesaplanmistir. Kan ve serumda molibden tayini i¢in

bagil standart sapma sirastyla %3.8 ve %3.3 olarak hesaplanmugtir [21].

1.2.1.3 Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES) ile Molibden Tayini

Diinya ¢apinda bir ¢ok laboratuvarda gozlenen genel egilim, 6rnek basina
coklu element analizi i¢in, tek element tayini yapan AAS kullaniminin yerini ayn
anda c¢oklu element analiz yapan indiiktif eslesmis plazma optik emiyon
spektroskopisi (ICP-OES) ve indiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisinin
almasi olmustur. ICP-OES ¢oklu element tayini i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden birisidir. ICP-OES’in molibden tayini i¢in duyarlig1 pg/L diizeyindedir
ve kalibrasyon grafigi konsantrasyonun 30-50 katina kadar dogrusaldir. Jeolojik
orneklerde yiiksek derisimlerde bulunan demir, aliminyum ve diger girisimci
etkilerinden kurtulmak i¢in ICP-OES ol¢limlerinden Once yeterli derecede
Onderistirme ve ayirma tekniklerinin uygulanmasi gereklidir. ICP-OES cihazi ayni
anda 165-1050 nm dalga boyu araliginda ¢oklu element analizi yapabilir. Bu cihazin

ve siirdiiriilebilir maliyetinin pahali olmasi gibi dezavantajlar1 olsa da yiiksek
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duyarlik, dusiik belirtme siniri, genis ¢aligma araligi, ¢oklu element analizi gibi

tistlinliikleri vardir [1].

ICP-OES ile simdiye kadar idrar, kemik, siit tozu, serum, biyolojik maddeler
ve hayvansal gidalarda molibden tayini i¢in bir ¢ok yontem gelistirilmistir. Biyolojik
maddelerde ICP-OES ile molibden tayininde matriks etkileri tayini zorlagtirmistir.
Bu teknikte AAS de karsilagilan birgok girisimci etkisine rastlanmamaktadir. Fakat
kalsiyum, bakir, demir ve aliiminyum varligindan dolay1 molibden tayininde spektral
etkiler gozlenmektedir. Dahas1 biyolojik 6rneklerdeki alkali ve toprak alkali metaller
nebiilizasyon verimini disiirlir ve zemin siyalini olumsuz yonde etkiler.
Kalibrasyonda bu etkilerden kag¢inmak i¢in matriksten molibdenin ayrilmasi
gerekmektedir. Bu ayirma islemi molibdenin uygun regineler iizerinde kompleks
olusturmasi ve reginelerin yikanmasiyla gergeklestirilir. Diger tekniklerde molibden
kompleksinin 6rnegin 8-hidroksikinolin ile olusan kompleksin ekstraksiyonuna

dayanir [22].

Gil Raul A. ve arkadaslar1 ultrasonik nebulizasyon destekli, sabit faz olarak
herhangi bir komplekslestirici kullanmadan ekmek mayasi ile doldurulmus kolondan
ornegi gegirerek gerceklestirdikleri biosorpsiyon ile 6nderistirme yaparak ICP-OES
ile musluk ve gol sularinda molibden tayini i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Ornek
pH’1 7’ye ayarlanarak 10 mL &rnek 5 mL/dak. akis hiz1 ile 2 dakika kolondan
gecirilmistir ve 1.5 M HCI ile 1.8 mlL/dak. akis hiz1 ile 0.5 dakika eliisyon
yapilmistir. Bu onderistirme ile duyarlik 480 kat iyilestirilmistir ve yGntemin
belirtme alt sinir1 (3Sy) 21 ng/L, 5 pg/L molibden igeren 6rnegin 10 tekrar dl¢timii ile
yiizde bagil standart sapma %2.2 olarak hesaplanmistir [13].

Ahmed Boucherit ve arkadaslari aerosol faz ekstraksiyonu olarak adlandirilan
yeni bir ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Onderistirme adiminda bu yeni metot
uygulandiktan sonra sivi fazda molibden tayini ICP-OES ile yapilmistir. Bu yeni
yontem Ornek ile Oziit ¢ozeltisinin yilizey temasini maksimuma ¢ikarmak igin
nebulizatér kullanimina dayanmaktadir. Yontem parametreleri karistirma zamani,
etken selat konsantrasyonu ve inorganik asit derisimidir. Molibdenin ekstraksiyonu
organofosfor selatlar1 ile yapilmistir. Bu selatlara 6rnek olarak n-hekzanda ¢dziilmiis
tribiitil fosfat (TBP) ve bis(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) verilebilir. Molibden

ekstraksiyonun aerosol faz altinda yapilmasi bilinen klasik yontemlere oranla daha
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hizlidir ve denge durumuna ulagmasi daha da kisadir. Kisa siirede ve diisiik reaktif
kullanimiyla gergeklestirilen molibden ekstraksiyonunda verimi artirilmistir. Y6ntem
deniz sularinda molibden tayini i¢in basariyla uygulanmis ve belirtme sinir1 2 pg/L
olarak hesaplanmigtir. 10 mL 6rnek i¢in geri kazanim %98 bagil standart sapma ise

%3 bulunmustur [23].

Philiswa N. Nomngongo ve arkadaslar1 petrol 6rneklerinde Mo, Sb, V’nin
eser miktarlarini ayirmak ve onderistirmek i¢in kuvvetli iyon degistiriciler (Dowex
50W-x8 and Dowex 1-x8) kullanmisglardir. Organik matrikslerden bu metaller nicel
olarak, Dowex 1-x8 reginesi ile tutulmustur. Iyon degistirici recineden her metal i¢in
20 mL etanol, 3 mL akis hiz1 ile gegirilmistir. Na, Ca ve K gibi metalleri
uzaklagtirmak i¢in 5 mL amonyum asetat tamponu ve son olarak da istenilen
metalleri eliie edebilmek i¢in 5 mL 2 M HNO; gegirilmistir. Toplanan eliisyonun
analizi ICP-OES ile yapilmigtir. Cesitli benzin istasyonlarindan alinan petrol
orneklerinde yontem uygulanmig ve molibden i¢in belirtme alt sinir1 0,14 pg/L, bagil

standart sapma ise <%#4 olarak hesaplanmistir [24].

1.2.1.4 Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS) ile
Molibden Tayini

ICP-MS’in son yirmi yilda spesifik c¢oklu element metotlarina ihtiyag
duyulmasiyla birlikte kullanim1 artmigtir. ICP-MS kusursuz segicilik ve duyarlik, es

zamanl1 tayin ve izotoplarin tayini gibi avantajlara sahiptir [1].

Matriks etkisi ve spektral girisimler ciddi problemlere neden olsa da ICP-
MS’in yiiksek kiitle spektral ¢oziliniirliige sahip olmasi ile giderilebilir. ICP-MS ile
molibden tayininde; *’Mo i¢in “Br'°0" ve *Ar?K'®0", *Mo icin ise *'Br'’O*
spektral girisim yapar. Kiitle spektroskopisi molibden tayini igin 0.003-0.09 pg/L
belirtme alt sinirina sahiptir. Matriks igerigi yiiksek olan deniz suyunda, idrarda ve
atik sularda molibden tayininde iki yaklasim vardir. Bunlardan birincisi seyreltme
yaparak matriks etkisini azaltmak ve direkt analiz yapmak, ikinci yaklasim ise

molibdeni ayirdiktan sonra tayin yapmaktir [3].
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ICP-MS ile eser ve ultra eser metal tayini 6rnek materyalindeki iki veya daha
fazla izotopun miktarlarinin belirlenmesiyle dogru ve kesin bir sekilde yapilabilir.

Toplam molibden tayinine dair bir ¢ok teknik gelistirilmistir [1].

Naeem Khan ve arkadaslar1 Giiney Kore’deki bebek mamalarinda ayni anda
molibden, krom ve selenyum tayini i¢in dnderistirme ve tayin yontemlerinin analitik
metot validasyonunu amaglamiglardir. Ornekteki metaller yas yakma ve mikrodalga
yontemleriyle Onderistirildikten sonra analiz sonuglarini karsilastirmak amaciyla
ICP-MS ve ICP-OES ile tayin edilmistir. Mikrodalga ile 6nderistirmek igin 1 g 6rnek
iizerine 7 mL HNOj3 ve 1 mL H,O; eklenmis ve 190 °C ve 1000 W altinda 30 dakika
mikrodalgada bozundurulmustur. 15 dakikalik sogutmadan sonra gerekli
seyreltmeler yapilmis ve 6rnek ICP-MS ve ICP-OES ile analiz edilmistir. Yas yakma
ile 6nderistirmek i¢in 2 g 6rnek tizerine 25 mL HNO;3 ve 2 mL H,0O, eklenmis ve
wsitict bloguna yerlestirilmistir. Sicaklik 50 °C‘den baslaylp artarak 160 °C‘ye
cikarilmigtir. Bu sicaklik araliginda yakma 10-12 saat devam etmistir. Yakma
sonucunda yaklasik olarak 5 mL renksiz ¢ozelti kalmistir ve HNO3 ile 7 mL’ye
tamamlanmistir. Gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra 6rnek ICP-MS ve ICP-OES
ile analiz edilmistir. Yas yakma ile geri kazanim degerleri sirasiyla Mo, Se ve Cr i¢in
% 95.7, % 101.6 ve % 119.2 olarak, mikrodalga ile geri kazanim degerleri sirasiyla
Mo, Se, Cr icin % 102.2, %98.9 ve % 111.5 olarak hesaplanmistir. Ornekler
mikrodalga ile onderistirildikten sonra ICP-OES ile analiz edilmis ve belirtme alt
sinir degerleri sirasiyla Mo, Se, Cr i¢in 0.909, 5.890 ve 4.443 ng/kg olarak, ICP-MS
ile analiz edilmis ve belirtme alt sinir degerleri sirastyla Mo, Se, Cr i¢in 0.062, 0.133
ve 0.063 pg/kg olarak hesaplanmistir. Her iki yontemde molibden i¢in geri kazanim
degerleri ICP-OES i¢in % 109.4, ICP-MS i¢in ise % 98.7 olarak hesaplanmigtir. Bu
sonuglar dogrultusunda ICP-MS’in daha duyar ve ayni anda eser element analizi igin

daha iyi bir yontem oldugunu gostermektedir [25].

Helen J. Reid ve arkadaglar1 tetrametilamonyum hidroksit ve hidrojen
peroksit ile onderistirme adimindan sonra ICP-MS ile siit numunelerinde molibden
ve iyot tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Mo nin MoO*"ya ddniismesini
engellemek icin kiitle spektrofotometresinde ¢arpisma reaksiyon hiicresinde He+O,
(1.0 mL min™ ve 0.6 mL min ™ ) karisimin1 ve i¢ standart olarak Sb kullanmiglardir.

Sertifikal1 referans 6rnekte var olan molibden konsantrasyonu 0.29+0.13 pg/g iken
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kullamlan bu yéntemle molibden konsantrasyonu “*Mo/**!Sb i¢in 0.22+0.04 pg/g
olarak hesaplanmigtir [26].

1.2.2 Elektroanalitik Yontemler

1.2.2.1 Voltammetrik Molibden Tayin Yontemleri

Molibden tayininde kullanilan elektroanalitik yontemlerin dogruluk, duyarlik,
secicilik, diigiik reaktif tiikketimi ve kullanim kolayligi gibi bir ¢ok avantaji vardir.
Bunun yaninda kullanilan cihazlarin ucuz, taginabilir ve siirdiiriilebilir maliyetlerinin
olduk¢a diisiik olmasi gibi istiinlikleri de mevcuttur. Tiim bunlar g6z Oniinde
bulunduruldugunda son yirmi yilda adsorptif katodik siyirma voltammetrisi
(AACSV) ve adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi (AdCtSV) ile eser element
analizlerinde 6nemli derecede ilerleme goézlenmistir. Adsorptif katodik siyirma ve
adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi ile molibden tayini i¢in bir ¢ok yontem
gelistirilmistir. Bu yontemler molibdenin organik ligandlarla kompleks olusturmasi
ve kompleksin elektrot yilizeyinde adsorptif olarak biriktirilmesi ve adsorplanan tiiriin
elektrokimyasal olarak indirgenmesi ilkesine dayanir [27,28]. Organik ligandlara
ornek olarak Alizarin Red S [29], Alizarin moru [28], morin [27], kloroanilik asit

[30], pirogallol kirmizisi [2], tiron [10] verilebilir.

Adsorptif katalitik siyirma voltammetrisinde gozlenen indirgenme akimi
kimyasal katalizler kullanilarak zenginlestirilmesinden dolayr metal tayinlerinde
oldukea diisiik gozlenebilme limitlerine (ng/mL) sahiptir. Adsorptif katalitik siyirma
voltammetrisinde molibden tayini i¢in; molibdenin civadaki ¢6ziiniirligiiniin diisiik
olmasi ve elektroanalitik metotlardaki uygulamalarda tiiriine az rastlanilan redoks
ozelliklerinin bulunmasindan dolay1 civa damla elektrotlarin kullanimi oldukga
yaygindir[10]. Fakat civanin zehir etkisi nedeniyle yeni elektrot materyalleri
arayiglart stirmektedir. Molibden 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 [28].

14



Nakiboglu N. ve arkadaglar1 asili civa damla elektrodu (HMDE) yiizeyine
adsorplanmig Mo(VI)-ARS kompleksindeki molibdenin indirgenmesinin persiilfat
tarafindan katalizlenmesine dayanan adsorptif katalitik siyirma voltammetrik
molibden tayini i¢in yOntem gelistirmiglerdir. Yontemde pik akimini etkileyen
parametreler desték elektrolit, pH, ARS derigimi, biriktirme potansiyeli ve persiilfat
derisimi sirasiyla; asetik asit-fosforik asit karisimi, pH=4.25, 1.25x107 M, 0 mV ve
1x10° M olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon
grafiginin dehklemi [,762.899C\o1+17.356 ve korrelasyon katsayisi 0.999 olarak
bulunmustur. Yontemin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1 destek elektrolitin standart
sapmasi esas alinarak sirasiyla 0.046 ve 0.150 pg/L olarak hesaplanmustir. Igme suyu
orneklerinde 1 ve 3 pg/L molibden derisimleri i¢in geri kazanimlar sirasiyla % 90 ve

% 93 ve 3 pg/L i¢in bagil standart sapma % 2.88 olarak bulunmustur [29].

Ensafi A.A. ve arkadaglar asili civa damla elektrodu yiizeyine adsorplanmis
molibden ve bakirin pirogallol kirmizi (PGR) ile olusturduklar1 komplekslerindeki
molibden ve bakirin adsorptif katodik siyirma voltammetrik birlikte tayini i¢in duyar
bir yontem gelistirmislerdir. Bakir ve molibden i¢in pik potansiyeli sirasiyla +0.13 ve
-0.22 V’da gozlenmektedir. Yontemde pik akimini etkileyen parametreler destek
elektrolit, pH, PGR derisimi, klorat derigimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme
stiresi sirasiyla; Briton-Robinson tamponu, pH=2.5, 1.4x107 M,2M, 0.00Vve90s
olarak belirlenmistir. Yontemin molibden ve bakir i¢in belirtme alt sinir1 0.1 pg/L ve
0.3 pg/LL olarak hesaplanmistir. Molibden i¢in dogrusal aralik 0.8-80 pg/L,
kalibrasyon grafigi denklemi [,=37.41(x0.88)Cwmo-13.03(x3.85) ve korelasyon
katsayis1 0.9966 olarak hesaplanmigtir. Yontem nehir suyu, musluk suyu ve

alagimlarda basariyla uygulanmistir [2].

Piech R. ve arkadaslar1 yenilenebilir civa film elektrot (Hg(Ag)FE) yiizeyine
adsorplanmig molibden ve kloroanilik asit kompleksindeki molibdenin(VI)
diferansiyal puls modunda adsorptif katodik siyirma voltammetrik tayini i¢in yeni bir
yontem gelistirmiglerdir. Hg(Ag)film elektrodunda iyi bir yenilenebilir yiizey ve
kararlilik gozlenmistir. Yaklasik olarak 2000 6l¢tim yapilabilmektedir, hazirlanmasi
kolaydir ve bu islem otomatik olarak yapilabilmektedir. Hg(Ag)FE elektrodunun
yiizey alan1 3.5 mm® ve biriktirme siiresi 60 s oldugunda molibden igin belirtme sinur1

8 pg/L kalibrasyon grafigi denklemi 1,=16.75Cy,-0.45 olarak hesaplanmustir.
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Girisimciler Se, W ve Cr olarak belirlenmistir. Yontem sularda ve sediment

oreklerinde uygulanmistir [31].

Piech R. ve arkadaslari civa film elektrotta adsorptif siyirma voltammetrisi ile
mantarlarda molibden tayini i¢in olduk¢a duyar bir yontem gelistirmislerdir.
Yontemde pik akimini etkileyen parametreler destek elektrolit, pH, biriktirme
potansiyeli ve biriktirme siiresi sirasiyla; kloroanilik asit, pH=2.5, 0.00 V, 20 s olarak
belirlenmigtir. Yontem isleyisi; elektrot kosullandirmasi -1.10 V’da 7 s, 0.00 V’da
20 s 500 rpm karigtirma hiziyla kompleksin biriktirilmesi, 3 s bekleme ve ardindan
-0.250 V’dan -0.850 V’a katodik tarama olarak belirlenmistir. Yontem segilmis 12
mantar ¢esidine uygulanmistir. Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon grafigi
denklemi [;=3.22(£0.06)Cnot36.5(£0.9) ve dogrusal olarak 2-200 nM olarak
hesaplanmugtir [30].

Deng P.-H. ve arkadaslar1 sodyum dodesil siilfat modifiyeli karbon pasta
elektrot (SDS/CPE) yiizeyine adsorplanmig Mo(VI)-Morin kompleksindeki
molibdenin adsorptif anodik siyirma voltammetrisi ile voltammetrik tayini i¢in
yontem gelistirmiglerdir. Yalin karbon pasta elektrodu ile karsilastirildiginda
Mo(VI)-Morin kompleksinin pik akiminda zenginlesme ve pik potansiyelinde negatif
kayma oldugu gozlemlenmistir. Pik akimini etkileyen parametreler destek elektrolit,
morin derigimi, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve tarama hiz1 sirasiyla; 0.1
M siilfirik asit, 3x107 M, -0.1 V, 60 veya 120 s ve 0.1 V/s olarak belirlenmistir.
Optimum kosullar belirtme alt simr1 4.0x10™'° M dogrusal aralik 8.0x107%-6.0x10®

M olarak hesaplanmustir. Bi** ve A’ ‘min girisim yaptig1 gézlemlenmistir [27].

Deng P. ve arkadaslari asetilen siyah pasta elektrot (ABPE) yiizeyine
adsorplanmis Mo(VI)-alizarin violet (AV) kompleksindeki molibdenin adsorptif
anodik siyirma voltammetrisi ile voltammetrik tayini i¢in duyar bir yontem
gelistirmiglerdir. Alisilmig olan karbon ve grafit tozu yerine kiigiik pargacik boyutu,
genis yiizey alani, iyi kimyasal kararlilik gibi avantajlar1 olan asetilen siyah elektrot
materyali olarak kullanilmistir. Pik akimini etkileyen parametreler destek elektrolit,
pH, alizarin violet derisimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi sirasiyla;
potasyum hidrojen ftalat, pH=3.6, Cyo > 1.0x10° M ise Cay=4.0x10° M Cpo <
1.0x10° M ise Cpy=4.0x10° M, -200mV, 120 s olarak belirlenmistir. Optimum
kosullarda (Cay=4.0x10" M) molibden i¢in belirtme alt smir1 2.0x10° M dogrusal
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aralik 6x10°-1.0x10° M olarak hesaplanmistir. Yontem cesitli bitkisel gidalarda
basariyla uygulanmigtir [28].

Wang J. ve arkadaslari camimsi karbon elektrot iizerine kaplanmis bizmut
film elektrot yilizeyine adsroplanmis Mo(VI)-kloroanilik asit(CAA) kompleksindeki
molibdenin kare dalga modunda adsorptif siyirma voltammetrisi ile voltammetrik
tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Pik akimini etkileyen parametreler destek
elektrolit, pH, CAA derisimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi sirasiyla;
asetikasit-asetat tamponu, pH=5.5, 50 uM, -0.55 V ve 60 s olarak belirlenmistir.
Yontemin belirtme alt simir1 0.2 pg/lL ve dogrusal aralik 5-50 pg/L olarak
hesaplanmigtir. Sadece V’un girisim yaptigi gézlemlenmistir. Yontem deniz suyu

orneklerinde uygulanmistir [32].

Tyszczuk K. ve arkadaglar in situ kaplanmis kursun film elektrot yiizeyine
adsorplanmig Mo(VI)-AliZarin S kompleksindeki molibdenin kare dalga modunda
adsorptif styirma voltammetrisi ile voltammetrik tayini i¢in yontem gelistirmislerdir.
Pik akiminm etkileyen parametreler destek elektrolit, pH, Alizarin S derigim, kursun
nitrat derisimi kursun film kaplamasi i¢in biriktirme potansiyeli ve siiresi, Mo(VI)-
Alizarin S kompleksi i¢in biriktirme potansiyeli ve stiresi sirasiyla; asetik asit-asetat
tamponu, pH=4.6, 6x107 M, 3.75x10™ M, -1.45 V ve 30 s, -0.65 V ve 60 s olarak
belirlenmistir. Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon grafigi denklemi
[,19.2Cmot12, korrelasyon katsayisi 0.999, belirtme alt siir degeri 9x107% M,
dogrusal aralik 2x10°-5x10® M ve 1x10® M molibden derisimi igin bagil standart
sapma %3.9 olarak hesaplanmistir. Girisimciler V, Ti ve Triton X-100 olarak
belirlenmigstir ve bu girisimcilerden Triton X-100 UV bozundurma yapilarak V ve Ti
i¢in ise ortama 1x10* M EDTA eklenerek girisimei etkisi giderilmigtir. Yo6ntem

dogal sularda basariyla uygulanmigtir [33].

1.2.3 Molibden Tayin Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Spektrofotometrik yontemler molibden tayini i¢in yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biridir ve kayalarda, toprakta, sedimentlerde, metal alasimlarinda,
maden cevherlerinde, c¢evresel ve biyolojik 6rneklerde gesitli uygulamalar1 vardir.

Spektrofotometrik molibden tayin yontemlerinde oldukc¢a duyar yontemler mevcut
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olsa da Ornegi analize hazirlama sirasinda yapilan onderistirme islemleri zaman
alicidir. Bunun yaninda olusan komplekslerin sicakliga bagli olmasi ve renkli olmasi

cesitli sorunlar yaratabilmektedir.

AAS ile molibden tayininde yaygin olarak ETAAS ve FAAS kullanilir
kiyaslandiklarinda ETAAS daha duyar bir yontemdir. ETAAS ile molibden tayininde
kiilleme adiminda yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda 6rnek kaybi ve termal olarak
kararl1 bilesiklerin olustugu gozlenmistir. Ornek kaybimi en aza indirgemek icin
kimyasal modifiyerler kullanilmasi, kararli bilesiklerin olusumunu engellemek i¢in
ise grafit kapl tiiplerin kullanilmas1 gerekmektedir. Bu dezavantajlarin yaninda ciddi
hafiza etkilerinin olustugu da goézlenmistir. Tim bunlart engellemek ayr1 bir

stirdiiriilebilir maliyet gerektirmektedir ve ayrica zaman alicidir.

ICP-OES c¢oklu element analizi yapabilmesi, genis dogrusal aralifa sahip
olmasi ve kisa analiz siiresine sahip olmasi gibi 6nemli 6zellikleri vardir. Molibden
tayini i¢in belirtme smir degeri pg/L diizeyindedir ve kalibrasyon grafigi
konsantrasyonun 30-50 katina kadar dogrusaldir. Yiiksek derisimlerde demir, bakir
ve alliminyum varligindan dolayr molibden tayininde spektral girisimler
gozlenmektedir. Bu yiizden 6nderistirme ve ayirma tekniklerinin analiz 6ncesinde

uygulanmasi gerekmektedir.

ICP-MS ile eser molibden tayini olduk¢a duyar, dogru ve giivenilirdir.
Analizlerin hizli olmasi, kiiglik 6rnek miktari ile analizin gergeklestirilmesi, genis
dogrusal aralifa sahip olmasi gibi avantajlar1 vardir. Matriks etkisi ve spektral
girisimler ciddi problemlere neden olmaktadir ve ancak yiiksek kiitle spektral
¢oziiniirliige sahip cihazlarla ¢oziilmektedir. Torcun tikanmasi ve karbon biriktirmesi
gibi kirlilik problemleride gozlenmektedir. Ayrica molibden tayininde *’Mo i¢in
PBr'0* ve “ArK'®0", Mo icin ise *'Br'’0" spektral girisimler yapmaktadir.
Tim bunlar1 engellemek ve duyarligi iyilestirmek igin ayirma ve Onderistirme
tekniklerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Surdirilebilir kullanim agisindan pahali bir

yontemdir.

Elektroanalitik yontemlerin uygulamalari son yirmi yilda onemli o6l¢iide
artmigtir.  Voltammetrik yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle

adsorptif katalitik styirma voltammetrisi ile olduk¢a duyar molibden tayin yontemleri
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gelistirilmigtir. Adsorptif siyirma voltammetrisinde katalitik sistemlerin kullanilmasi
dogrusal aralifin genislemesine ve segiciligin artmasina imkan verir. Kullanilan
liganda gore duyarlik ve girisimciler degisiklik gostermektedir. Voltammetrik
cihazlarin ucuz, yerinde analize uygun olmasi ve siirdiiriilebilir maliyetlerinin diisiik
olmasi ©nemli oOzelliklerindendir. Bunun yaninda analiz Oncesi Onderistirme

tekniklerini yerinde uygulamak miimkiindiir.

1.3  Elektrokimyasal Siyirma Voltammetrisi

Elektrokimyasal siyirma teknikleri duyarhigin 10°-10"% M diizeyine dek
tyilestirilebildigi iki agamal1 tekniklerdir.

[k agamada; iz diizeydeki tiirler, uygun bir potansiyel altinda veya dogrudan
fiziksel adsorpsiyonla, genellikle karistirma kosullarinda, elektrot yiizeyinde

onderistirilir.

Ikinci asamada; potansiyelin anodik veya katodik yonde taranmasi sonucu
ylizeyde deristirilen maddeye iliskin akim-potansiyel egrilerinden gidilerek analiz
gerceklestirilir. Onderistirmenin niteligi ve siyirma asamasinda potansiyelin taranma

yoniine gore bu teknik farkli adlar alir.

On deristirme isleminin yriitiildiigii biriktirme asamasinda genellikle
.karlstlrﬂan cozeltilerde ve belli bir potansiyel altinda c¢alisilir. Bu asamada
kullanilacak elektrodun yiizeyinin olabildigince kiicik olmasi istenir. Boylelikle
saptanacak tiirlin bir kesimi kiictik bir hacimde toplanarak, istenilen diizeyde
deristirilebilir. Bu amacla ¢ogunlukla asili civa damla (HMDE) veya bir kat1 destek

tizerinde elektrolizle olusturulmus ince film elektrotlar kullanilir [16].

Onderistirmenin niteligi ve styirma asamasinda potansiyelin taranma y&niine

gore teknikler [16];
i) Anodik Styirma Voltammetrisi (ASV)
ii) Katodik Siyirma Voltammetrisi (CSV)

iii) Adsorptif Styirma Voltametrisi (AdSV)
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iv) Potansiyometrik Siyirma Analizi (PSA)

v) Sabit akimda Potansiyometrik Siyirma Analizi (SAPSA)

1.4  Elektroanalitik Kimyada Katalitik Sistemler

Var olan voltammetrik yontemlerin duyarligini arttirma ve duyarligi daha da
iyi olan yeni yontemlerin gelistirilmesi ¢alismalari devam etmektedir. Voltammetride
duyarlig1 daha da iyilestirmek igin iki segenek vardir. Bunlardan birincisi faradaik
akim-giiriilti akimi(zemin akimi) oranimi arttirmak, digeri ise faradaik akimi
arttirmaktir. Giintimiizde durgun civa, asili civa ve diger elektrotlarin kullanildigi
modern tekniklerle giiriiltii akiminin ana bileseni olan kapasitif akim azaltilmustir.
Faradaik akimin arttirilmasi ise elektroaktif tiiriin elektrot yilizeyinde elektrolitik
olarak veya adsorpsiyonla biriktirilmesi ve ardindan siyrilmasi ile gergeklestirilen

styirma teknikleri ile yapilmaktadir [17].

Adsorptif siyirma voltammetrisi; Uygun bir ligandla komplekslestirilmis
metal iyonu veya bir organik maddenin; adsorpsiyonla elektrot yiizeyinde
biriktirildikten sonra siyirma adiminda yiizeyde biriktirilen metal iyonuna ait
kompleksin farkli voltammetrik yontemlerle indirgenme veya yiikseltgenme

akiminin 6l¢tilmesi ilkesine dayanir [17].

Adsorptif siyirma voltammetrisinde gézlenen bu akim;
i) Adsorplanan kompleksteki metalin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi
ii) Adsorplanan kompleksteki ligandin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi
iii) Katalitik hidrojen ¢ikisindan kaynaklanabilir.

Bu ii¢ durumda analitik olarak iistiinliik tasir. Adsorptif s1yirma teknigi ile 107°-1072
M araliginda duyarlik elde edilebilir [3].

Adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi; Faradaik akimi daha da
arttirmanin yollarindan biride elektrot yiizeyinde biriken maddenin bir yiikseltgen ile
yiikseltgenmesini ve tekrar elektrot tepkimesine girmesini saglamaktir. Bu sekilde

elektrot tepkimesi bir dongii seklinde tekrar tekrar gergekleserek akim arttirilmis
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olur. Bu durumda teknigin ad1 Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi (AdCtSV)

olmaktadir.

Bu tiir sistemlerde ligand derigimi, ytikseltgeyici derisimi, inert elektrolit
derisimi ve pH gibi ¢6zelti parametreleri ile biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli,
potansiyel tarama hizi ve tarama modu gibi Olglim parametreleri optimize

edilmelidir.

Katalitik tepkimeler genellikle tersinmezdir. Bu nedenle en yiiksek analitik
sinyaller dogrusal tarama ve diferansiyel puls modunda elde edilir. Duyarlig1 ve
seciciliginin yiiksek olmasi nedeniyle diferansiyel puls modu tercih edilmektedir.
Katalitik sistemlerin adsorptif siyirma voltammetrisindeki uygulamalarinin bir diger
avantaji da analitik derisim araliginin genislemesi ve segiciligin artmasidir.
Segiciligin iyilesmesinin nedeni tayin edilen elementin faradaik akiminin g¢ozeltide
bulunan diger maddelerin faradaik akimina oranindaki artma ve katalizleyici iyonun
yiikseltgeyici madde ile tepkimesinin segiciligidir. Buna ek olarak Kkatalitik
tepkimeler yiikseltgeyici maddenin dolayli tayinine de olanak verir. Ornegin ClO;™ ve
BrOjs™ iyonlan elektroinaktif olmasina ragmen bu sekilde dolayli olarak tayin
edilebilirler. Indirgendikten sonra civa ile amalgam olusturmayan ancak elektrot
yiizeyinde metal filmi olusturan elementlerin de (Pt grubu elementler) AdCtSV ile
tayini yapilabilir. Bu elementlerin iyonlar1 uygun bir ligandla komplekslestirilerek
elektrot ylizeyinde adsorpsiyonla biriktirilir ve olusturduklar1 katalitik hidrojen

akimlarn oletiliir [17].

1.4.1 Voltammetride Kullanilan Katalitik Sistemler

Voltammetride kullanilan katalitik sistemler tepkime mekanizmalar1 dikkate

alinarak asagidaki gibi siniflandirilabilir [17].
i) Kinetik-katalitik sistemler
ii) Birinci tiir katalitik sistemler
ii) Ikinci tiir katalitik sistemler

iv) Ligand katalizli sistemler
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v) Karma (kompozit) katalitik sistemler

vi) Hidrojen katalitik sistemler

ii)Birinci Tiir Katalitik Sistemler

Birinci tiir katalitik sistemler mekanizma yoOniiyle en basit olan katalitik
tepkimelerden olusur. Buna gore analitin ¢alisma elektrodunda indirgenmis formu
elektrot ylizeyine yakin bir ¢ozelti tabakasinda bir yiikseltgeyici ile voltammetrik
aktif olan baslangi¢ haline yiikseltgenir. Bu tiir durumlara hem metal iyonlarinda,
hem de elektroaktif organik bilesiklerde rastlanir. Boyle bir tepkime mekanizmasi

asagidaki gibi gosterilebilir;

M™ + mS M (D)
M™™ + Ox + (H+, Hzo) —> I\/IHJr + Red + (HzO, OH-) (2)

Burada M"™ ve M™™ M metalinin veya organik maddenin sirasiyla
yikseltgenmis ve indirgenmis formunu gostermektedir. 1 ve 2 esitlikleri ile verilen
dongiiye M"™ birgok kez katilir ve boylece oldukea biiyiik bir faradaik akim elde
edilir. Elektroaktif organik bilesikler de birinci tiirden katalitik sistemler
olusturabilmektedir. Yukarida verilen genel mekanizmada M™ ¢ nin elektroaktif bir
organik bilesik oldugu durumda genellikle C=C, C=0 ve S-S baglar igeren bu
bilesiklerin elektrokimyasal indirgenmeleri, ortama H,0,, 105, BrOs;’, ClO5; ve

S,05 gibi yiikseltgenlerin ilavesi ile katalizlenir.

Birinci tiirden katalitik sistemlerde herhangi bir voltammetrik teknik igin

faradaik akimdaki artis asagidaki esitlikle verilir;

Icat 1 1, 1
—— =Bk /2¢"2x/2
idif ox

Burada B uygulanan voltammetrik teknige bagli bir sabit, k Kkatalitik

tepkimenin hiz sabiti, C,y yiikseltgeyici tiirlin derisimi ve X bir kinetik parametredir.
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Katalitik akim da difiizyon akiminda oldugu gibi metal iyonu derisimi ile
orantilidir. Fakat bu akim degeri difiizyon akim degerinden biiyiiktiir ve buna
katalitik etki denir. Esitlikten, akimin yiikseltgeyici maddenin derisiminin karekokii
ile dogru orantili oldugu da goriilmektedir. Ancak, yiikseltgeyicinin yiiksek
derisimlerinde elektrot materyalini de ylikseltgeyebilecegi dikkate alinmalidir [17].
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2. MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Hazirlanan ¢ozeltilerde 18.2 MQ dirence sahip deiyonize su kullanilmustir.
Kullanilan tiim cam malzemeler deterjan ile yikanmis ve ¢esme suyunda
durulanmigtir, sonrasinda 1:1 HNO; (Sigma Aldrich) ¢ozeltisinde bekletilmis ve
ardindan ¢esme suyu ile tekrar yikanmis son olarak deiyonize su ile durulanmis ve

oda sicakliginda kurumaya birakilmustir.

Mo (VI) ana stok ¢ozeltisi 1000 ppm standart (Merck) ¢ozeltisinden uygun
miktarlarda alinarak hazirlanmistir. Tampon sistemi igin, asetik asitten (Carlo Erba)
uygun miktarlarda alimp az miktarda su, iizerine ilave edilmis ve gerekli olan
miktara deiyonize su ile tamamlanmgtir. Yiikseltgen olarak kullandigimiz potasyum
klorat (Sigma Aldrich) ve elektrot yiizeyini kaplamada ihtiyacimiz olan kursun nitrat
(Merck) uygun miktarlarda alinarak deiyonize suda g¢oziilerek hazirlanmigtir. ARS
¢ozeltileri ARS’nin monohidrat tuzundan (Sigma Aldrich) uygun miktarlarda
almarak ana stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Son olarak EDTA (Carlo Erba) ana stok

¢ozeltisi uygun miktarda alinmig ve deiyonize suda ¢oziilerek hazirlanmustir.

Voltammetrik 6lgiimler Ivium Compact stat potansiyostat/galvanostat ve
BASI C3 hiicre stand1 kullamilarak yapilmistir(Sekil2.1). Olgiimlerde kullanilan tiglii
elektrot sisteminde ¢aligma elektrodu olarak kursun modifiye camsi karbon elektrot,
yardimcr elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak da KCI ile doygun

Ag/AgCl elektrot kullanilmstir.
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Sekil 2.1: Basi C3 hiicre stand1 ve Ivium Compact stat potansiyostat/galvanostat

2.2 Analitik Islem

Oncelikli olarak calisma elektrodu olan camsi karbon elektrodun
kosullandirilmast islemi yapilir. 0.1 M asetik asit/asetat destek elektrolit ¢ozeltisi
icinde +1.2 V potansiyel altinda 120 s bekletilir ve +1 V ile -1 V arasinda sabit
zemin elde edilinceye kadar 100 mV/s tarama hizinda ardistk dongiisel

voltammogramlar alinir.

Kosullandirma islemi tamamlandiktan sonra hiicre ve elektrot temizligi
yapilir. Hiicre igerisine destek elektrolit olarak asetik asit/asetat varliginda tayin
islemi i¢in gerekli olan miktarlar eklenir ve in situ olarak camsi karbon elektrot
ylizeyin -1.45 V’da 30 s biriktirme ile kursun kaplanir. -0.56 V’da 60 s biriktirilerek
Mo-ARS kompleksi elektrot yiizeyine adsorbe olur.

Mo-ARS kompleksinin elektrot yiizeyine adsorbe oldugu sirada potasyum
kloratin katalitik etkisi ile Mo(VI)’nin Mo(V)’e indirgenen hali tekrar Mo(VI)’ ya
yukseltgenir ve elektrot yiizeyinde tepkime bir dongii halinde tekrar tekrar
gerceklesir. Son adimda elektrot ylizeyinde biriktirilen kompleks -0.56/-1 V arasinda
styrilarak yontem tamamlanmis olur. Calisma elektrodunun tekrar kullanima

hazirlanmasi i¢in +0.5 V da 30 s bekletilerek kimyasal temizlemesi, nujol ile kauguk
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yiizeyde parlatilmas: ile ise mekanik temizlemesi yapilir. Yontem prosediiriiniin

sematik hali Sekil 2.2°de gosterilmistir.

/ Elektrot yiizeyi

-1,45V'daPb.30 -0.56 V'da Mo-ARS
+ sbiriktirilerek +  kompleksi elektrot

elektrot viizeyine yiizeyine adsorbe oldu
kaplandi

Potasyum  kloratn 0.56/-1V
Mo(V) katalitk etkisi ile

. o arasmda

elektrot  viizeyinde = I

Mo(VID) tepkime bir dongi g & ceklesti

seklinde tekrar tekrar
gergeklest

Sekil 2.2: Elektrodun Hazirlanmasi ve Olgiim Prosediirii

2.3  Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Alizarin Red S
Varhginda Molibden Tayini

2.3.1 ARS-Molibden Kompleksinin ve ARS-Molibden- Klorat

Sisteminin Voltammetrik Karakteristikleri

Molibden ile ARS ligandinin olusturdugu kompleksin voltammetrik

davramslarin incelemek ve katalitik etkinin varligim1 gostermek ig¢in 0.1 M pH 5

asetik asit-asetat tamponu ortaminda 7x10"M ARS+4x10*M Pb ¢ozeltisinin,

7x10'M ARS+4x10* M Pb+10ppb Mo(VI) ¢ozeltisinin, 7x10'M ARS+4x10™ M

Pb+10ppb Mo(VI)+ 8x102 M KCIlO; ¢ozeltisinin ve son olarak  7x107M
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ARS+4x10™* M Pb+10ppb Mo(VI)+ 8x10% M KClOs+15ppb Mo(VI) ¢dzeltisinin
diferansiyel puls tarama modunda -600 mV’tan -1000 mV’a potansiyel taranarak

voltammogramlar1 alinir ve pik akimlar dlgiilerek degerlendirildi.

Akim-potansiyel egrileri farkli tarama hizlarinda (50-400 mV/s) 0.1 M pH 5

asetik asit-asetat tamponu ortaminda 7x107M ARS+4x10* M Pb+ 8x102 M

KClO3+5ppb Mo(VI) igeren ¢ozeltilerin dongiisel voltammogramlari alinir.

0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu ortamunda 7x10"M ARS + 4x10™* M
Pb + 2x10® M Mo ¢6zeltisinin ve sirastyla 102 M, 2x102 M, 4x102 M, 6x10% M,

8x102 M KClO; ilaveriyle olusan ¢ozeltilerin ayr1 ayr1 voltammogramlari alinir.

2.3.2 pH Etkisi

ARS-Mo(VI) kompleksinin olusturdugu pikin en diizgiin sekle ve en siddetli
pik akimina ulastigi pH’yi belirleyebilmek igin pH 3.5, 3.75, 4, 4.25, 4.5, 4.75, 5,
5.25,5.5 ve 5.75 olan 0.1 M asetik asit-asetat tamponlar1 kullanilarak, DP modunda -
600 mV’tan -1000 mV’a potansiyel taranarak ayri ayri voltammogramlar alinir ve
pik akimlan 6l¢iilerek degerlendirilir. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin
derisimleri; 7x107 M ARS,4x10* M Pb,8x102 M KCIlO; ,2x10® M Mo(VI) olacak
sekilde ayarlanir. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli -600 mV,

biriktirme stiresi 60 s, puls genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s kullanilir.

2.3.3 Ligand(ARS) Derisiminin Etkisi

ARS derisiminin molibdene bagli pik akimina etkisini incelemek igin 0.1 M
pH 5 asetik asit-asetat tamponu, 4x10™*M Pb, 2x10°M Mo ve 8x10? M KClOs
iceren ¢ozeltiye artan derisimlerde ARS eklenerek, DP modunda -600 mV’tan -1000
mV’a potansiyel taranarak voltammogramlar alinir ve pik akimlar1 O6l¢iilerek
degerlendirilir. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli -600 mV, biriktirme

siiresi 60 s, puls genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s kullanilir.
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2.3.4 Kursun Derisiminin Etkisi

Kursun derisiminin molibdene bagli pik akimina etkisini incelemek igin 0.1
M pH 5 asetik asit-asetat tamponu, 7x107 M ARS, 2x10*M Mo ve 8x102 M KCIO;
iceren ¢ozeltiye artan derigimlerde kursun eklenerek, DP modunda -600 mV’tan -
1000 mV’a potansiyel taranarak voltammogramlar alinir ve pik akimlar 6lgiilerek
degerlendirilir. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli -600 mV, biriktirme

stiresi 60 s, puls genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s kullanilir.

2.3.5 Potasyum Klorat Derisiminin Etkisi

KClO;3 derisiminin molibdene bagli pik akimina etkisini incelemek i¢in 0.1 M
pH 5 asetik asit-asetat tamponu,4x10™*M Pb, 2x10*M Mo ve 7x107 M ARS iceren
¢ozeltiye artan derigsimlerde ClO7; eklenerek, DP modunda -600 mV’tan -1000
mV’a potansiyel taranarak voltammogramlar almir ve pik akimlan &lciilerek
degerlendirilir. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli -600 mV, biriktirme

stiresi 60 s, puls genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s kullanilir.

2.3.6 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin molibdene bagli pik akimina etkisini incelemek igin
0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu,4x10™*M Pb, 2x10M Mo, 7x107 M ARS ve
8x102 M KCIO; igeren ¢ozeltinin -0.525/-0.750 potansiyel aralifinda DP modunda
-600 mV’tan -1000 mV’a potansiyel taranarak voltammogramlar alimr ve pik
akimlan 6lgiilerek degerlendirilir. Cihaz parametreleri olarak biriktirme siiresi 60 s,

puls genligi 50 mV, tarama hizi 100 mV/s kullanilir.

2.3.7 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin molibdene bagli pik akimina etkisini incelemek igin 0.1
M pH 5 asetik asit-asetat tamponu,4x10™*M Pb, 7x107 M ARS ve 8x102 M KCIO;
iceren ¢ozeltiye 3 farkli derisimde (107,107 ve 2x107®) Mo(V]) eklenerek 0-450 s
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arasinda artan biriktirme stirelerinde DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a
potansiyel taranarak voltammogramlar alimir ve pik akimlann 6lgiilerek
degerlendirilir. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli -560 mV, puls

genligi 50 mV, tarama hizi 100 mV/s kullanilir.

2.3.8 Girisimcilerin Etkisi

Yéntem segiciligi icin Co**, Cu®**, Mg**, Cr'”, Fe** Sb**, Cd** ve Triton X-
100 iyonlarinin girisim etkileri incelendi. Bunun i¢in 0.1 M pH 5 asetik asit-asetat
tamponu,4x10™*M Pb, 7x107 M ARS, 8x102 M KClO;3 ve 2x10° M Mo(VI) igeren
¢ozelti ortamina s6z konusu girisimci iyondan sirastyla 100, 150 ve 200 kat katilir ve

optimum kosullarda voltammogramlar alinir.

2.3.9 Yontem Validasyonu

Yontemin validasyonu i¢in deneysel parametrelerin ve cihaz parametrelerinin
optimum kosullarinda oncelikle ARS i¢in daha sonra da artan derisimde Mo(VI)
ilaveleri i¢in ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak kalibrasyon grafigi olusturulur.
Kalibrasyon grafiginin dogru denklemi ve kor sinyallerinin standart sapmasindan

yararlanarak belirtme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ve dogrusal aralik hesaplanir.

2.3.10 Yontemin Molibden I¢erikli Su Orneklerine Uygulanmasi

Yontem ticari igme suyu Orneklerinde molibden tayini igin uygulanir.
Oncelikle standart katma grafikleri olusturularak &rneklerin molibden igerikleri
belirlenir. Daha sonra yontem gegerliliginin kontrolii igin ticari igme suyu
orneklerine degisik derisimlerde (1 ve 3 ppb ) molibden ilave edilerek geri

kazanimlar hesaplanir.
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2.3.10.1 Ticari icme Suyu Orneklerinde Molibden Tayini

Ticari icme suyu Orneklerinin analizi, 2 kat seyreltilmis Orneklerde
yapilmustir. 0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu, 4x10™*M Pb, 7x107 M ARS ve
8x102 M KCIO; igeren ¢dzeltinin DP modunda, biriktirme potansiyeli -560 mV,
biriktirme siiresi 60 s, puls genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s olacak sekilde -
600 mV’tan -1200 mV’a kadar potansiyel taranarak voltammogramlar alinir.

Daha sonra hiicre ¢ikartilip elektrotlarin temizligi yapilir ve 0.1 M pH 5
asetik asit-asetat tamponu, 4x10*M Pb, 7x107 M ARS, 8x10? M KCIO; ve 5 ml
ornek iceren ¢ozeltinin ve artan derisimlerde molibden ilaveleri yapilarak ayni
kosullarda voltammogramlari alinir. Bu sayede ticari i¢gme suyu Orneklerinin

molibden icerikleri saptanir.

2.3.10.2 Ticari I¢me Suyu Orneklerinde Molibden Geri Kazanim

Calismalari

Ticari igme suyu orneklerine son derisimi 1 ve 3 ppb olacak sekilde standart
Mo(VI) ¢ozeltisinden gerekli miktarda eklenmistir.

0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu, 4x10™*M Pb, 7x107 M ARS ve 8x107
M KCIO3; igeren ¢ozeltinin DP modunda, biriktirme potansiyeli -560 mV,
biriktirme siiresi 60 s, puls genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s olacak sekilde -
600 mV’tan -1200 mV’a kadar potansiyel taranarak voltammogramlar alinir.

Daha sonra hiicre ¢ikartilip elektrotlarin temizligi yapilir ve 0.1 M pH 5
asetik asit-asetat tamponu, 4x10”*M Pb, 7x107 M ARS, 8x10% M KClO; ve 5 ml
orek igeren ¢ozeltinin ve artan derigimlerde molibden ilaveleri yapilarak ayni
kosullarda voltammogramlari alinir.

Bu islemler 1 ve 3 ppb molibden igeren su 6rnekleri i¢in tekrarli olarak
yapilir. Bu sayede 1 ve 3 ppb molibden igeren su numuneleri i¢in geri kazamim

degerleri hesaplanir.

30



3. BULGULAR

3.1 Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Alizarin Red S
Varhginda Molibden Tayini

3.1.1 ARS-Molibden Kompleksinin ve ARS-Molibden- Klorat

Sisteminin Voltammetrik Karakteristikleri

Molibden-ARS kompleksinin voltammetrik davraniglarini incelemek ve

katalitik etkinin varligim gostermek igin 0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu
ortaminda 7x10'M ARS+4x10*M Pb ¢ozeltisinin, 7x10'M ARS+4x10”*M
Pb+10ppb Mo(VI) ¢ozeltisinin, 7x10"M ARS+4x10*M Pb+10 ppb Mo(VI)+ 8x107

M KCIO; ¢ézeltisinin ve son olarak 7x107M ARS+4x10™*M Pb+10ppb Mo(VI)+
8x10? M KClOs+15 ppb Mo(VI) ¢dzeltisinin diferansiyel puls tarama modunda -
600 mV’tan -1000 mV’a potansiyel taranarak  voltammogramlari alinarak

incelenmis ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1: Molibden-ARS-Potasyum klorat Sistemine ait voltammogramlar (a)pH 5
Asetik asit/Asetat tamponu+7x10"'M ARS+4x10*M Pb (b) a+10 pg/L
Mo(VI) (c) b+8x10% M KClOs (d) c+15 pg/L Mo(VI)
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Katalitik etkinin varligin1 desteklemek i¢in 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 V/s tarama

hizlarinda 0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu ortaminda 7x10"M ARS+4x10™*M
Pb+ 8x10? M KClOs+5ppb Mo(VI) igeren c¢ozeltilerin once katodik olmak iizere

dongiisel voltammogramlar1 alindi ve akim fonksiyonu(nA/mVl/ 25172

) tarama
hizina kars: grafige gegirildi. Artan tarama hizlarindaki dongiisel voltammogramlar
Sekil 3.2’de,elde edilen veriler Tablo 3.1°de ve akim fonksiyonu-tarama hizi grafigi

Sekil 3.3’de gosterilmistir.

pA
50
4]
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200
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400
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£ |
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12 10 08 06
Potential v

Sekil 3.2: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sisteminin artan tarama hizlarindaki
(50-400 mV) dongtisel voltammogramlar1 (pH 5 Asetik asit/Asetat
tamponu, Cags: 7x10"M , Cp: 4x10™*M, Ckcios: 8x1072 M Cyoqvny:5

ng/L)

Tablo 3.1: ARS-Molibden-Potasyum klorat katalitik sisteminin déngiisel
voltammogramlarindan elde edilen veriler

v (V/s) I (nA) Vv I
0,05 119,73 0,224 534,51
0,10 142,42 0,316 450,7
0,20 186,05 0,447 416,22
0,40 266,5 0,632 421,68
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Sekil 3.3: Akim fonksiyonu(I/\v)-tarama hizi degisimi ((50-400 mV/s) pH 5 Asetik
asit/Asetat tamponu, Cags: 7x10"M Cpy: 4x104M, Cxcios: 8x102 M

Elektrot tepkimesinin dogasini anlamak i¢in 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 V/s tarama

hizlarinda 0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu ortaminda 7x107M ARS+4x10*M
Pb+ 8x107% M KCIOs+5 pg/L Mo(VI) igeren gozeltilerin 6nce katodik olmak iizere
dongiisel voltammogramlart alindi ve katodik pik akimlarinin logaritmik
ifadeleri(logly) tarama hizinin logaritmik ifadelerine(logv) karsi grafige gecirildi.
Artan tarama hizlarindaki doéngiisel voltammogramlar Sekil 3.2°de, elde edilen

veriler Tablo 3.2°de ve logl,-logv arasindaki degisim Sekil 3.4°de gosterilmistir.

Tablo 3.2: ARS-Molibden-Potasyum klorat katalitik sisteminin déngiisel
voltammogramlarindan elde edilen veriler

v (V/s) Ik (nA) log(v) log(I)
0,05 119,73 1,699 2,078
0,10 142,42 2 2,153
0,20 186,05 2,301 2,27
0,40 266,5 2,602 2,426

98]
%)



35 - y =0,3857x + 1,4023
R?=0,9762
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Sekil 3.4: Akimin logaritmasinin, tarama hizinin logaritmasina goére degisimi ((50-
400 mV/s) pH 5 Asetik asit/Asetat tamponu, Cags: 7x107M Cpy: 4x10°
M, Ckcios: 85107 M Crgo:5 pg/L)

Katalitik etkinin varligin1 desteklemek i¢in diger bir ¢alismada 0.1 M pH 5

asetik asit-asetat tamponu ortaminda 7x10"M ARS+4x10*M Pb+2x10M Mo
¢Ozeltisinin ve sirasiyla lO'zM, 2X10'2M, 4X10'2M, 6x10'2M, 8x10”M KCl10;3
ilaveleriyle olusan ¢ozeltilerin, DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a potansiyel
taranarak ayr ayr1 voltammogramlari alind1 ve katalitik akim/difiizyon akimi (I /Ip)—
potasyum klorat derisiminin karekokiine(NCcios) karsi grafige gegirildi.Cihaz
parametreleri olarak biriktirme potansiyeli -600 mV, biriktirme siiresi 60 s, puls
genligi 50 mV, tarama hiz1 100 mV/s kullanildi. Artan KClOj3 derisimlerinde alinan
voltammogramlar Sekil 3.5°da, elde edilen veriler Tablo 3.3°de ve Ic/Ip-\/CKC]Og,

arasindaki degisim Sekil 3.6’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.5: Artan KClO; derisimlerinde alinan voltammogramlar (a)pHS5 Asetik
asit/asetat tamponu+7x10"M ARS + 4x10™*M Pb + 2x10°M Mo,
(b) a+10> M KClOs (c) a+2x102 M KCIO; (d) a+4x10% M KClO;
(e) a+6x10 M KCIlO; (f) a+8x102 M KCIO;

Tablo 3.3: ARS-Molibden-Potasyum klorat katalitik sisteminin KClO3 derisimlerine
bagl elde edilen veriler

Ckcio3(M) VCkcios I(nA) L/
—(kér) -(kor) 0,509 =
10 0,1 0,516 1,013
2x107 0,14 0,562 1,104
4x10™ 0,2 0,656 1,288
6x10™ 0,24 0,699 1,373
8x10~ 0,28 0,756 1,485
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y = 2,6449x + 0,7448
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Sekil 3.6: Ortamda KClO5 varken ve yokken 6l¢iilen akim oranlarinin klorat
derisiminin kare kokii ile degisimi(Io/I-VCrkcios) (Ckcios: 107 /8x107
M pH 5 Asetik asit/Asetat tamponu, Cagrs: 7x10"M Cpy: 4x10'4M,
Cumo: 2x107°M)

3.1.2 pH Etkisi

ARS-Molibden-Potasyum klorat katalitik sistemine ait pik akimlarina pH’nin
etkisini incelemek i¢in 7x107 M ARS+4x10* M Pb+8x107 M KClO3 +2x10® M
Mo(VI) ortaminda; pH 3.5, 3.75, 4, 4.25, 4.5, 4.75, 5, 5.25, 5.5 ve 5.75 olan 0.1 M
asetik asit-asetat tamponlar1 kullanilarak, DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a
potansiyel  taranarak voltammogramlar alindi. Farkli pH’lerde  alman
voltammogramlar S$ekil 3.7°de, elde edilen veriler Tablo 3.4’de, pH-pik akimi
degisimi Sekil 3.8’da ve pH-pik potansiyeli degisimi Sekil 3.9’da gésterilmistir.
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Sekil 3.7: ARS-Mo(VI)-KClOs katalitik sisteminin farkli pH’lerdeki
voltammogramlari (a) pH 3.5 (b) pH 3.75 (c¢) pH 4 (d) pH 4.25 (e) pH
4.5 () pH4.75 (g) pH 5 (h) pH 5.25 () pH 5.5 (k) pH 5.75 (Cars:
7x10"M , Cpp: 4x10™*M, Ckcio3: 8x10% M Cpio:2x10° M)

Tablo 3.4: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sistemi i¢in farkli pH’lerde elde edilen veriler

pH Pik Akimi (pA) Pik Potansiyeli (V)
3.5 0.307 0.784
3.75 0.303 0.796
4 0.396 0.804
4.25 0.451 0.816
4.5 0.454 0.832
4.75 0.547 0.840
5 0.672 0.856
525 0.623 0.876
335 0.497 0.896
515 0.446 0.916
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Sekil 3.8: pH-pik akimi degisimi (pH=3.5-5.5 Cars: 7x10"M , Cpy: 4x107*M,
CKCIQ3Z 8X10_2 M CM032X10-8 M)
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Sekil 3.9: pH-pik potansiyeli degisimi (pH=3.5-5.5 Cars: 7x10"M , Cpp: 4x107*M,
Cxcios: 8x107% M Cpo:2x108 M)

3.1.3 Ligand(ARS) Derisiminin Etkisi

ARS derigiminin pik akimina etkisini incelemek i¢in 0.1 M pH 5 asetik asit-
asetat tamponu, 4x10™*M Pb, 2x10°M Mo ve 8x102 M KClOs iceren ¢ozeltiye artan
derisimlerde ARS eklenerek, DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a potansiyel

taranarak voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.9°da, ARS
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derisiminin pik akimina etkisi Tablo 3.5°de ve ARS derisimi-pik akimi degisimi

Sekil 3.10’de gosterilmistir.
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Sekil 3.10: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sisteminin farkli ARS der1s1mler1ndek1
voltammogramlari. ARS derls1mler1 (@)10°M (b) 5x10° M (c) 10*M
(d) 5x10°M (e) 3x107M (f) 4x10” M (g) 5x107M (h) 6x107M (j)
7x10"M (k) 8x10"M (m) 9x10 ™ (n) 10°M (0.1 MpH 5 Asetlk asit-
asetat tamponu, Cpy: 4x10° M Ckcios: 8x1072 M, Cmo: 2x1078 M)

Tablo 3.5: ARS derisiminin pik akimina etkisi

ARS derigimi(uM) Pik Yiiksekligi(pnA)
0.3 0.65
0.4 0.686
0.5 0.817
0.6 0.845
0.7 0.914
0.8 0.814
0.9 0.787
1 0.755
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Sekil 3.11: ARS derisimi-pik akimi degisimi (Cars=107-10° M 0.1 M pH 5 Asetik
asit-asetat tamponu, Cpy: 4x10™*M, Ckcios: 8x102% M, Cpo:2x108 M)

3.1.4 Kursun Derisiminin Etkisi

Kursun derisiminin pik akimina etkisini incelemek i¢in 0.1 M pH 5 asetik
asit-asetat tamponu, 7x107 M ARS, 2x10°M Mo ve 8x102 M KCl10O; igeren
¢ozeltiye artan derisimlerde kursun eklenerek, DP modunda -600 mV’tan -1000
mV’a potansiyel taranarak voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar
Sekil 3.11°de, kursun derisiminin pik akimina etkisi Tablo 3.6’de ve kursun derigimi-

pik akimi degisimi Sekil 3.12°de gosterilmistir.
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Sekil 3.12: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sisteminin farkli kursun derigimlerindeki
voltammogramlari. Kursun derisimleri; (a)l 0°M (b) 10°M (c) 5x10°M
(d) 10*°M (e) 2x10*M () 3x10*M (g) 4x10*M (h) 5x10™*M ()
6x10*M (k) 7x10*M (1) 8x10*M (0.1 M pH 5 Asetik asit-asetat
tamponu, Cars: 7x107"M, Ckcios: 8x107 M, Cpo:2x107 M)

Tablo 3.6: Kursun derisiminin pik akimina etkisi

Pb derisimi(mM) Pik Yiiksekligi(pA)
0.05 0.390
0.1 0.499
0.2 0.857
0.3 1.146
0.4 1.419
0.5 1.214
0.6 0.988
0.7 0.922
0.8 0.947
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Sekil 3.13: Kursun derisimi-pik akimi degisimi (Cpy=10°-8x10"* M, 0.1 M pH 5
Asetik asit-asetat tamponu, Cags: 7x10'7M, Ckcios: 8x1072 M,
Cmo:2x10% M)

3.1.5 Potasyum Klorat Derisiminin Etkisi

KClOs3 derisiminin pik akimina etkisini incelemek i¢in 0.1 M pH 5 asetik
asit-asetat tamponu,4x10*M Pb, 2x10°M Mo ve 7x107 M ARS iceren ¢ozeltiye
artan derisimlerde ClO’; eklenerek, DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a
potansiyel taranarak voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil
3.13°de, ClO; derisiminin pik akimina etkisi Tablo 3.7°de ve ClO’; derisimi-pik
akimi degisimi Sekil 3.14°de gosterilmistir.
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Sekil 3.14: ARS-Mo(VI)-KClOs katalitik sisteminin farkli potasyum klorat
derisimlerindeki voltammogramlari. Potasyum klorat derigimleri;
(2)8x10°M (b) 10”M (c) 2x10M (d) 4x10°M (e) 6x10”°M (f) 8x10"
M (g) 10'M (h) 1.5x10"'M (j) 2x10""M (k) 2.5x10'M (m) 3x10"'M
(0.1 M pH 5 Asetik asit-asetat tamponu, Cags: 7x10’7M, Cpp: 4x10'4M,
Cmo:2x10% M)

Tablo 3.7: Potasyumklorat derisiminin pik akimina etkisi

KClOs3 derisimi(mM) Pik Yiiksekligi(nA)

8 0.184
10 0.286
20 0.44
40 0.572
60 0.826
80 0.924
100 0.991
150 ' 1.464
200 2.402
250 3.374
300 3.45
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Sekil 3.15: Potasyum klorat derisimi-pik akim1 degisimi (Cxcio3=8x107-3x10" M,
0.1 M pH 5 Asetik asit-asetat tamponu, Cars: 7x10'7M, Cpp:
4x10*M, Cro:2x10 M)

3.1.6 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisini incelemek i¢in 0.1 M pH 5
asetik asit-asetat tamponu, 4x10*M Pb, 2x10° M Mo, 7x107 M ARS ve 8x102 M
KCIO; igeren ¢ozeltinin -0.525/-0.750 potansiyel araliginda DP modunda -600
mV’tan -1000 mV’a potansiyel taranarak voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.15°da, biriktirme potansiyellerinin pik akimina etkisi Tablo

3.8’de ve biriktirme potansiyeli-pik akimi degisimi Sekil 3.16°de gosterilmistir.
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Sekil 3.16: ARS-Mo(VI)-KCIO; katalitik sisteminin farkli biriktirme
potansiyellerindeki voltammogramlari. Biriktirme potansiyelleri;
(@) 0.75V (b) 0.725V (¢) 0.7 V (d) 0.675V (e) 0.650 V (f) 0.625 (g)
0.600V (h)0.575V (j)0.550V (k) 0.525V (0.1 M pH 5 Asetik
asit-asetat tamponu, Cgs: 7x10'7M, Cpp: 4x10*M, Cyo: 2x107® M,
Ckcios: 8x102 M)

Tablo 3.8: Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisi

Biriktirme Potansiyeli(-V) Pik Yiiksekligi(uA)
-0.525 0.402
-0.550 0.478
-0.575 0.476
-0.600 0.439
-0.625 0.415
-0.650 0.400
-0.675 0.394
-0.700 0.393
-0.725 0.392
-0.750 0.372
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Sekil 3.17: Biriktirme potansiyeli-Pik akimi degisimi (-0.525/-0.75 V, 0.1 M pH 5
Asetik asit-asetat tamponu, Cags: 7x107"M, Cpy: 4x10™M, Cpmo:2x1078
M, CKC1033 8X10_2 M)

3.1.7 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme stiresinin pik akimina etkisini incelemek i¢in 0.1 M pH 5 asetik
asit-asetat tamponu, 4x10*M Pb, 7x107 M ARS ve 8x10% M KCIO; igeren
cozeltiye 3 farkli derisimde (10'9,10'8 ve 2x10® M) Mo(VI) eklenerek 0-450 s
arasinda artan biriktirme siirelerinde DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a
potansiyel taranarak voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil
3.17, 3.18 ve 3.19°de, biriktirme siirelerinin pik akimina etkisi Tablo 3.9’de ve

biriktirme stiresi-pik akimi degisimi Sekil 3.20°de gosterilmistir.
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Sekil 3.18: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sisteminin farkli biriktirme siirelerindeki
voltammogramlari. Biriktirme siireleri; (1)-(18), 0-360 s arasinda
degismektedir. (0.1 M pH 5 Asetik asit-asetat tamponu, Carg: 7x107M,
Cpp: 4x107*M, Ckcios: 8x10° M, Cpo:10° M)
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Sekil 3.19: ARS-Mo(VI)-KClOs katalitik sisteminin farkl1 biriktirme siirelerindeki
voltammogramlari. Biriktirme siireleri; (1)-(19), 0-390 s arasinda
degismektedir. (0.1 M pH 5 Asetik asit-asetat tamponu, Cags: 7x107M,
Cpp: 4x10™*M, Ckcios: 8x102 M, Cumo:10° M)
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Sekil 3.20: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sisteminin farkli biriktirme siirelerindeki
voltammogramlari. Biriktirme siireleri; (1)-(21), 0-450 s arasinda
degismektedir

Tablo 3.9: Biriktirme siiresinin pik akimina etkisi

Biriktirme stiresi (s) | Pik Yiiksekligi (uA) | Pik Yiksekligi (uA) | Pik Yiksekligi (uA)
(10° M Mo(VI) (10 M Mo(V]) (2x10"°* M Mo(VI)

0 0.155 0.206 0.321

5 0.199 0.276 0.359
10 0.241 0.375 0.398
15 0.284 0.376 0.417
30 0.360 0.435 0.507
45 0.440 0.503 0.594
60 0.497 0.583 0.692
75 0.559 0.649 0.786
90 0.598 0.727 0.906
120 0.737 0.890 1.131
150 0.884 1.075 1.389
180 1.031 1.223 1.636
210 1.156 1.377 1.882
240 1.216 1.602 2.109
270 1.316 1.978 2274
300 1.341 2.026 2.428
330 1397 2.123 2.624
360 1.443 2.147 2.769
390 2.193 2.842
420 2.892
450 2.859
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Sekil 3.21: Biriktirme siiresi-Pik akim1 degisimi

3.1.8 Girisimcilerin Etkisi

Yontem segiciligi icin Co*", Cu**, Mg**, Cr**, Fe** Sb*", Cd?** ve Triton X-
100 iyonlarimin girisim etkileri incelendi. Bunun i¢in 0.1 M pH 5 asetik asit-asetat
tamponu, 4x10*M Pb, 7x107 M ARS, 8x102 M KCIO;3 ve 2x10®M Mo(VI) igeren
¢ozelti ortamina sz konusu girisimci iyondan sirasiyla 100, 150 ve 200 kat katildi ve
optimum kosullarda voltammogramlar alindi. Pik yiiksekliginde +%5’lik den daha
fazla degisim yapan derisimin girisim yaptign kabul edildi. Incelenen metallerin
voltammogramlar1 Sekil 3.22-28’de, molibdenin pik yiiksekligine etkisi yiizde bagil
hata olarak Tablo 3.10’da gosterilmistir.
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Sekil 3.22: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sistemine Co*”’nin girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kor, (b) a+Ceo’" :2x10° M,
(¢) a+Ceo’" :3x10° M, (d) a+Ceo’" :4x10° M
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Sekil 3.23: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sistemine Cu*"’nin girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kor, (b) a+Cey>" :22x10° M,
(¢) a+Cey’' :3x10° M, (d) a+Ce" :4x10° M
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Sekil 3.24: ARS-Mo(VI)-KCIO; katalitik sistemine Mg”*’mn girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kor, (b) a+CMg2+ 2x10°M,
(c) a+Cpg’ :3x10° M, (d) a+Ce™ :4x10° M
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Sekil 3.25: ARS-Mo(VI)-KCIO; katalitik sistemine Ct’"’nin girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kor, (b) a+Cey' :2x10 M,
(¢) a+Cet :3x10° M, (d) a+Cq”t :4x10° M
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Sekil 3.26: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sistemine Fe’”’nin girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kér, (b) a+Cre :2x10° M,
(c) a+Cre>" :3x10°M, (d) a+Cre’" :4x10°M

-300_

-400_|
. 500 d
<
= b
S 600 ] a
=
- N
o

-700_|

I : T T 1
09 08 07
Potential (V)

Sekil 3.27: ARS-Mo(VI)-KClO; katalitik sistemine Sb>nin girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kér, (b) a+Csy> ' :2x10 M,
(c) a+Cgp " :3x10° M, (d) a+Csy>" :4x10° M
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Sekil 3.28: ARS-Mo(VI)-KClOs katalitik sistemine Cd**’mn girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kor, (b) a+Ced?t :22x10° M,
(c) a+Ced” :3x10° M, (d) a+Ccq”" :4x10°M
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Sekil 3.29: ARS-Mo(VI)-KClOs katalitik sistemine Triton X-100"1n girisim etkisinin
incelendigi voltammogramlar. (a)kor, (b) atCryitonx-100:2X1 ot M,
(©) a+ Crritonx-100:3x10° M, (d) a+ Criitonx-100:4x10° M
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Tablo 3.10: Girisimcilerin pik akimina etkisi

Girisimci Iyon Yiizde Bagil Hata
200 kat girisimei | 150 kat girisimci | 100 kat girisimci
Co™" -4,54 42 -3,35
Cu™" +8 +6,6 +0,8
Mg -17.35 -10,14 7,39
cr' -9,06 -4.6 -1,08
Fe' +26,8 +20,8 +1,63
Sb** Potansiyelde kayma ve pik bozuklugu gézlemlenmistir.
cd™ +27,07 +15,52 +6,7
Triton X-100 -1,34 -1,19 -0,22

3.1.9 Yontem Validasyonu

0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu, 4x10*M Pb, 7x107 M ARS, 8x107?
M KCIO; igeren ¢ozeltiye artan derisimlerde Mo(VI) ilave edilerek optimum
kosullarda voltammogramlar alinmis ve Mo(VI) derisimine bagli olarak kalibrasyon
grafigi olusturulmustur. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.21°de, elde edilen
veriler Tablo 3.11°de ve olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.22°de
gosterilmistir.Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon grafiginin denklemi
I,(LA)=0.057Cyo + 0.654 (r=0.997), dogrusal ¢alisma araligi 4.1-15.0 pg/L (N=9),
gozlenebilme sinir1 (3sy) ve tayin sinir1 (10sy), kalibrasyon grafiginin standart hatasi

esas alinarak, sirasiyla 1.2 pg/L ve 4.1 pg/L (N=8) olarak hesaplanmugtir.
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Sekil 3.30: Kalibrasyon i¢in elde edilen voltammogramlar. (a) 0.1 M pH 5 asetik
asit-asetat tamponu-+4x10™*M Pb+7x10” M ARS+8x10” M KCIO;
(b) a+0.1ppb Mo(VI), (¢) a+0.5 ppb Mo(VI), (d) at1ppb Mo(VI),
(e) a+3ppb Mo(VD), (f) at+ 5ppb Mo(V]), (g) at+7ppb Mo(VI), (h)
a+10ppb Mo(VI), (j) a+15ppb Mo(VI)

Tablo 3.11: Molibden derigiminin pik akimina etkisi

Mo(VI) derisimi (ppb) Pik akimu (nA)
0 0,640
0,1 0,660
0,5 0,668
1 0,688
3 0,817
5 0,966
7 1,099
10 1,230
15 1,498
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Sekil 3.32: Kalibrasyon grafigi
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3.1.10 Yéntemin Molibden Icerikli Su Orneklerine Uygulanmasi

Oncelikle standart katma grafikleri olusturularak ticari igme suyundaki
molibden miktann belirlenmistir. Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi ticari
icme suyu Orneginde geri kazamim ¢alismalar1 ( 1 ve 3 ppb Mo(VI)) ile kontrol

edilmistir. Ticari igme suyuna ait voltammogramlar Sekil 3.23’te verilmistir.
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Sekil 3.33: Ornek uygulamast (a) k6r:0.1 M pH 5 asetik asit-asetat tamponu-+4x10°
*M Pb+7x10”" M ARS+8x10 M KClOs, (b) érnek,
(c) a+1 ppb Mo(VI), (d) a+3 ppb Mo(VI), (e) a+5ppb Mo(VI)
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Ticari igme suyu oOrneklerinde bulunan molibden derisimi ve ydntemin
dogrulu ve tekrarlanabilirligi agisindan yapilan geri kazanim c¢alismasinda bulunan

degerler Tablo 3.12°de verilmistir.

Tablo 3.12: Molibden katilmig su 6rneklerinde elde edilen geri kazanimlar

Ornek Eklenen Bulunan Geri Kazanim % BSS
Mo(VD) (ppb | Mo(VI) (ppb (% R)
(ng/L)) (ng/L))
Icme suyu mem 0,74+0,11% - 14,86
Icme suyu 1 1,71+0,14% 98.3 8,19
fcme suyu 3 4,14+0,16" 110,7 3,86

%6 ayr1 tayinin ortalamast, ° 3 ayri tayinin ortalamasi
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Alizarin Red S
Varhginda Molibden Tayini

Bu calismada camsi karbon elektrot iizerine olusturulan kursun film yiizeyine
adsorplanan ARS-Mo(VI) kompleksinin klorat varligindaki katalitik indirgenmesine
dayali voltammetrik yontem incelenmistir. Bu amagla asagida belirtilen ¢alismalar

yapilmis ve sonuglari yorumlanmaigtir.

4.1.1 ARS-Molibden Kompleksinin ve ARS-Molibden- Klorat

Sisteminin Voltammetrik Karakteristikleri

Mo(VI)-ARS kompleksinin voltammetrik davraniglar1 0.1 M pH=5 asetik
asit-asetat tamponu ortaminda incelenerek elde edilen voltammogramlardan kursun
film elektrotta ARS ve 10 pg/L Mo(VI) varliginda -870 mV civarinda bir pik
gozlenirken (Sekil:3.1 2 nolu voltammogram) ortama 8x102 M KClOj; eklendiginde
akimda 6nemli Ol¢lide artis gozlenmistir ve bu artis molibden ilavesi ile daha da
artmaktadir (Sekil:3.1, 3 ve 4 nolu voltammogram). Buradan kursun film elektrotta
molibdenin indirgenmesinin klorat tarafindan katalizlendigi agik¢a anlagilmaktadir.
Elektrot tepkimesinin dogasini anlamak i¢in farkli tarama hizlarinda 0.1 M asetik
asit-asetat tamponunda (pH=5) ARS, Mo(VI) ve klorat igeren ¢d6zeltide alinan
voltammogramlardan elde edilen akimlar degerlendirilip logl=f(logv) grafiginin
dogrusal olmasi ve egiminin yaklasitk 0.5 olmasindan elektrot tepkimesinin
adsorbsiyon kontrollii oldugu anlasilmaktadir. Buna ek olarak Kkatalitik etkinin
varligini ortaya koymak i¢in ayni voltammogramlardan akim fonksiyonu-tarama hizi
grafigi olusturulmus ve bu grafigin eksponansiyel olarak azalma gdstermesi
nedeniyle katalitik etkinin varlig1 anlagilmistir. Alinan dongiisel voltammogramlarda
tarama hiziyla akimin arttif1 ancak pik potansiyelinde 6nemli bir degisimin olmadig
gozlenmigstir. Diger yandan eger elektrot tepkimesi katalitik bir tepkime ise klorat

varhiginda ve yoklugunda elde edilen akim degerlerinin oram (I./I,) klorat
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derisiminin karekokii ile dogrusal degismelidir. Bunu anlamak i¢in ARS ve Mo(VI)
derisimi sabit olmak tizere farkli klorat derisimlerinde alinan voltammogramlardan
elde edilen pik akimlari oran1 klorat derisiminin karekokiine karsi grafige gecirilmis
ve beklendigi gibi dogrusal iliski (R*=0.9974) gozlenmistir. Sonug¢ olarak gerek
klorat ilavesiyle akimda artis gézlenmesi, gerek akim fonksiyonunun tarama hizi ile
eksponansiyel degismesi ve gerekse klorat varken ve yokken elde edilen akim
oranlarinin klorat derisiminin karekoki ile dogrusal degismesi, kursun film elektrotta
Mo(VI) indirgenmesinin klorat tarafindan katalizlendigini gostermektedir. Tim bu
degerlendirmelere gore elektrot tepkime mekanizmasinin asagidaki sekilde

olabilecegi diistiniilmektedir;

Mo(VI) + ARS < Mo(VI)-ARS (¢ozeltide)
Mo(VI)-ARS (¢ozeltide)— Mo(VI)-ARS (elektrotta ads.)
Mo(VI)-ARS (elektrotta ads.) + e —=Mo(V) (elektrotta) + ARS(elektrotta)

Mo(V) + ARS + ClOy + 2H" — Mo(VI)-ARS(elektrotta ads.) + Cl0, + H,0

4.1.2 pH Etkisi

ARS-Molibden-Potasyumklorat katalitik sistemine ait pik akimlarina pH’nin
etkisini incelemek icin 7x107 M ARS+4x10* M Pb+8x10> M KCIO; +2x10°® M
Mo(VI) ortaminda; pH 3.5, 3.75, 4, 4.25, 4.5, 4.75, 5, 5.25, 5.5 ve 5.75 olan 0.1 M
asetik asit-asetat tamponlar1 kullanilarak, DP modunda -600 mV’tan -1000 mV’a
potansiyel taranarak alinan voltammogramlardan Slgiilen akim degerleri pH’ye kargi
grafige gecirildiginde pik akiminin pH=5’te maksimum yapacak sekilde arttig1 ve
daha sonra azaldig1 goriilmektedir. Bu nedenle optimum ¢alisma pH’si bundan
sonraki calismalar i¢in 5 olarak alinmistir. Ayrica pik potansiyellerinde pH artmasi
ile negatife kayma gozlenmistir. Pik potansiyeli ile pH arasinda cizilen grafik

0.784-0.916 V araliginda dogrusal oldugu goriilmiistiir.

60



4.1.3 ARS Derisiminin Etkisi

Adsorptif siyirma voltammetrisinde ligand derisimi gerek kararli kompleksin
olusmas1 ve gerekse serbest ligandin kompleksteki bagh ligandla yarigmali
adsorbsiyonunun bozucu etkisi nedeniyle 6nemli bir parametredir. Bu nedenle ligand
derigimi optimize edilmelidir. Bu amagla farkli ARS derisimlerinde elde edilen pik
akimlar1 ile ARS derigimi grafige gecirilmistir. Buna gore 10° M’dan 7x107 M ARS
derisimine kadar pik akimi artmis ve daha sonra azalma gostermistir. Bu nedenle
sonraki calismalar i¢in ARS derisimi 7x107 M olarak segilmistir. Pik akimindaki
azalmanin serbest ARS ile yarigsmali adsorbsiyonundan kaynaklandigi

distintilmektedir.

4.1.4 Kursun Derisiminin Etkisi

Kursun film elektrodu hazirlanmasinda kullanilicak kursun derisimini
belirlemek i¢in 10°-8x10* M kursun derisimi araligindaki ¢ozeltilerde kursun filmi
’ olusturularak Mo(VI)’nin ARS varliginda klorat ile katalizlenen pik akimi
degerlerinin 4x10™* M kursun derisimine kadar arttig1 ve daha sonra 6x10™ e kadar
azaldig1 ve sonrasinda ise sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu verilerden film hazirlama
film hazirlama ¢ozeltisindeki kursun derisiminin duyarlikta 6nemli oldugu ve 4x10™

M derisimin en iyi duyarlig1 sagladigi anlagilmaistir.

4.1.5 Potasyum Klorat Derisiminin Etkisi

Adsorptif katalitik siyirma  teknifinde adsorblanan tiirdeki katyonun
indirgenmesini katalizleyen yiikseltgeyici derisimi ile pik akimimin arttig
bilinmektedir. Elektrot olarak asili civa damla veya metal filmler kullamildiginda
yiikseltgeyicinin agirisi elektrot materyali ya da ylizeyini de yiikseltgedigi i¢in,
yiikseltgeyici derisiminin hem duyarlig1 iyilestirecek hem de elektrot materyaline
zarar vermeyecek sekilde optimize edimesi gerekir. Bu nedenle burada yiikseltgeyici
olarak kullanilan klorat derisimi 8x107 ile 3x10™" M araliginda degistirilerek elde
edilen pik akimlar1 degerlendirilmistir. Elde edilen pik akimlar1 klorat derisimine

kars1 grafige gecirildiginde kloratin elektrot yiizeyindeki kursunu yiikseltgemedigi ve
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0.1 M klorat derisimine kadar pik akiminda hafif bir artis gézlenirken 0.15 M’dan
itibaren daha yiiksek derisimlerde, pik akiminda olduk¢a 6nemli artiglar gériilmiistiir.
Ancak bu derisimlerde potasyum klorat asir1 miktarda harcanmakta ve igme suyu
Orneklerinde duyarligin yeterli olmasi nedeniyle potasyum klorat derisimi i¢in keyfi
olarak 0.08 M alinmigtir. Bununla birlikte daha yiiksek potasyum klorat
derisimlerinde yontemin duyarliginin artacagi ve gerektiginde kolaylikla 0.1 M ve

daha derisik potasyum klorat kullanilabilecegi gor ardi edilmemelidir.

4.1.6 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Adsorptif siyirma voltammetrisinde gerek se¢imli adsorbsiyonun saglanmasi
gerekse duyarlif1 etkilemesi nedeniyle biriktirme potansiyelide dnemli bir deneysel
parametredir. Kursun film elektrotta Mo(VI)’nin katalitik piki -800 ile -970 mV
araliginda goézlenmektedir. Bu nedenle biriktirme potansiyeli olarak -800 mV’tan
daha pozitif potansiyeller denenmistir. Ayrica, en pozitif potansiyel kursunun
yiikseltgenmesine neden olmayacak sekilde segilmelidir. Bu nedenle biriktirme
potansiyeli etkisi igin -525 mV ile -750 mV aralig1 secilmistir. Buna gore -550 mV’a
kadar pik akiminin arttig1 -550 ile -575 mV arasinda hemen hemen degismedigi ve
-575 mV’dan daha negatif potansiyellerde ise giderek azaldigi goriilmiistiir. Bu
nedenle en yiikksek pik akiminin elde edildigi aralikta olacak sekilde -560 mV

biriktirme potansiyeli olarak se¢ilmistir.

4.1.7 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme stiresi adsorptif siyirma voltammetrisinde duyarligi ve elektrot
ylizeyinin doygunlugunu ve bazen de seciciligi etkileyen onemli bir deneysel
parametredir. Bu nedenle 10, 2x10® ve 10® Mo(VI) derisimlerinde ayr1 ayr1 olmak
lizere biriktirme siiresinin pik akimina olan etkisi incelenmistir. Buna gére 10 ve
2x10™® M Mo(VI) derisimlerinde 300 s biriktirme siiresine kadar elektrot ylizeyinin
doygunluga erismedigi 10° M Mo(VI) derisiminde ise 400 s’e kadar pik akiminin
dogrusal olarak arttig:1 gozlenmistir. Buradan da anlasilacag: iizere biriktirme siiresi

300-400 s olarak alindiginda olduk¢a duyar Mo(VI) tayininin yapilabilecegi
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goriilmektedir. Ancak literatiirde kursun film elektrodu ve Mo(VI)-ARS kompleksini
kullanmis olan yontemle karsilastirmak amaciyla ¢alismalar 60 s biriktirme siiresi ile

stirdiiriilmiistiir.

4.1.8 Yontem Validasyonu

Yontem validasyonu i¢in dogrusal ¢alisma araligi, dogrusallik, gézlenebilme
sinirl, tayin simiri, segicilik, kesinlik ve geri kazanim parametreleri incelenmistir.
Dogrusal ¢alisma araligi, dogrusallik, gézlenebilme sinir1 ve tayin sinirini belirlemek
icin optimum kosullarda kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Olusturulan
kalibrasyon grafiginin dogrusallik sinir1 15 pg/L. Mo(VI) derisimi olarak saptanmis
ve dogru denklemi I, =0.0577Cy,1+0.6542 (R?=0.9945, N=8) seklindedir. Tayin
katsayisi, R%, degerinin dogrusallik icin genel kabul goren 0.995 degerine ¢ok yakin
olmasi dogrusallik kriterinin saglandigin1 gostermektedir. Ayrica kalibrasyon
grafiginin standart hatasi (sy,=0,023225) esas alinarak gdzlenebilme sinir1 (3sy) ve
tayin siur1 (10syx) swrasiyla 1.2 pg/L ve 4.1 pg/L olarak hesaplanmistir. Buradan
dogrusal c¢alisma araligi, tayin st ve dogrusallik st arasi  olarak
degerlendirilmis ve 4.1-15 pg/L alinmustir. Oysa dogrusal aralik kloratin katalitik
etkisinin olmadig literatiirde 0.2-4.8 seklinde verilmistir. Buradan kloratin katalitik
etkisi ile kursun film elektrotta Mo(VI)-ARS kompleksine dayali yontemin derisim

araliginin daha da genisletildigi goriilmektedir.

Secicilik caligmalan i¢in i¢in Co*", Cu®*, Mg*, Cr", Fe*', Sb**, Cd* ve
Triton X-100 iyonlarinin girisim etkileri girisimci yokken ve varken pik akiminda
+% 5 degisim kriteri esas alinarak incelenmistir. Buna gore 200 kat Co”" ve Triton
X-100%iin, 100 kat Cu®*, Cr’* ve Fe***iin girisim yapmadig1, buna karsilik 100 kat
Mg2+ ve Cd** 'min % 6-7 civarinda pik akimini etkiledigi goriilmiistiir. Ayrica 150
kat Cd**, Cu*, Fe** pik akimimn arttiric1 yonde, 200 kat Cr’* ve 100 kat Mg** pik
akimmi azalticr yonde etkilemektedir. Diger taraftan her derisimde Sb** girisim
yapmakta ve pikin tamamen kaybolmasia neden olmaktadir. Bunun nedeni Sb** “iin
ARS ile Mo(VI) den daha kararli kompleks yapmasma dayandiilabilir. Sb>*
disindaki girisimei etkilerini 6nlemek i¢in ortama 10* M EDTA eklenmisgtir.



Yontem igme suyu 6rneklerinde Mo(VI) tayini i¢in uygulanmis ve dogrulugu
bu orneklerde geri kazanim calismalariyla kontrol edilmistir. Calisilan igme suyu
ornegindeki Mo(VI) miktar1 0.74+£0.11 (N=6) olarak saptanmistir. Bu sonug
yontemin dedeksiyon limitinin altinda ve % BSS degeri 14.86’dir ki bu deger
dedeksiyon limitinin altindaki bir sonu¢ igin kabul edilebilir bir kesinliktedir.
Genellikle igme sularindaki Mo(VI) degeri burada da oldugu gibi 10 pg/L’den azdir.
Bu deger diinya saglik orgiitiiniin igme sulart i¢in kabul ettigi 70 pg/L. degerinden
oldukea kiictiktiir. Dedeksiyon limiti ve tayin sinirina yakin olan 1 pg/L. ve 3 pg/L
Mo(VI) derigimlerinde elde edilen yiizde geri kazanim degerleri (% 98.3 ve %110.7)
kabul edilebilir aralikta bulunmustur. Ayrica bunlarin yiizde bagil standart sapmalari
sirasiyla % 8.19 ve % 3.86 olarak hesaplanmistir. Kesinlik i¢in genel kabul géren
kriterin %BSS < 10 olmasi esas alindiginda yéntemin kabul edilebilir bir kesinlige
sahip oldugu soylenebilir. Buna gére yontemin hem dogrulugu hem de kesinligi

kabul edilebilir niteliktedir.

Sonug¢ olarak, kursun film elektrot ylizeyinde adsorblanan = ARS-Mo
kompleksindeki Mo(VI)’nin indirgenmesi klorat varliginda katalizlenmis ve oldukga
yiiksek akim degerleri elde edilmistir. Biriktirme siiresi i¢in 300-400 s degerleri
alindiginda yontemin duyarhiginin daha da iyilesecegi goriilmektedir. Boylece var
olan yontemin hem duyarligi iyilestirilmis, hem derisim araligi genisletilmistir.
Ayrica katalitik tepkime i¢in mekanizma 6nerilmis ve yontem i¢me suyu Srneklerine
basariyla uygulanmistir. Film elektrodu yerinde (in situ) ve tim reaktifler varhiginda
olusturulabilmekte ve ardistk ilavelerde elektrodun ¢ozelti ortamindan
uzaklastirilmas: gerekmemektedir. Gelistirilen adsorptif katalitik siyirma yontemi
Sb** icermeyen ve eser diizeyde Mo(VI) igeren su ornekleri icin Onerilebilir. Su
ornekleri disindaki diger ornekler igin validasyon ¢alismalar1 yapilmasi gerekmekte

olup, bu ¢alismalar daha sonraya birakilmisgtir.
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