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OZET

KALEM GRAFIT ELEKTROTTA ADSORPTIF ANODIK SIYIRMA
VOLTAMMETRISI iILE ANTIMON TAYINI
YUKSEK LISANS TEZI
DEFNE GOKMEN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BIiLiIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC.DR. NURI NAKIBOGLU)
BALIKESIR, EYLUL - 2012

Bu ¢alismada kalem grafit elektrot kullamlarak Ahzarm Red S (ARS)
varhiginda Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrlsl ile Sb** tayin kosullar
incelenmistir. ARS ile komplekslesmis Sb** anodik yénde potansiyel tarandiginda
0.0 V civarinda bir yiikseltgenme piki vermektedir. Pik akimina etki eden pH
(2,00), destek elektrolit tiirti (kloroasetik asit/kloroasetat tamponu) ve ARS
derisimi (2,5x10 mol/L) gibi ¢6zelti parametreleri ve tarama hiz1 (30 mV/s) ve
puls genligi (50 mV) gibi cihaz parametreleri optimize edilmigtir. Ayrica kalem
ucu tiiriiniin pik akimina etkisi de incelenmis ve 2B ucunda en yiksek pik akimi
elde edilmigtir. Optimum kosullarda 0,7 mm ¢apinda 2B tiirii u¢ kullamlarak
(A=2,24 mm®) elde edilen kalibrasyon grafiginin dogrusal aralifn ve dogru
denklemi sirasiyla 0,15-0,80 pg/L ve I,(nA)=12,03Cs,+ 2.93 (R* = 0,9889) olarak
bulunmustur. Kér ¢ézeltisinin standart sapmasi esas alinarak gozlenebilme sinir
(3s) ve tayin smur1 (10s) 51r351y1a 0,04 ug/L ve 0,15 pg/L olarak hesaplanmigtir.
Yontem i¢me sularinda Sb** tayini i¢in uygulanms ve 0,50 pg/I. ve 0,75 pg/L
Sb>* eklenmis igme suyu omeklerinde geri kazammlar smasiyla %99,98 ve
%105,15 olarak hesaplanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: antimon, kalem grafit elektrot, alizarin red s,
voltammetri




ABSTRACT

DETERMINATION OF ANTIMONY WITH ADSORPTIVE ANODIC
STRIPPING VOLTAMMETRY AT PENCIL GRAPHITE ELECTRODE
MSC THESIS
DEFNE GOKMEN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. NURi NAKiBOGLU )

BALIKESIR, SEPTEMBER 2012

Conditions for determination of Sb* in the presence of Alizarin Red S by
adsorptive anodic stripping voltammetry at pencil graphite electrode was
investigated in this study. Antimony(IIl) complexed with ARS gives an oxidation
peak about 0.0 V when scanning the potential toward anodic direction. The
solution parameters such as pH (2.00), type of supporting electrolyte (chloroacetic
acid-acetate buffer) concentration of ARS (2.5x10° mol/L) and instrumental
parameters such as scan rate (30 mV/s) and puls amplitude (50 mV) were
optimized. Additionally, the effect of pencil graphite lead type was also examined
and the highest peak current was obtained for 2B pencil lead. Linear range and the
equation of the calibration graph obtained in the optimum conditions by using 2B
pencil lead in diameter of 0.7 mm? (A=2.24 mmz) were found as 0.15 — 0.80 pg/L
and I(nA)=12.03Cs, + 2.93 (R* = 0.9889), respectively. The detection limit and
the quantitation limit of the method based on the standard deviation of the blank
solution were calculated as 0.04 and 0.15, respectively. The method was applied
to drinking water samples and the recoveries in the samples spiked with 0.50 pg/L
and 0.75 pg/L of Sb*" were calculated as 99.98% and 105.15%, respectively.

KEYWORDS: antimony, pencil graphite electrode, alizarin red s, voltammetry

il




ICINDEKILER

ABSTRACT
ICINDEKILER......ccevievnsssinsssisssssssssssssssosssssssssssssassssessasasssnssssasassassenssasess iii
SEKIL LISTES .....ceesteernerssneseseesssssssanssssensesssssessesssesssmssssssssssssssessasssses v
TABLO LISERE] sssssasnsmmsesarnmmidnaiesngosmssmismisiin vi

1.1.1 Fiziksel ve Kimyasal OzelliKleri......ccovoveeveiveeecrriccvererevee s 1
1.1.2 Cevremizde Yayllmast ...cccoeeeeeeneeerieneisinieiniessenseneseessessessnsessens 3
L2 Amnosters Yaylst s oo s i 3
1.1.2.2 - Toprafa Karigmas! ......csusss T —— 3
1.L2E  Sulail Kaiiead . oommmmmmammmsimoesssnisasstsmms s 4
1.1.3 Antimona Maruz Kaliabilecek Kaynaklar...........cccceeeereinennnans 4
| 1.1.4  Viicudumuza Girmesi ve Ayrilmas.....ccoeeeveevvenrernerieeseeereenss 5
1:1.5 Canli Sasharng BUOIE covmnonmmsmmm s s i ion i 5
1.1.6 Tokaile BHSE oo s s s 6
1.1.7 Kullanim Alanlars...ousmmmmsssmmmpmssmmsaiswivsssgon 7
1.2 Antimon Tayin YOntemleri ......c.ovvvcevviieenicrieeieresnessnnnessssssennes 8
1.2.1 Spektroskopik Yontemlerle Antimon Tayini .......coceeveereeevenaen. 8
1.2.2 NAA ile Antimon TayiNi.......coceeveeeeeeresisernereensrsnreseesssseessens 12
123 Elektroanalitik Yontemlerle Antimon Tayini ......c.ccovvveeivenenns 13
1.3 Voltammetride Kullanilan Blektrotlar.. ..o mmmssssmisssavass 17
1.3.1 Civa Kokenli Elektrotlar ........ccceeceeereeninininsisesrnsenceeeeseceens 19 -
1.3.2 Karbon Esasli Elektrotlar .......ccococvenviienneciienieniceeeciaeens 19
1.3.2.1  Kalem Grafit EleKtrot.....c.ccoeeeovioruenrnrsiinricensesisesseneesnessnenens 20
| 1.4 T L 21
1} 2. © MATERYAL v& METOD wnssnswssnsnimeissmsssmsseoasbsis 22
2.1 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler........cvsmmsineinis R 5.
2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler .........ccccoveiivnniveininerinenennninenns 23
2.3 Kalem Grafit Elektrodun Hazirlanmas: ve Aktivasyonu ............. 24
2.4 ARS-Antimon Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri ....24
2.5 DI EIRT o nusmiomoniossssaaontossh o s G T SR b 24
| 2.6 ARS Derisiminin Bikisi. oo vsssansibimemsmmsmis s 25
| 2.7 Puls Genlifinin EtKisi....cccovrimeemrmcrrenereccninicsness s 25
| 2.8 Tarama Hizinin EtKisi ...ccveervieeineirinnneicie e sreeieessne e 25
| 2.9 Kalem Grafit Ug TUrHnGN EKIST..ocoveeeereieeeeeresnseessssnseesnennns 25
210 Kalibrasyoti GraliBl. e smsmssmimsssiass s s 26
211 CTirisbony BARATOr v mmmvis it s s sy A v s sads 26
212 Ornek UYZUIAMASL.....veverereecreeeeescvessessseeseseeseeesesssssssssssssessasssens 26
3. . BILEULAR cummiammmopsanssasmmmmmms s ronisonaei 27
3.1 ARS-Antimon Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri ....27

iii




32 312 201 R —— T
3.3 ARS Derisiminin BfKiSi.....c.ccocoeiiiciesrennieeermssieisssnsseesssssesesssanes
3.4 Puls Genliginin EtKisi.....cccovvioiiiernneniisiecies e
3.5 Tarama H1zinin EtKisT c.eceoveeieveccenecnicmeceneenccecnneneenennnne
3.6 Kalent Caalit e Taetmiln BOOst .. inimmmanmiomsammmsass
3.7 Balibrasvon CraliBl ..o s saussss
3.8 Girisim INCEIEMEIETi.....vvveveeirreeieireresesiesietsiie e bseseresesssssesssanens
3.9 Ornek Uygulamalart .........cocvveceeeieereceeereseesessssssrssressessesssssissennes
4.  SONUC VE TARTISMA....ccccrserrrrsscssessasessaesasssoncacasssssssassssonsssssss
4.1 ARS-Antimon Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri ....
4.2 0] B 0 )
4.3 ARS Derigivainin Bikisl . covsmsciosmsmmsmasssmsmmss
4.4 Prils Genlifinin Bl ...unminmsmrausammsisssanosmsosed
4.5 Tarama Hizimin EtKisi ...occoevveiinnncreciiccccceeeen e
4.6 Kalem Grafit Ug Tiirtiniin Etkisi.....ccccccnemnneinininernnicencienes
4.7 Kalibuasson Rl BT oo s s s A oAU RS AR ERAR
4.8 S R Ul SR
4.9 Ornek UyGUIamast.......ccveecueeerserireercsssesesssssssssessessssssesessssessonses
.10 SONUG c.eoteereerrreerersseesressestestentesiesteseessssasssnesessesasncesssssssssnenseseses
5. KAYNAKCA cooovmnccemssnsesssssosssssssesssssssssssssssssessssssssassassssssssssesses

iv

5
I
E




SEKIL LISTESI

Sekil 1.1: Voltammetrik ¢alisma elektrolar1 ve antimon tayininde kullamilan
ClEKEIOIATL .ocviiiiiiecciees ettt see e s e b e s are s esrareanns 18
Sekil 1.2: Alizarin Red S Molekiil Yapisi ....cccoernreererseiassanmsssossussssssssssasssssenssn 21
Sekil 2.1: Bas-i C3 hiicre stand1 ve voltammetrik hiicresi........cccccocennirneniennene 22
Sekil 2.2: Uglii elektrot sistemi ve azot @azi GiriSi ..c.evreeveveeererersinerserieseseeseranes 23
Sekil 3.1: Tek bagina Sb*, tek basina ARS ve ARS-Sb kompleksinin
elektrot tepknnemmn karakteristik voltammogramlari .................. 28
Sekil 3.2: 10 mol/L. ARS’nin farkl: tarama zlarindaki dongiisel
Voltammo Sy T TR — 28
Sekil 3.3: 10° *mol/L Sb*"’mn farkl tarama h121ar1nda.k1 dongiisel
VOItAMMOZIAMIATT .e.uevcreieicceaesrecirese it seeeens 29
Sekil 3.4: 10°mol/LARS+10mol/L. Sb>"’min farklt tarama hizlarindaki
dongusel voltammogramlarl ........................................................... 29
Sekil 3.5: 10 mol/L ARSnin pik yiiksekliginin tarama hizina gére degigimi 31
Sekil 3.6: 10° mol/L §b*"tin ]g1k yiiksekliginin tarama hizina gére degisimi..32
Sekil 3.7: 10°mol/LARS+10”mol/L Sb*"tin pik yitksekliginin tarama hizina
Fo(0) (R0 =12 531111 UOUR O U ST SRR SRRSO 32
Sekil 3.8: A)107 mol/L ARS, B) 10® mol/L Sb°" ve C) 10° mol/L ARS+107
mol/L Sb*" ¢ozeltilerinin déngiisel voltammogramlari.................. 33
Sekil 3.9: Pik yiiksekliginin ortam pH’si ile degisim voltammogramlan........ 34
Sekil 3.10: Pik yiiksekliginin pH’ye bagli olarak degisimi........ccocoveeiurrccnrnnncn. 35
Sekil 3.11: Pik yliksekliginin ARS derisimi ile degisim voltammogramlart ...35
Sekil 3.12: Pik yiiksekliginin ARS derisimine bagh olarak degisimi .............. 36
Sekil 3.13: Pik yiiksekliginin puls genligi ile degisim voltammogramlari....... 37
Sekil 3.14: Pik yitksekliginin puls genligi ile degisimi......ccccevvrcrenirieennvennen. 38
Sekil 3.15: Pik ytiksekliginin tarama hizinin ile degigim voltammogramlari ..38
Sekil 3.16: Pik yiiksekliginin tarama hiz1 ile deSisimi.....ccocvcvrvviriererininnserennnes 39
“Sekil 3.17: Pik yiiksekliginin ug tiirii ile degigim voltammogramlari.............. 40
Sekil 3.18: Kalibrasyon i¢in elde edilen voltammogramlar .........c.cccceeeveenennen. 41
sekil 3.19: Kalibrasyon grafifl.c.cmmssasssmmnsmmmes amssamsmstisssesin 42
Sekil 3.20: Standart katma voltammogramlar ..........ceevveeneceesieneetnniineennns 43
Sekil 3.21: Standart katma voltammogramlar .......c.ccovvvrnrnvnninnininennnn 44
A




TABLO LiSTESI

Tablo 1.1: Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri........ccoceveererireierennenne. 2
Tablo 1.2: Cevresel ve biyolojik érneklerdeki antimon derisimleri................... 8
Tablo 1.3: Antimon tayininde kullanilan elektroanalitik yontemlerden
o o, 14
Tablo 3.1: ARS’nin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlarinda
glde edilen pilcakamilar ..o 30
Tablo 3.2: Sb**iin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlarindan
elde edilen pik yiiksekliKIEr ....ccoccerrrmneerenerrinerccreencreeeninene 30
Tablo 3.3: 10°mol/LARS+10mol/L. Sb***in farkli tarama hizlarindaki
dongiisel voltammogramlarindan elde edilen pik akimlari............ 31
Tablo 3.4: Cesitli pH’lerde elde edilen pik yiikseklikleri .......cccovvenciviinnnnnn. 34
Tablo 3.5: Cesitli ARS derisimlerinde elde edilen pik yiikseklikleri............... 36
Tablo 3.6: Cesitli puls genliklerinde elde edilen pik yiikseklikleri.................. 37
Tablo 3.7: Cesitli tarama hizlarinda elde edilen pik yikseklikleri................... 39
Tablo 3.8: Farkl: ug tlirlerinde elde edilen pik ylkseklikleri........cccocerienurnnnnne. 40
Tablo 3.9: Artan derigsimlerde Sb>* eklemelerinde elde edilen pik akumlarr....41
Tablo 3.10: Bazi metallerin yiizde bagil hata olarak girisim miktarlari........... 42
Tablo 3.11: Antimon eklenmis su drneklerinde geri kazanim..............cou...e.. 44
Tablo 4.1: Sb®" tayini i¢in saptanan ¢ozelti ve cihaz parametreleri................. 48

Vi




ONSOZ

Bu caligmanin planlanmasinda, yiiriitiitmesinde, sonlandirilmasinda ve en
Onemlisi benim yetigmemde biiyiik katkilar1 olan degerli hocam -Doc,‘. Dr. Nuri
NAKIBOGLU’na,

Deneysel beceri ve bilgi kazanmamda bana yol gosteren hocalanim Sayin

Yrd. Dog. Dr. Ozlem KARAKOG ve Yrd. Dog. Dr. Ibrahim Sahin‘e,

Sagladipt alt yapidan dolayr Balikesir Universitesi Temel Bilimler
Arastirma ve Uygulama Merkezi'ne ve Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya

Boliimii’ne,

Balikesir’de bulundugum siire boyunca bana aile &zlemini unutturan ve
higbir zaman yalmz birakmayan dostum H.Ecem KARA ve Ailesine, 2 yil
boyunca beraber ¢alishgim degerli arkadasim Nail DENIZ’e ve FEF/Kimya

Boliimii’'nde okuyan tiim dostlarima,
Bana ve aileme maddi ve manevi her tiirlii destegi gGsteren, bugiinlere
gelmemde katkilarni olan degerli biiyiikklerim Faruk CENGIC ve Atilla

SONMEZGUL’e,

Dogdugum gilinden bugiine kadar sabirla her tiirlii zorlukta yammda olan,

maddi manevi desteklerini higbir zaman esirgemeyen ANNEM ve BABAM’a,

Tegekkiir eder, Séygﬂanml sunarim...

vii




1. GIRIS

1.1 Antimon

Antimon ve bilesikleri yerkabugunda dogal olarak bulunan, eski ¢aglardan
beri bilinen ve kullanimi giderek yayginlasan nispeten toksik bir elementtir[1,2].
Atom numarasi 51 olup simgesi Sb’dir. Antimon, periyodik tablonun 5A grubunda 4.
siradadir ve arsenik ile bizmut arasinda yer almaktadir. —3, 0, +3 ve +5 olmak iizere
dort yitkseltgenme basamagina sahiptir. Genellikle gevresel, biyolojik ve jeokimyasal
smeklerde +3 ve +5 degerlikli olarak bulunmaktadir, Sb°* en yaygin olami ve en
kararli olanmidir. Dogada en ¢ok bulunan antimon bilesikleri, antimon I siilfiir
(Sb2S3) ve antimon III oksit (Sby03)’dir. Antimonun bu bilesikl_eri bakir, giimiis ve

kursun cevherleri igerisinde yaygin olarak bulunmaktadir[4].

1.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Antimon, kimi ©zellikleri bakimindan metallere, kimi 6zellikleri de
ametallere benzemesinden dolay: yar1 metal (metaloit) olarak adlandirilmaktadir[2].
Antimonun cesitli fiziksel ve kimyasal &zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir. Antimon
¢ok kirilgan metaldir. Olagan kosullar altinda kararhidir. Havadan ve sudan
etkilenmez, elektrigi ve 1siy1 az iletir. Elektrokimyasal serilerde hidrojenden sonra
yer aldigindan, seyreltik asit ¢ozeltilerinde, hidrojen iyonlarn ile yer degistirmez.

Soguk ve seyreltik asitlerden etkilenmez[3].




Tablo 1.1: Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [2]

Atom Numarasi 51

Element 6zelligi Yarimetal

Grup, periyot, orbital 5A grubu, 5. Periyot , p orbitali
Atomik kiitlesi 121,75 g/mol
Yogunlugu 6,697 g/em’
Erime noktasi 630,63°C
Kaynama noktasi 1587°C
Izotoplart 12 tane
Elektron dagilimi [Kr]4d"5s%5p°
Birinci iyonlasma enerjisi 834 kj/mol
Ikinci iyonlasma enerjisi 1595 kj/mol
Ugtincii iyénla@ma enerjisi 2443 kj/mol
Standart potansiveli 0,21 V (Sb>*/Sb)
Kristal yapist Simple trigenal
Manyetik dzelligi Paramanyetik

Antimonun kararh olan tek allotropik formu vardir. Fakat doBada sar1 ve

siyah amorf formlarinda kararsiz allotroplarina da rastlanmigtir. Kiitle numaralari
121 vel23 olan iki kararli izotopu vardir. Dogada bulunma oranlari sirayla %57,25
ve %42,75dir. Antimonun radyoaktif izotopu olan Sb 125, niikleer patlamalar veya
niikleer yakit igleyen santrallerde ortaya gikan bir par¢alanma {irliniidiir ve yarilanma

stiresi 2,7 yildur.

Antimonun dogada en ¢ok bulunan bilesiklerinden biri olan antimon trioksit,
kiibik ve ortorombik formda var olabilen bir dimorfiktir. Kiibik formu 570°C *nin
altindaki sicakliklarda kararlidir. Antimon trioksit, amfoter 6zelliktedir. Bazlar, bazi
organik asitler ve hidroklorik asit igerisinde ¢oziimebilir. Nitrik asit ve diger

ylikseltgen reaktifler antimon trioksiti antimon pentaoksite gevirirler[3].

Stibin (SbH3), antimonun -3 degerlikte bulundugu gaz halindeki bir
bilesigidir. Katotta antimonun bulundugu asit ve baz ¢ézeltilerinin elektrolizinde,
antimon bilesiklerinin indirgenmesi sirasinda ve antimon alagimlan veya metal

antimonidler {izerine asit ilavesiyle olugur. Stibin toksik 6zellige sahiptir[4].




1.1.2 Cevremizde Yayilmasi

Antirﬁon ve bilesikleri yer kabugunda dogal olarak var olan maddelerdir. Bu
sebeple riizgrla taginma, volkanik patlamalar, orman yanginlari gibi dogal olaylarla

ve antropojenik aktiviteler sonucundan gevremize yayilabilmektedirler[3].

1.1.2.1 Atmosfere Yayilmas:

Atmosferdeki antimonun c¢ogu, antropojenik kaynaklardan yayilir. Bu
antropojenik kaynaklar; metal eritme ve rafine islemleri yapan tesisler, komiir

yakilan giig santralleri ve ¢6p kiillendirme merkezleridir.

Antimon olduke¢a ugucu bir element oldugundan, yukandaki islemlerle ugar
ve 1 um’den daha kiigiik partikiiller {izerinde yoZunlagir. Bu partikiiller- ¢cokelme
veya yagmur yoluyla atmosferden uzaklastirilir. Uguculuk ve partikiil ebatlar1 goz
¢niine almdiginda, antimon ve antimon trioksit icin ortalama atmosferde kalma
stireleri sirasiyla 1,9 ve 3,2 giin olarak tahmin edilmektedir. Daha kﬂ(;ﬁkr partikiiller
ise 30 giin kadar kalabilmektedir[3].

1.1.2.2 Topraga Karismasi

Antimon ve bilesikleri topragin ana bilesenlerindendir. Dogal ve antropojenik
aktiviteler sonucunda ¢evremize yayilan antimonun g¢ofu, sonunda toprakta ve
sedinmentlerde kalmaktadir. Antimon ve antimon trioksit lireten endiistriler gok
biiyitk miktarlarda antimonu topraga vermektedir. Antimonun topraga karismasinda

etkili olan diger kaynaklar ise; kent ¢oplitkleri ve aritma tesisi ¢amurlaridir.

Birlesmis Milletler Jeolojik Incelemeler Kurumu toprakta ve kayalarda
yaptig1 incelemeler sonucunda, 50 element icerisinde antimonun en diisiik Gigtinet
derisime sain'p oldugunu belirtmigtir. Cesitli topraklardaki antimon bilesikleri ve
bunlar arasmdaki déniisiim tam olarak anlagilmig degildir. Antimonun toprak ve
sedimentlerdeki adsorpsiyonu demir, mangan ve aliiminyum igerifiyle iligkilidir.

Adsorpsiyonun en fazla zayif asidik kosullarda gergeklestigi belirtilmigtir[3].




1.1.2.3 Sulara Karigmasi

Dogadaki antimon ve bilesikleri, topragn riizgir vasitasiyla taginmasi, atik
sularin akarsulara ve su kanallarina verilmesi gibi dogal ve antropojenik aktiviteler

gibi cesitli aktiviteler sonucunda sulara kargmaktadirlar.

Birlesmis Milletler Jeolojik incelemeler Kurumu tarafindan yapilan su
kaynaklarmdaki coziinmils antimon miktarlarmin belirlenmesi ¢alismalarinda, 1077
bolgeden alindan su &rneklerinin dl¢iimlerin sadece %6’s1 smr deger olan 5 pg/L
‘nin iizerinde ¢ikmustir. Yeralti sularindaki antimon derisimi de ylizey sularina

benzer 6zellikler géstermektedir.

Su icerisindeki antimon bilegiklerinin gerceklestirdigi kimyasal ve
biyokimyasal mekanizmalar tam anlamiyla anlagilmamigtir. Fakat oksijensiz
sedimentler  icerisindeki ~ mikroorganizmalarn  antimonu  metilleyebildigi
bilinmektedir. Metilstibonik asit ve dimetilstibonik asitin dogal sularda bulunmas: bu

olay1 dogrulamaktadir[3].

1.1.3 Antimona Maruz Kalinabilecek Kaynaklar

Antimon c¢evremizde ¢ok eser miktarlarda bulunmaktadir. Antimona su
icerek, cesitli besin maddelerini tiiketerek ve havayr soluyarak maruz

kalabilecegimiz gibi topraga, suya dokunarak da maruz kalabiliriz.

Havadaki antimon derigimi yaklagik olarak 170 ng/m’ ‘tiir. Fakat antimon
cevherini isleyen ya da antimon oksit iireten fabrika yakinlarmnda antimon derigimi

1000 ng/m’ gibi yitksek degerlere ulagabildigi gorilmiistiir.

Nehirlerde ve gollerde ¢8ziinmiis antimon derisimi 5 pg/L den daha kiigiiktiir.
Antimon baliklarda ve diger su canllarinda birikim yapmamaktadir. Antimon
madenlerinin ve isleme tesislerinin atiklarinin verildigi kirletilmis nehirlerde
¢oziinmils antimon derigiminin 8 pg/L gibi yiksek degerlere ulagabildigi
goriilmiistiir.




Topraklarda ve sedifnentlerde antimon derigimi birkag peg/g seviyésindedir[éi]. |
Birlesmis milletler ulusal &ncelik listesinde (US-NPL) bulunan, tehlikeli atik
bélgelerinden ve antimon isleme tesislerinin var oldugu bélgelerden alinan toprak

omeklerinde antimon derisimi 109 ile 2550 pg/g arahginda oldugu belirlenmistir.

Yiyecekler genellikle kiigiik miktarlarda antimon igermektedirler. Her gilin
ortalama 5 pg antimonu yiyerek ve igerek viicudumuza alinz. Etlerde, sebzelerde ve

deniz firiinlerinde ortalama antimon derisimi 0,2—-1,1 pg/kg araligindadir[3].

1.1.4 Viicudumuza Girmesi ve Ayrilmasi

Antimon.insan viicuduna; su, ¢esitli yivecekler, toprak ve antimon igerikli
maddeler kullandigimizda girer. Aymi zamanda antimon igeren hava ve tozlari
soludugumuzda da antimon viicudumuza girer. Derimizin {izerine isleyen antimonun

viicuda girip giremedigi bilinmemektedir.

Yedigimiz ve igtigimiz besinlerdeki kiigiik miktarlarda antimon bir kag saat
sonra kanimiza karnigsir. Cok yitksek dozlarda yenilen ya da i¢ilen antimon kusmalara

sebep olabilir. Bu sayede alina antimonun ¢ogunun mideden kana gegmesi &nlenir.

Antimon kamimiza girdikten sonra, viicudumuzun birgok bolimiine gider.
Antimonun cogu &zellikle karaciger, akcier, bagirsak ve dalaga gitmektedir.

Viicudumuzda birkag hafta kalan antimon, sonunda iire ve digk: yoluyla atilir[3].

1.1.5 Canh Saghgmna Etkileri

Antimonun insan saglifn ve cevreye dogrudan verdigi zararlar tamamen
anlagilmis degildir. Bu element insan ve hayvanlarda yiiksek dozlarda zehirlidir ve
arsenik zehirlenmesiyle benzer belirtiler gosterir. Herhangi bir biyolojik fonksiyonu
olup olmadifi bilinmemekie fakat diger toksik agir metaller gibi bazi bolgesel

hastaliklarin tedavisinde uygulanmustir.

Hafif derecede antimona maruz kalma mide bulantisi ve bag dénmesine,

stirekli deri temasinda deri iltihaplanmasina neden olurken; akut antimon




zehirlenmelerinde karin agrisi, kusma ve ishal goriilebilmektedir. Asir1 antimon

zehirlenmelerinde ise bobrek ve karaciger yetmezligi ve sliime sebep olabilir.

Antimonun solunmasi durumu ise insanlar i¢in kanserojen olabilir. Son
yillarda otizm ve ani 6lim sendromu gibi hastaliklarin artmasinin antimon

bilegiklerinin yayginlasmasma bagli oldugu diisiiniilmektedir [1].

Fareler, tavsanlar ve Gine domuzlari iizerinde yapilan laboratuvar testleri
gbstermistir ki; yiiksek seviyelerde antimona maruz kalma kiictik hayvanlarin

6liimiine sebep olabilmektedir.

Yiiksek seviyelerde antimon soluyan farelerde akciger, kalp, karacifer
hasarlar1 gorillmiistiir. Uzun siire diisitk seviyede antimon soluyanlarda goz tahrisi,
sag kaybi ve akciger hasar1 goriilmiistiir. Birkag aylik siire igerisinde yiiksek seviyede

antimon soluyan hayvanlarda tireme problemleri goriilebilmektedir.

Diisiik seviyede antimona maruz kalan kopeklerde ve farelerde kalp
problemleri goriillmistiir. Yagamlarinin biiyiik bir bélimiinde ¢ok diisiik seviyelerde
antimon igirilen fareler igirilmeyenler gore daha kisa zamanda &lmiislerdir. Bir kag
hafta icerisinde ¢ok yiiksek seviyelerde antimon igirilen kopeklerde kilo kaybr ve
ishal gézlemlenmisgtir. '

Bir giinden az bir siire igin derileri tizerine ¢ok kiiciik miktarlarda antimon
yerlestirilen tavsanlarda deri tahrisi olusmustur. Tavsan derisi {izerine biiylik

miktarlarda antimon yerlestirildiginde ise 6liime neden olmustur[3].

1.1.6 Toksik Etkisi

Antimonun dort temel yiikseltgenme basamagi vardir. Bunlar; -3, 0, +3, +5
dir. Ug degerlikli antimonun bes degerlikli antimona gére daha toksik oldugu
bilinmesine ragmen, kirlilik yonetmelikleri tarafindan su ve toprak sistemlerindeki
maksimum kontaminasyon, toplam antimon derisimi olarak dikkate alinmistir. Su
anda Avrupa Birligi’nin kabul ettigi icme sularindaki maksimum antimon seviyesi 5

ng/L’ dir. Cogu yerde bu 20 pg/L’ye kadar gesitlilik gdstermektedir[1].




Antimon ve bilesikleri, Birlesmis Miletler Cevre Koruma Kurumu (U S—EPA)'

ve Avrupa Birligi tarafindan 6ncelikli kirleticiler olarak g6z 6niine alinmaktadir.
Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu igme suyunda antimonun kabul edilebilir

maksimum derigimi 6 pg/L olarak belirlemistir.

Sinirlardan tehlikeli atiklarin gegirilmesindeki sinirlamalarla ilgili yapilan
Basel Toplantisinda, belirtilen tehlikeli maddeler listesinde antimona da - yer

verilmigtir[4].

1.1.7 Kullanim Alanlan

Son yillarda antimonun endiistriyel ve tip gibi alanlarda uygulamalan giderek
artmaktadir. En 6nemli endiistrivel uygulama alanlari; cam ve seramik yapimi,
yangin sondiiriicli iiretimi ve kursun antimon alagimli pil tretimidir. Ayrica;
cephanelerde silah yapimnda, fren balatalarinda, matbaa harflerinde, infrared
dedekttrlerinde yari iletken olarak kullanilmaktadir[1].

Antimonun katalizér olarak da birgok kullanim alam vardir. PET olarak da
bilinen ve giiniimiizde bircok alanda kullamlan Polietilentetraftalat iiretiminde
katalizor olarak kullamilmaktadir. Yine giinlitk hayatta ¢ok fazla kullanima sahip
polyester tiretiminde de antimon katalizor olarak kullamlmaktadir(1, 5, 6].

Antimonun altin da dahil olmak {izere birgok metali ¢ézebilme 6zelliginden
yaralanilarak 18 yy’a kadar giimiis ve bakirdan altin saflagtirmak i¢in kullamlmgtir.

Antimon bircok tropikal hastaligin tedavisinde kullamlan ilaglarda da
bulunmaktadir. Fakat toksik etkisi goz oOniine alindifindan son yillarda farkh

maddeler arayisina gidilmistir[3].

Antimon trioksit (SboOs) tekstil iiriinlerinde, kafitlarda, plastiklerde ve
yapistiricilarda yanmayi geciktirici olarak kullanilmaktadir[4].




1.2  Antimon Tayin Yontemleri

Cesitli ¢evresel ve'biyolojik drneklerdeki antimon derigimleri Tablo 1.2°de
verilmistir. Goriildiigii gibi gevresel ve biyolojik drneklerdeki antimon derisimleri
cok eser diizeylerdedir. Bu érneklerdeki antimon miktarlarim tayin edebilmek igin

dogru, duyarli ve ekonomik yontemlere ihtiyacimz vardir.

Tablo 1.2: Cevresel ve biyolojik 6rneklerdeki antimon derisimleri [3,4]

Ornek Derisim
Havada 170 ng/m’
Nehirlerde ve gdllerde <5 pg/L
Okyanuslarda 200 ng/LL
Toprakta ve sedimentlerde : Birkag pg/g
Etlerde, sebzelerde ve deniz iiriinlerinde 0,2—-1,1 pg/kg
Insan dokularinda <1,0 pg/g

Son yillarda gesitli 6rnekler i¢in antimon tayininde kullanilan birgok y6ntem
vardir. Genel olarak; spektroflorimetri, elekirotermal atomik absorpsiyon
spektrometrisi, hidriir olugturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi (HO-AAS),
hidriir olusturmali atomik floresans spektrometrisi (HO-AFS), hidriir olusturmali
grafit firn atomik absorpsiyon spektrometrisi (HO-GFAAS), hidriirli olugturmali
indiiktif eslesmis plazma optik emisyon . spektrometresi (ICP-OES), hidriir
olusturmali indilktif eglesmis plazma kiitle spektroskopisi (HO-ICP-MS), nétron
aktivasyon analizi (NAA) ve elektroanalitik yéntemleriyle yapilmaktadir.

1.2.1 Spektroskopik Yontemlerle Antimon Tayini

Son yillarda yiiksek duyarhiligi, kesinligi ve basit islemi nedeniyle katalitik
spektroflorimetrinin agir metallerde kullanimi artmaktadir ve antimon tayininde de
kullamilmaya baglanmgtir. Yu ve dig. [7] tarafindan yapilan boyle bir ¢aligmada
AsOs;H, grubu rhodanine ile komplekslestirilmis ve iyi floresans yapan yeni tip
floresans yapici madde sentezlenmistir,. Bu kompleksin potasyum periodat ile

reaksiyonunun antimon tarafindan giiglii bir sekilde katalizlenmesi ve floresans
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siddetinin belirgin bir sekilde azalmasindan yararlanilarak antimon tayini
yapilabilmektedir. Bu yontem igme sularinda antimon tayininde basarili bir sekilde

uygulanmisg ve 1,65x107'% g/mL belirtme alt smnir1 elde edilmistir.

" Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi, yiksek duyarlilifi ve
seciciligi sebebiyle ultra eser diizeyde metal tiirlerinin tayininde tercih edilen bir
yontemdir. Bu yontem cesitli onderistirme teknikleriyle desteklendiginde antimon

tayini ve tiirlemesinde basarili olmustur. [8, 10]

Séanchez Rojas ve dig. [8] tarafindan yapilan bir galismada; silika jel tizerine
1,5-bis(di-2-pridil)metilen tiyokarbohidrazid immobilize edilmis (DPTH-jel) ve
farkli matrikslerde FI-ETAAS yontemiyle toplam antimon tayini i¢in kullamlmisgtir.
Antimon (V)’in énderigtirilmesi i¢in de Amberlit IRA-910 kullanilmigtir. Bu yontem

optimize edilmis ve farkl: 6rneklere uygulanmsgtir.

Atomik spektroskopik yontemler ile antimon tayininde genellikle hidriir
olusturmali teknikler kullanihir ve antimon tiirleri stibine ¢evrilir. Hidriir olusturma

islemi genellikle Sodyum bor hidriir (NaBH,) kullamlarak yapilmaktadir.

Hidriir olusturmali tekniklerin avantaji; islem sirasinda analit Ornek
matriksinden aynldigindan, ornek matriksinden gelen girigim etkileri ortadan
kaldirlmis olur ve ayni zamanda analit Onderistirilmis olur. Dezavantajlan ise,
NaBH, pahali ve karasizdir, her giin taze olarak hazirlanmas: gerekmektedir ve islem

sonucunda stibin gibi zehirli bir iiriin meydana gelmektedir.

Atomik spektroskopik yontemlerde antimon tlirlemesi yapimasi igin
kromatografik yontemler[8,13], ekstraksiyon yontemleri[9, 10, 16, 22] gibi ayirma
yontemlerine veya analiz oncesi Sb(V)'i Sb(Il)’e indirgeyen L~sistein[11,13],
tiyotire[11], potasyum iyodiir[18] ve potasyum iyodiir + askorbik asit[19] gibi

indirgeyici kimyasallara gerek vardir.

Diger spektroskopik yéntemlerle kiyaslandifinda HO-AAS antimon tayininde
kullanilan en ucuz yéntemdir. Fakat bu yontemle tek element tayini yapabilmektedir
ve diger spektroskopik yontemlerle kiyaslandiginda belirtme alt s pek iyi
degildir. Ayrica inert bir gaz atmosferinde calislmadigindan gaz fazinda gesitli

girisimler meydana gelir[15].




Bu yontemin bir uygulamasinda, Erdem ve dig. {13], boliinmiis aklgar

enjeksiyonlu (flow injection) hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi
ile cesitli su drnekleri icerisindeki Sb(III)*ii belirlemek i¢in, -SH fonksiyonel grubuna
sahip selatlagtirici regine mikro kolonu kullamlmugtir. Regine hemen hemen tiim
pH’larda Sb(III) icin segici iken, Sb(V) igin secici degildir. On indirgeme islemi L-
sistein ile yapildiktan sonra Sb(V) belirlenebilmigtir. Cesitli su &rnekleri igerisindeki

farkli derigimlerde geri kazamim calismalar1 yapilmis ve %85 ile %118 arasinda geri

. kazanimlar elde edilmistir. Metot birkag siselenmis icme suyuna uygulanmis ve tiim

degerler 5 pg/L’nin altinda bulunmustur. Yontemin belirtme alt sinir1 ard arda bes

onderistirme sonucunda 0,06 pg/L bulunmustur.

Antimon tayininde kullanilan spektroskopik yontemlerde biri de HO-AFS dir.
HO-AFS’nin en bilyiikk avantaji ¢oklu element analizi yapabilme yetenegidir. Bu
yontemle yapilan birgok ¢alisma tek element analiz {izerine yogunlagmistir. Fakat
1983 yilinda cift kanall1 ve dagitmasiz AFS yapilmasi ve daha sonraki yillarda dort
kanalli dagitmasiz AFS gelistirilmesi, bu y&ntemle goklu element analizinin éniinfi

acmustir[15].

HO-AFS yontemi kullanilarak Zhong-xi ve dig. [15] tarafindan yapilan bir
¢alismada; hidriir olusturmali dort kanalli dagitmasiz AFS kullamlarak biyolojik
orneklerde eser sevivede bizmut, selenyum, antimon ve arsenik belirlenmeye
calisgilmistir. Bu elementlerin hidriir olusumlari ve cihaz parametreleri optimize
edilmigtir. Se(VI)'1 Se(IV)’e indirgemek icin drnek 6 mol/L. HCI ile isitilmugtir.
As(V) ve Sb(V)'i As(Ill) ve Sb(lll)’e indirgemek igin 0,05 mol/L tiyoiire
kullamlmigtir. Aym1 zaman da tiyolire Fe, Cu ve Ni gibi elementlerin girisim
etkilerini ortadan kaldirmak i¢in maskeleyici reaktif olarak da iglev g6rmektedir.
Optimum kosullar altinda As, Sb, Bi ve Se’un belirtme alt siirlan sira ile 0,03; 0,04;
0,04 ve 0.03 ng/mL’dir. 5 ng/mL As, Sb, Bi ve Se icin yapilan yedi art arda §lgiim
sonucunda elementlere ait yiizde bagil standart sapmalar sira ile %0,9; %1,2; %1,3
ve %1,5 olarak elde edilmigtir. Bu ydntem basariyla Cin markali biyolojik standart

referans maddelere uygulanmstir[15].
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Antimon tayininde iyi bir belirtme alt simrma sahip olan diger bir yi:intemAde
HO-GFAAS’dir. HO-AAS’de gozlenen gaz fazindaki girisimler, HO-GFAAS’de
argon atmosferinde calisildifindan gozlenmemektedir. Tek element analizi
yapabilme Ozellifinden dolayi, bir veya birkag &rnek igerisinde eser miktarda
antimon belirlenmesi gerektiinde ideal bir yéntemdir. Fakat antimon yaninda bagka
elementlerin ayni anda belirlenmesi gerektiginde ise zaman alici bir iglem
oldugundan ideal bir yéntem degildir[18]. Bu yontemle Yves ve dig. [18] tarafindan
yapilan bir c¢aligmada deniz suyu igerisindeki antimon tiirlerini belirlemeye
caligtlmistir. Akisa enjeksiyonlu hidriir olusturma yontemi kullanilarak olusturulan
antimon hidriirler iridyum kapli grafit tiip igerisine toplanmis ve GFAAS ile
analizlenmigtir, Stirekli UV fotooksidasyon ve hidriir olugturmali sistemler
kullanilarak deniz suyu icerisindeki Sb(l1l) ve toplam Sb belirlenmistir. 2,5 mL deniz
suyu 6rneklerinde Sb(Ill)ve Sb(V) icin sira ile 5 ng/L. ve 10 ng/L belirtme alt sinirlari
elde edilmistir.

- Yiiksek duyarhhga{ sahip ve c¢oklu element analizi yapabilen hidriir
olusturmali JCP-OES yontemi ise dogal ve biyolojik birgok &mekteki arsenik,
antimon, bizmut ve kalay gibi elementlerin tayinine uygulanabilmektedir. Ilander ve
dig. [19] tarafindan yapilan boyle bir ¢alismada; ugucu kiillerde antimon ve arsenik
tayini yapilmustir. Onderistirme yontemi olarak hidriir sistemi kullanilmistir.
Antimon tayinine HF kuvvetli bir 'big:imde girisim yapmis ve 2 mL doygun borik asit
eklenip isitilarak bu girisim engellenmistir. Yontemin dogrulugu SRM1633b ile
kontrol edilmistir. Gergek kiil 6rneklerinde yapilan bu ¢alismada Sb miktar1 1,37
mg/kg olarak bulunmustur. Bir diger ¢calismada (Loez-Molinero ve dig. [20]) nehir
sulardaki antimon tayinidir. Bu ¢aligmada antimon derigik siilfiirik asit igerisinde
potasyum bromiir ile hidriirlerine ¢evrilmig, daha sonra ICP-AES’ye transfer

edilmistir. Derisik siilfiirik asit hacmi ve derigimi, potasyum bromiir ¢&zeltisinin

hacmi ve tasiyict gaz akist incelenmis ve optimizasyon ¢aligmalar1 yapilmugtir, %7.6

bagil standart sapma ile optimum kogsullar altinda belirtme alt simr1 48 ng/mL olarak
bulunmustur. 130 pL 6rmek enjeksiyonu igin kalibrasyon egrisinin lineer aralif1 0,10
— 10,0 pg/mL olarak belirlenmistir. Bu y6ntem nehir suyu drneklerine uygulanmig ve

sonuglar diger spektroskopik y&ntemlerle kontrol edilmistir.
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Fakat HO-ICP-OES’in sagladigi belirtme alt smin HO-GFAAS ile

kiyaslandiginda daha iyi degildir. Birgok rnekte antimon ve birkag ugucu elementin
orta derece bir belirtme alt st ile belirlenmesi gerektiginde uygun bir

yontemdir[20].

Atomik spektroskopik teknikler icersinde belirtme alt simiri en iyi, ancak en
fazla yatirim maliyetine sahip teknik HO-ICP-MS’dir. Bu teknik kullanilarak yapilan
bir galigmada (Chic-Shyue ve dig. [21]) su &rnekleri igerisinde As, Sb, Bi ve Hg
belitlenmeye ¢alisilmugtir, Birlestirilmis pnomatik sislestirici kullamlarak As, Sb, Bi
ve Hg belirlenmesindeki duyarlilik problemi azaltilmistir. Ornekleme agzinda kati
birikmesini azaltmak icin akig enjeksiyonu yontemi kullanilmistir. Bu elementleri
indirgemek icin hidriir olusumu 6ncesinde L-sistein kullanilmigtir. As, Sb, Bi ve Hg
icin elde edilen belirtme alt siurt degerleri sira ile 0,003; 0,003; 0,017 ve 0,17
ng/mL’dir. Bu yontem Ulusal San Yat-Sen Universitesi musluk sularma, referans

deniz suyu ve nehir suyu drneklerine uygulanmigtir. Elementlerin derigimleri standart

- katma y6ntemiyle belirlenmistir. Kesinlik, yapilan birgok analizde % 20°den daha iyi

oldugu belirtilmisgtir.

Gergek ¢evre Orneklerinde toplam antimon tayini ve tiirlemesi icin
spektroskopik teknikler yaygin olarak kullamlmasina ragmen, sistemin dogasi geregi
kullanilan cihazlar pahali, hantal ve numunelerin mutlaka laboratuara getirilmesini
gerektirmektedir. Yani numunelerin dogal ortaminda ya da yerinde analizlenmesi
igin uygun degildir. Ayrica dreklerde de goriildiigii gibi tekniklerin ¢ogunda hidriir
olusturma sistemi kullanilir. Hidriir olusturmak igin kullanilan NaBH; pahali ve
kararsizdir, her giin taze olarak hazirlanmasi gerekmektedir ve iglem sonucunda

stibin gibi zehirli bir tirtin meydana gelmektedir.

1.2.2 NAA ile Antimon Tayini
Bu yontemin en biiyilk avantajlari, antimon tayininde ¢ok iyi belirtme alt

simmrma sahip olmasi ve ¢oklu element analizi yapabilmesidir. Fakat diger

yontemlerle kargtlagtinldiginda yatirim maliyeti ¢ok yiiksektir.
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Sun ve dig. [23] tarafindan NAA ile yapilan bir ¢aliymada dogal su 6rnekleri
icerisindeki arsenik(IH, V), selenyum(IV, VI) ve antimon(IIl, V) belirlenmeye
calisilmagtir. Arsenik, selenyum ve antimonun aym anda belirlenebilmesi igin iki
yontem gelistirilmistir. Ilk yéntemde pH 2°den 4’e degistirilerek Pb(PDC)2 (PDC;
prolidinditiyokarbomat) ilave edilerek sivi  &rnek - igerisinde arsenik(III),
selenyum(IV) ve antimon(Ill) ayn: anda ¢Oktirtilmiistiir. Boylece arsenik(V),
selenyum(VI) ve antimon(V) sivi 6rnek igerisinde kalmugtir. fkinci yontemde, pH
2°de arsenik (III), pH 9’da arsenik (V) Pb(PDC)2 yardmmyla c¢oktiiriilmiigtiir.
Elementlerin yiiksek ve diigiik oksidasyon basamagma sahip tlirlerine ait tiim
cOkelekler membran filtrelerde toplanmis ve NAA ile analizlenmigtir. Arsenik,
selenyum ve antimon igin sira ile 1 ng/L, I ng/L ve 0,1 ng/L belirtme alt sinirlan elde
edilmistir. Bu yontem ¢esitli su Omeklerine uygulannug ve arsenmik(IlI, V),

selenyum(IV, VI) ve antimon(III, V) miktarlart belirlenmistir.

1.2.3 Elektroanalitik Yontemlerle Antimon Tayini

Gergek gevre drneklerinde toplam antimon tayini ve tiirlendirilmesi i¢in daha
ufak, basit, ¢evresel analiz i¢in yerinde uygulama yapabilen ve daha az maliyetli

olmasindan dolay1 birtakim elektroanalitik yontemler gelistirilmigtir[1].

Elektroanalitik tayin yontemlerinin en bilyiik tistiinliikleri, antimonu herhangi
bir ayrma ve onderistirme teknigine gerek olmadan tayin edebilmesidir. Aym
zamanda antimon tiirlendirmesi yapilabilmesi i¢in herhangi bir 6n isleme gerek
duyulmamaktadir. Ayrica diger yontemlerle Ikiyaslandifinda elektroanalitik
yontemler yatinm maliyeti diigiik ve stirdiiriilebilir kullanim sarflar1 en az olan

yontemlerdir.

Antimon elektroanalitik olarak, polarografi, anodik styirma voltammetrisi
(ASV), katodik siyirma voltammetrisi (CSV) ve adsorptif siyirma voltammetrisi
(AdSV) ile tayin edilebilmektedir. Antimon tayininde kullamlan elektroanalitik

yontemlerden bazilari Tablo 1.3°de Ozetlenmigtir.
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Tablo 1.3: Antimon tayininde kullamilan elektroanalitik yontemlerden bazilar

Yintem Ortam Ornek Girisimciler | Belirtme Alt Smin | Kay.
DC 1 mol/L H,S0, ve % As’ Fe™, Doprusal  aralik | [24]
Polarografi | 0,01 mol/L SCN Pb*, Bi** 2x10° molL -
cozeltisi 5x107 mol/L
DPASV HCI (0,25 mol/L) . Ccu™, Bi, | 3,9x10° mol/L [25]
As™ (EPPG), 3,2 x107
mol/L (BDD), 3,9
x107 mol/L (GC)
DPASV HCI (0,25 mol/L) . Belirtilmemis | Sb™ igin 5,8 x10° | [26]
(pH:0,15) mol/L (EPPG)
DPASV Sb™ igin 0.5 mol/. | Deniz Belirtilmemis | Sb° igin 9,03x107" | [27]
HCl ve Sb*" i¢in 5 suyu mol/L, toglarn
mol/L HCI Srnegi 2,71x10™"° mol/L,
i 10 dk
DPASV Kloranilik asit Cinko Cu™t Belirtilmemis [28]
elektrolit
SWCSV Sb*igin; 0,1 mol/L. | Gél ve Belirtilmemis | Sb™ ve Sb>" igin; | [29]
HCI+ 10 g/L KCI deniz 1,64x10™ mol/L.
Sb**igin; 0,6 mol/L suyu
HCI+ 10 g/L KCI
DPAJCSV | Kloroasetikasit Celikve | B, Ti", Sb*igin 7x107™° [30]
tamponunda Morin | firga | Pb*" mol/L t;= 120 s
(pH=2.3) ornekleri
DPAACSV | Kloroanilik asit, Sb"" | Deniz Belirtilmemis | Sb™ igin 2.2x10° | [31]
icin pH=3 ve Sb>" suyu ve mol/L (0.27 ug/L)
icin pH=1, Mo®", V** | lagim -
ve UO,™ varliginda | suyu
ornekleri
DPAJCSV | Pirogallol, BR llag ve su | AP, Fe™" ty=407 s Sb™ igin | [32]
tamponu iginde Sb>" | Grnekleri 1.03x10™" mol/L,
icin pH=4.2 ve Sb>* ty= 500 s Sb*" igin
icin pH=2 9.48x10° mol/L
DPAdCSV | Hematoksilin, asetik | Su cd™, Po** tyi= 120 s igin [33]
asit-fosforik asit rnekleri 6.6x10" mol/L
karisimi (pH=5)
DPAJCSV | 5x10” mol/L Silahl Belirtilmemis | 1,3x10° mol/L [34]
SWAJCSV | katekol+ pH:6 BR | atig 7,3x10™"° mol/L
tamponu kalintilar1
DPAdJASV | Alizarin Red S Su A", Fe™™, ty=0 s Sb”" i¢in [35]
amonyum/ amonyak | &mekleri Cu?t, Zn*, 1.2x10% mol/L

tamponu (pH=7.5)

Pb**
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Polarografi, voltammetrik tayinlerin temelidir. Bu yOntem ile Sb>"tin
indirgenme dalgasmdag yaralanilarak sp** tayini yapiloustir. Fakat elde edilen
belirtme alt s degerleri, giinlimiizde antimon tayininde kullamilan diger
voltammetrik yoéntemlerle kiyaslandiginda iyi degildir. Bu teknik kullanilarak
yapilan bir ¢alismada, stilftirik asit ve tiyosiyanat c¢ozeltisi ortaminda Sb*"iin
indirgenmesi, polarografi ve déngiisel voltammetri ile incelenmigtir. 1 mol/L siilfirik
asit ve 0,01 mol/L tiyosiyanat ¢ozeltisi icerisinde, Sb*>* tersinir dogru akim ve
alternatif akim polarografik dalgalar olusturmustur. Dogru akim ve alternatif akim
icin sirastyla 2x10”° mol/L — 5x10™ mol/L ve 5x10° mol/L — 1x10™* mol/L dogrusal
araliklar elde edilmistir. 1000 kat arsenik, 10 kat demir, kursun, bizmut varliginda
girisim etkisi gdzlenmemigstir. Sadece bakirin Onemli bir girigim yaptifi tespit

edilmistir[24].

Antimon tayininde kullanilan elektroanalitik tekniklerden en yaygmm
diferansiyel puls anodik styirma voltammetrisi (DPASV)’dir. Bu teknigin en biiyiik
ozelligi; Sb™ ve Sb™" i¢in spesifikasyon (ayrim) yapilabilmektedir[1]. ASV ile
yapilan ¢ahigmalar genellikle HCI'li ortamda yap11maktad1r[25~27]. Lu ve dig. [25]
GC (glassy karbon), EPPG (edge plane pyrolytic graphite) ve BDD (boron doped
diamond) olmak tizere 3 farkli caligma elektrodunda ASV ile antimon tayini icin bir
takim calismalar yapmustir. Her birinde de biriktirme potansiyeli; -0,5 V ve

biriktirme stiresi 300 s se¢ilmis ve tarama -0,2 V - +0,2 V aralifinda anodik yoénde

~ yapilmustir. Sonug olarak, EPPG elektrodunun GC elektroda gére 100 kat daha

duyarli oldugu goriilmiigtiir. ASV ile yapilan bir baska caligmada (Quentel ve Filella
[27]) deniz suyundaki antimon tayini ve tiirlemesi bu kez durgun civa damla galigma
elektrodu ile yapilmigtir, Tiirleme, sadece asit derigimi degistirilerek kolaylikla
yapulmigtir. Sb** icin 0,5 mol/L HCl ve Sb** igin 5 mol/L HCI ortaminda, -0,45 V’da
10 dk biriktirme yapilmig ve dlgiimler alinmigtir. Toplam antimon i¢in belirtme alt
siur: 11 ng/L olarak bulunmugtur. Bond ve dig. [28] askida civa damla elektrot
(HMDE) ve ¢inko elektrolit kullanarak DPASV ile antimon tiirlemesi ¢aligmasi
yapmugtir. Derigik HCI’li ortamda toplam antimon tayini yapilirken, seyreltik HCl ile
beraber kloroanilik asitli ortamda Sb>' tayini yapilr. Aradaki fark alnarak Sb*
kolaylikla bulunmustur.
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Katodik siyirma voltamimetrisi antimon tayininde kullamlan bir diger
yontemdir. CSV ile yapilan ¢alisma da genellikle HCI'li ortamda yapilmaktadir.
Zong ve dig. [29] tarafindan yapilan tiirleme galismasinda; Sb** ve Sb*"in her ikisi
de calisma elektrodu {izerine 500 mV potansiyelde 30 s beraber biriktirilmis ve
katodik ytnde taranarak indirgenme pikleri goriilmiistiir. Burada ¢alisma elektrodu
olarak pirolitik grafit elektrot iizerine in-situ kaplanmus bizmut film -elektrot
kullanitmigtir. Sirastyla Sb** ve Sb** i¢in indirgenme pikleri -1200 mV ve -1000 mV
ve belirtme alt sinirlan her ikisi i¢inde 2 ng/L’dir.

Adsorptif siyrma voltammetrisi (AdSV), antimon tayininde ¢ok yaygin
kullanilan bir yéntemdir. Bunlardan AdCSV, AdASV’e gbre antimon tayininde daha
fazla yer bulmaktadir. AACSV ile yapilan ¢alismalarda genellikle ligand olarak;
morin[30], kloroanilik asit[31], pirogallol[32], hematoksilin[33] ve katekol[34]
kullamlmaktadir. Komplekslestirici olarak pirogallolun kullamildigi Gonzalez ve dig.
[32] tarafindan yapilan ¢alismada ilag ve su dreklerinde antimon tayini ve tiirlemesi
yapilmistir. Tlrleme BR tamponun pH:4,2 (Sb3+ i¢in) ve pH:2 (Sb5+ icin) ayarlamast
ile yapilir. Sp** i¢in tpi= 407 s ve belirtme alt smirt 1,03x10™° mol/L, Sb>* icin tpi=
500 s ve belirtme alt sinirt 9.48x10”° mol/L’dir. $ahin ve dig. [35] tarafindan yapilan
bir c¢alismada, antimon ARS ligandi ile pH:7.5 amonyum/amonyak tamponlu
ortamda komplekslestirilip -700 mV potansiyel altinda biriktirilmiy ve anodik yénde
taranarak -520 mV’da ARS-Sb kompleksine ait siyirma piki elde edilmistir. Bu
caligmada belirtme alt sinir1 1,45 pug/L ve tayin smr 4,8 pg/L olarak bulunmustur.
Bu yéntem girisimler EDTA ile giderilerek ¢esme suyu ve igme suyuna basarilt bir
sekilde uygulanmustir. (Geri kazanimlar; %94-%105 arasindadir.)

Adsorptif siyirma voltammetrisi kullanilarak gergeklestirilen c¢aligmalarda
¢ogunlukla adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ve elektrot olarak da civa damla
elektrodu kullamlmustir. Adsorptif anodik siyrma voltammetrisiyle beraber civa

disinda elektrot kullamlarak yapilan ¢aligmalara rastlanmamustir.

16




Diger yontemlerden farkli olarak bu caligmada; kalem grafit elektrot ve
alizarin red s ligand: kullamlarak, adsorptif anodik siyirma voltammetrisiyle, daha -
duyar, daha pratik ve daha ekonomik bir antimén tayin yontemi gelistirmek
hedeflenmistir. Bu amagla geligtirilen yontemde, antimon kalem grafit elektrot
yiizeyine ARS kompleksi halinde adsorplanir, adsorplanan bu komplekdeki her iki
tiir de anodik yonde taranan potansiyelde yiikseltgenir ve buradan 6l¢iilen akim

antimon tayini igin analitik sinyal olarak kullamlir.

1.3 Voltammetride Kullanilan Elektrotlar

Antimon tajrininin cok fazla sayida elekiroanalitik uygulamas: yaymlanmugtir.
Bu uygulamalarda en fazla kullanilan ¢aligma elektrotlary; civa ve karbon esash
elektrotlardir[1]. Antimon tayininde kullamilan bazi elektrotlar Sekil 1.1°de

verilmistir.
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1.3.1 Civa Kitkenli Elektrotlar

Cnfa elektféﬂar antimon tayininde en yaygin olarak kullanilan elektrotlardir. |

Bu elektrotta Sb*™i inaktif ederek Sb>* ile Sb’* ayrimu yapilabilmektedir. Bunun igin
yitksek asidik ortam olmasi gerekir. Biﬂ;ok civa kokenli elektroanalitik
uygulamalarda antimon ayrimi igin; Sb** ve toplam antimon tayini yapilip, aradaki
fark alnarak Sb°" tayini dolayh olarak yapilabilmektedir. Kuvvetli asidik (yaklagik 4
mol/L) ve yiiksek derisimlerde kloriir iyonlu ortamda Sb***in Sb**’e ve Sb*"iin Sb”a

indirgenmesi pes pese meydana gelir[1].

Civa film elektrot (MFE) ve askida civa damla elektrot (HMDE); hi¢ bir
komplekslestirici madde gerekmeksizin antimon tayininde kullamlan civa kokenli
elektrotlardir. Bu elektrotlarda antimon, civa ylizeyinde émalgam olugturup uygun
tarama metodu kullamlarak tayini yapilmistir. Bu elektrotlar kullanilarak yapilan
calismalarda diferansiyel pulse anodik siyima voltammetrisi (DP-ASV) tarama modu
yaygin olarak kullanilmaktadir. Quentel ve Fidella [27] ¢aligmalarinda; deniz suyu
drneklerinde antimon tiirlemesi yapmustir. Elektrot olarak; askida civa damla elektrot

(HMDE) ve potansiyel tarama modu olarak da DP-ASV kullanmigtir.

Civa elektrotlar, bazi kofnplekslestiriciler ile beraber kullamildiginda daha
diisiik belirtme alt smin ile antimon tayin ve tiirlemesi yapabilmektedir. Morin[30],
kloroanilik asit[31], pirogallol[32], hematoksilin[33] ve katekol[34]  bircok
arastirmada kullanilan kompleks yapici maddelerdir. Bu ligandanlann ortak 6zelligi;
bunlarla yapilan ¢alismalarin genellikle indirgenmeye yonelik yani katodik siyirma

voltammetrisiyle yapilmig olmasidir.

1.3.2 Karbon Esashi Elektrotlar

Civa temelli elektrotlar kontrollii dlglimler agisindan giivenli olsa da, civamin
toksik bir agir metal olmasi, endiistrivel ve analitik uygulamalarinin yavag yavas
azalmasina ve Ozellikle elde taginabilen gevresel ve biyolojik analizler icin tek
kullammlik sensér uygulamalarina ilgiyi artrmustir. Bu yiizden; iyi elektroanalitik
yeteneklere sahip karbon esasl elektrotlara bilimsel ilgi artirmugtir.
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Karbon elektrotlar; ucuz elde edilebilir, tek kullanimlik, hizlica iiretilebilir,
gesitli ve giivenilirdir. Ayrica tagmabilir sistemlere uygulanabilirdir. Karbonun kendi
dogasindaki iletkenlikten dolayi, ¢ok cesitli sistemlere kolaylikla modifiye edilerek
elektrot substrati olarak kullamimina izin verir ve spesifik analizlerde yliksek
secicilige sahiptir. Giiniimiizde, tiirleme yetenegine sahip karbon k&kenli antimon

sensorleriyle ilgili bircok yayinlar yapilmaktadir.

Giiniimiizde antimon tayini ve uygulamalarinda kullanilan ¢ok ¢esitli karbon
elektrotlar mevcuttur. Bunlar; cams: karbon (GC), karbon pasta elektrot (CPE),
boron doped diamond (BDD), screen printed elektrode (SPE) ve kalem grafit
elektrottur (PGE) [1].

1.3.2.1 Kalem Grafit Elektrot

Karbon esashi elektrotlardan karbon pasta, camsi karbon, pirolitik grafit,
karbon fiber ve grafit kompozit elektrolar voltammetrik sensér amaciyla yaj}gm
olarak kullamilmaktadir[36]. Bunlarin yaninda kalem grafit elektrot da kullanimi
yayginlasmaya baslayan yeni tip bir karbon elektrot tiiridiir. Kalem elektrotlar,
anodik, katodik ve adsorptif siyirma voltammetrisi yontemlerinde bagarili olarak
kullanilabilmektedir[38].

1 Kalem grafit elektrodun var olan karbon esash elektrotlara gore, yiiksek
| elektrokimyasal reaktivite, ticari olarak kolay bulunabilmesi, mekanik olarak sertlik,
kolay modifiye edilebilir olmasi, ucuzluk ve tek kullammmlik olmasi nedeniyle yiizey
yenileme, parlatma gibi zaman alic1 iglemler gerektirmemesi gibi tistiinlitkleri vardur.
Kalem elektrotlarin modifikasyonu da kolaydir. Modifiye edilmek istenen madde
elektrolit ¢ézeltisi igine eklenir ve in-situ denilen metot ile bagka higbir isleme gerek

kalmadan dogrudan adsorpsiyonla elektrot yiizeyine kolaylikla modifiye edilir[37].
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1.4 Alizarin Red S
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Sekil 1.2: Alizarin Red S Molekiil Yapis:
Alizarin Red S bir antrakinon tiirevi olup, boyar bir maddedir. ARS, hizli ve

kararli metal kompleksleri olusturmasindan dolayr metal iyonlarmin tayininde
dnderistirme adiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Voltammetrik tekniklerde de
ARS ile kompleks olusturan metaller adsorptif siyirma ile tayin edilebilmektedir.

ARS, elektrot yiizeyine genellikle tek tabaka halinde adsorplanir ve elektrot
yiizeyine adsorplanmis ARS, mekanik temizlikle veya elektrot yiizeyinin

yenilenmesi ile giderilebilir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1 Kullanilan Cihazlar ve Malzemeler

Voltammetrik &lgiimler; Tvium Compact stat potansiyostat/galvanostat ve
BASi C3 stand kullamlarak yapildi. Olgiimlerde galisma elektrodu olarak kalem
grafit ucu (Tombow 0,7, Japon), referans elektrot olarak KCI ile doygun Ag/AgCl
elektrodu ve yardimer elektrot olarak da platin tel elektrottan olusan tiglii elektrot
sistemi kullamldi. Kalem grafit u¢ tutucu olarak ONAS MP775 model mekanik
kalem kullamildi. Grafit ucun elektrik baglantis1 kalemin metal kismi ve u¢ arasina
bakir tel sarilarak saglandi. Tim deneylerde ug¢, ¢ozelti igerisine 1 cm kadar

daldirilds. Bu sekilde elektrot alani 2,24 mm? olarak hesaplandi.

Sekil 2.1: Bas-i C3 hiicre stand1 ve voltammetrik hiicresi
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Sekil 2.2: Uclii elektrot sistemi ve azot gaz1 girisi
pH &lgtimleri, Hanna HI-121 model pH metre ve kombine cam elektrodu ile

yapildi. Olclim 6ncesi cihaz, Hanna standart pH 4, 7, 10 tamponlari kullanilarak 3
noktadan kalibre edildi.

Tartim iglemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullamldi.

Calisma siiresince ELGA marka ultra saf su cihazindan elde edilen ve direnci

18,2 MQ olan deiyonize su kullanilmistir.

Kullanilan tiim cam malzemeler Oncelikle deterjanla yikanip bol su ile
durulanir, daha sonra 1:1 HNO; (Sigma Aldrich, analitik saflikta) ¢dzeltisinde 1 gece
bekletildikten sonra bol su ile tekrar yikamr ve deiyonize su ile durulanarak oda

sicakliginda kurutulur.

2.2  Kullanilan Kimyasal Maddeler

ARS c¢ozeltileri ARS'nin monohidrat tuzundan (Merck) uygun miktarlarda
alimp ¢ozilerek ve daha sonra uygun hacimlere seyreltilerek hazirlamir. +4 °C’de
buzdolabinda bekletilir ve glinliikk uygun miktarlarda seyreltilerek kullanilir.

Sb’" ana stok cozeltisi Merck titrisol ampulden (1000 mg/L) uygun

miktarlarda seyreltilerek hazirlanir.
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Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kloroasetik asit (Merck),
asetik asit (Carlo Erba), fosforik asit (Merck) ve amonyak (Merck) uygun

miktarlarda deiyonize suda ¢oziilerek hazirlanir.

2.3  Kalem Grafit Elektrodun Hazirlanmasi ve Aktivasyonu

Kalem ucu g¢bzelti igine 1 cm dalacak sekilde destek elektrolit igerisine
batirtlir. Aktivasyon igin, énce elektrot +1,4 V potansiyel altinda 120 s bekletilir,
sonra +1V ile -1V arasinda sabit bir zemin elde edinceye kadar destek elektrolit
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda ardigik dénglisel voltammogramlari (8 tane)

alinir. Her yeni ucta ayni aktivasyon islemi tekrarlanir,

2.4  ARS-Antimon Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasini anlamak igin; 0,1 mol/L pH 2 kloroasetik asit/
kloroasetat tamponu ortaminda destek elektrolitin, 5%10° mol/L Sb*"iin, 10" mol/L
ARS ve son olarak 5x10”° mol/L Sb*" ve 10™ mol/L. ARS kargmminin diferasiyel puls
tarama modunda anodik yonde voltammogramlar alindi. Ayrica yine 0,1 mol/L pH 2
kloroasetik asit/ kloroasetat tamponunda 1x10” mol/L Sb*¥, 1x10™ mol/L ARS ve
1x10” mol/L Sb** ve 1x10” mol/L. ARS kangimmimn farkli tarama hizlarinda (5, 10,
25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 mV/s) dongiisel

voltammogramlar: alindi.

2.5 pH Etkisi

ARS — Sb* kompleksinin olusturdugu pikin en diizgiin ve en siddetli pik
akimma ulagtifn pH’yi bulabilmek i¢in toplam 0,1 mol/L derisimde ve sirasiyla pH
1,50 = 1,75 = 2,00 — 2,25 ~ 2,50 — 2,75 — 3,00 olan kloroasetik asit/kloroasetat
tamponlu ortamda, 1,0x10™* mol/L ARS, 5 ng/L Sb** derisimlerinde, DP modunda,
20 mV/s tarama hizinda, 50 mV puls genliginde, -0,2 V - +0,2 V aralifinda anodik

yonde potansiyel taranarak voltammogramlar alind:.
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2.6  ARS Derisiminin Etkisi

ARS derisiminin antimona bagl pik akima etkisini incelemek i¢in 0,1 mol/L
pH 2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu ve 5 pg/L Sb>* igeren ¢ozeltiye artan
derisimlerde ARS eklenerek, DP modunda, 20 mV/s tarama hizinda ve 50 mV puls
genliginde, -0,2 V - 40,2 V aralifmda anodik yonde potansiyel taranarak

voltammogramlar alindi.

2.7  Puls Genliginin Etkisi

Puls genliginin pik akimina etkisini inceleyebilmek i¢in 0,1 mol/L pH 2
Kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, 2,5x10”° mol/L ARS ve 5 pg/L Sb** ortaminda
sirasiyla 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 puls genlikleri igin, DP modunda, 20
mV/s tarama lzinda, -0,2 V - +0,2 V potansiyel aralifinda anodik yénde potansiyel

taranarak voltammogramlar alindi.

2.8 Tarama Hizmin Etkisi

Tarama hizimin pik akimina etkisini inceleyebilmek igin, 0,1 mol/L. pH 2
kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, 2,510 mol/L. ARS ve 5 pg/L Sb** ortaminda
srrastyla 5, 10, 20, 30, 40, 50 mV/s tarama hizlar igin, DP modunda, 50 mV puls
genliginde, -0,2 V - +0,2 V potansiyel aralifinda anodik y6nde potansiyel taranarak

voltammogramlar alind1.

2.9  Kalem Grafit Ug Tiiriiniin Etkisi

Kalem grafit ug tiirliniin pik akimina etkisini inceleyebilmek igin, 0,1 mol/L
pH 2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu ve 2,5x10”° mol/L. ARS ve 5 pg/L Sb**
ortaminda, DP modunda 30 mV/s tarama hizinda, 50 mV puls genlifinde, -0,2 V -
+0,2 V potansiyel araliginda anodik yénde potansiyel taranarak voltammogramlar
aliir. Bu islem 0.7 mm Tombow B, 2B, HB ve H ug tiirleri i¢in ger¢eklestirildi.
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2.10 Kalibrasyon Grafigi

Optimum deneysel ve cihaz parametreleri olan 0;1 mol/L. pH 2 kloroasetik
asit/kloroasetat tamponu, 2,5x10°mol/L ARS derisimi, 50 mV puls genligi, 30 mV/s
tarama hizi, tombow marka 2B ug tiirli parametrelerinde, ncelikle ARS i¢in daha
sonra da artan derisimlerde antimon ilaveleri igin ayrt ayn -0,2 V - 40,2 V
potansiyel aralifinda anodik yonde potansiyel taranarak voltammogramlar alimp
kalibrasyon grafigi olusturuldu. Bu grafik yardmmyla, LOD, LOQ, R* degerleri
hesaplandi.

2.11 Girisim Etkileri

a ega e 2w

Yéntem seciciligi igin Bi*", ca®', cr', Fe**, Ni¥*, pv** iyonlariin girigim
etkileri incelendi. Bunun i¢in 1 pg/L Sb*, 2,5%10° mol/L. ARS ve 0,1 mol/L pH 2
kloroasetik asit/kloroasetik asit ortamina s6z konusu girisimei iyondan énce 1000 kat
katild1 ve optimum kogullarda voltammogramlar alindi. Pik akiminda +%5 degisim

esas alinarak girisimei miktarlari azaltilip degerlendirmeler tekrar edildi.

2.12  Ornek Uygulamas:

Yontem ambalajli igme suyu 6rnedine uygulandi. Bunun i¢in su érneklerinin
standart Sb" ¢ozeltisinden 0,00 — 0,50 ve 0,75 pg/L. Sb>* olacak sekilde eklenerek ve
standart katma yéntemi uygulanarak ve 0,25%er pg/L standart Sb®" den 3 ardagik

katim seklinde standart katma yontemiyle geri kazanimlar hesaplandi.
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3. BULGULAR

3.1 ARS-Antimon Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri

ARS-8b kompleksinin elektrot tepkimesinin dogasini anlamak i¢in, 0,1 mol/L
pH 2 kloroasetik asit/ kloroasetat tamponu ortaminda destek elektrolitin, 5x107
mol/L Sb*"iin, 1x107° mol/L. ARS ve son olarak 5x10”° mol/L, Sb™" ve 1x10” mol/L
ARS kansumimn diferasiyel puls tarama modunda anodik yo6nde alinan
voltammogramlar Sekil 3.1°de gdsterilmistir. Ayrica yine 0,1 mol/L pH 2 kloroasetik
asit/ kloroasetat tamponunda 1x10” mol/L. ARS, 1x10? mol/L Sb** ve 1x10? mol/L
Sb*" ve 1x10™ mol/L. ARS karlguﬁlmn farkli tarama hizlarinda (5, 10, 25, 50, 100,
200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 mV/s) dénglisel voltammogramlar sirasiyla
Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4°te verilmistir. Her bir durum igin tarama hizlarina
karsilik gelen anodik pik akimlari dlgiilerek sirasiyla Tablo 3.1, Tablo 3.2 ve Tablo
3.3’de, bu tablolardaki verilerle ¢izilen pik akimi — tarama hiz1 grafikleri sirasiyla
Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de gdsterilmistir. Ayrica yorumlama kolayligi
saglamak igin 1x10° mol/L Sb**, 1x10® mol/L. ARS ve 1x10” mol/L Sb* ve 1x10”
mol/L ARS karisimimn 100 mV/s tarama hizindaki voltammogramlan aym grafik
{izerinde ve skalalarini ayn ayn belirterek Sekil 3.8°de gdsterilmistir.
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Current

-0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10

Potential v

Sekil 3.1: Tek bagina Sb>’, tek basma ARS ve ARS-Sb kompleksinin elektrot
tepkimesinin karakteristik voltammogramlari; (0) 0,1 mol/L pH 2 kloroasetik
asit/kloroasetat tamponu, (1)5x107° mol/L Sb**, (2)10™ mol/L ARS, (3) 5x107 mol/L
Sb>" + 10™ mol/L ARS (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi 50 mV)

100_]

501

Current

. . . T . - T
03 0.2 -0.1 0.0 01 0.2

Potential %

Sekil 3.2: 10° mol/I. ARS’nin farkli tarama hizlarindaki dongiisel voltammogramlar:
(pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, tarama hizlari; 10, 25, 50, 100, 200, 300,
400, 500, 600, 700, 800, 900 mV/s)
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Sekil 3.3: 10~ mol/L Sb***iin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlan
(pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, tarama hizlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300,

400, 500, 600, 700, 800, 900 mV/s)

LA
500_|
0
E
Q
=
=]
3 |
-500_|

03 02 01 0.0 0.1 0.2
Potential

Sekil 3.4: 10° mol/LARS+107 mol/L Sb*iin farkli tarama hizlarindaki déngiisel
voltammogramlar (pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, tarama hizlar1; 10, 25,

50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 mV/s)
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Tablo 3.1: 10 mol/L, ARS nin farkl: tarama hizlarmdaki dongiisel
voltammogramlarinda elde edilen pik akimlari

Tarama hiz1 (v) "Pik akimlart (pA) log (v) lo g?ﬁ

10 5,085 1 0,706290957
25 9,542 1,397940009 | 0,979639412
50 16,09 1,698970004 | 1,206556044
100 23,51 2 1,371252629
200 35,44 2,301029996 | 1,549493713
300 43,16 2,477121255 | 1,635081436
400 52,96 2,602059991 | 1,723947976
500 59,77 2,698970004 | 1,776483256
600 69,47 2,77815125 | 1,841797299
700 77,82 2,84509804 | 1,891091226
800 86,3 2,903089987 | 1,936010796
900 92,17 2,954242509 | 1,964589587

Tablo 3.2: 10” mol/L Sb***iin farkl tarama hizlarindaki dongiisel
voltammogramlarindan elde edilen pik yiikseklikleri

Tarama hiz1 (v) | Pik akimlan (nA) log (v) log (I)

10 52 1 1,716003344
25 289 1,397940009 | 2,460897843
50 699 1,698970004 | 2,844477176
100 1705 2 3,231724383
200 3287 2,301029996 | 3,516799704
300 4794 2,477121255 | 3,68069803
400 6065 2,602059991 | 3,782830805
500 7282 2,698970004 | 3,862250675
600 8543 2,77815125 | 3,931610406
700 9395 2,84509804 | 3,972896784
800 10680 2,903089987 | 4,028571253
900 11510 2,954242509 | 4,061075324
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Tablo 3.3: 10~ mol/LARS+10” mol/L Sb***iin farkli tarama hizlarindaki déngiisel

voltammogramlarindan elde edilen pik akimlar

Tarama hizi (v) | Pik akimlar (nA) log (v) log (I)
5 13,02 0,698970004 | 1,114610984
10 24,61 1 1,391111614
25 52,95 1,397940009 | 1,723865964
50 86,16 1,698970004 | 1,93530569
100 1184 p) 2,073351702
200 186,9 2,301029996 | 2,271609301
300 243 2,477121255 | 2,385606274
400 2983 2,602059991 | 2,474653253
500 346,1 2,698970004 | 2,539201599
600 384,7 2,77815125 | 2,585122186
700 433,6 2,84509804 | 2,637089274
800 467,1 2,903089987 | 2,669409867
900 494,7 2,954242509 | 2,69434191
2.1 : 1
1,9 y=0,627x+ 0,101
17 R?=0,998
= 15
2
= 1,3
g 11
0,9
0,7
0,5 1 1,5 2 2,5 3,5
log (v) (mV/s)
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Sekil 3.5: 10”mol/L ARS nin pik yiiksekliginin tarama hizina gére degisimi




Sekil 3.7: 10 mol/LARS+10mol/L Sb***iin pik yiiksekliginin tarama hizina gore

log (1) (nA)

y =1,007x + 1,139
R? = 0,990

1,5 2 25 3

log (v} (mV/s)

3,5

Sekil 3.6: 10”mol/L Sb***iin pik yiiksekliginin tarama izina gére degisimi

log (1) (nA)

y=0,675x+0,718
R?=0,995

€

1 L5 2 2,5

log (v) (mV/s)

3,5

degisimi
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Sekil 3.8: A)10” mol/L ARS, B) 10® mol/L S$b** ve C) 10° mol/L ARS+10® mol/L,
Sb>" cozeltilerinin déngiisel voltammogramlari (Tarama hizi 100 mV/s, pH:2
kloroasetik asit/kloroasetat tamponu)

3.2

pH’nin pik yitksekligine etkisini inceleyebilmek igin; 10* mol/LL ARS ve 5
ng/L Sb** iceren ¢bzeltinin, 0,1 mol/L. kloroasetik asit/kloroasetat tamponlari
kullamlarak sirasiyla pH 1,50 - 1,75 - 2,00 - 2,25 - 2,50 - 2,75 - 3,00°de &l¢timleri
alinmis ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.9°da, bu voltammogramlardan elde

edilen pik yikseklikleri Tablo 3.4’de ve bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.10°da

verilmistir.

pH Etkisi

=
=




pA

Current

Potential v

Sekil 3.9: Pik yiiksekliginin ortam pH’si ile degisim voltammogramlari (1)pH 1,50,
(2)pH 1,75, (3)pH 2,00, (4)pH 2,25, (5)pH 2,50, (6)pH 2,75, (7)pH 3,00 kloroasetik
asit/ kloroasetat tamponu (Cags: l,OxlO'4 mol/L, Csp: 5 ug/L, Ciampon: 0,1 mol/L,
tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 50 mV)

Tablo 3.4: Cesitli pH’lerde elde edilen pik yiikseklikleri

Pik Yiiksekligi

pH (nA)

| 1,50 2,95

‘ 1,75 26,87

‘ 2,00 36,73

1 2,25 33,34

T 2,50 16,15
2,75 11,48
3,00 8,65

|

|

|

\

|

|
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Sekil 3.10: Pik yiiksekliginin pH’ye bagh olarak degisimi (Cags: 1,0x10™* mol/L,
Csb:5 ng/L, Campon: 0,1 mol/L, tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 50 mV)

3.3  ARS Derisiminin Etkisi

ARS derisiminin pik yiiksekliklerine etkisini inceleyebilmek i¢in, 5,0x10°
mol/L, 7,5x10°® mol/L, 1,0x10” mol/L, 2,5x10° mol/L, 5,0x10” mol/L, 7,5x10°
mol/L, 1,0x10'4 mol/L, 2,5)(10’4 mol/L ve 5,0)(10""l mol/L ARS derisimlerinde
Olgiimler almmus ve elde edilen voltammogramlar Sekil 3.11°de, bu
voltammogramlardan elde edilen pik yiikseklikleri Tablo 3.5’de ve bu verilerle

cizilen grafik Sekil 3.12°de gosterilmistir.

pA

Current

Potential %

Sekil 3.11: Pik yiiksekliginin ARS derisimi ile degisim voltammogramlari; (0)0,1
mol/L pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu (1)5 pg/L Sb**, (2)5,0x10° mol/L,
(3)7,5x10° mol/L, (4)1,0x10™ mol/L, (5)2,5x10”° mol/L, (6)5,0x10™ mol/L,
(7)7,5%x107° mol/L (8)1,0x10™ mol/L, (9)2,5x10™* mol/L, (10)5x10™ mol/L,
(11)7,5x10™ mol/L ARS) (tarama hiz1: 20 mV/s, puls genligi: 50 mV)
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Tablo 3.5: Cesitli ARS derisimlerinde elde edilen pik yiikseklikleri

ARS Derisimi | Pik Yiiksekligi
(mol/L) (nA)
5,0x10° 0,44
7,5%x10° 1,29
1,0x10” 22
2,5x10” 4,48
5,0x10” 8,35
7,5x107 11,04
1,0x10™* 15,72
2,5x10™ 18,61
5,0x10™ 17,75

Pik Yiiksekligi (pA)

0 1 2 3 4 5 6

ARS Derisimi ¥*10* (mol/L)

Sekil 3.12: Pik yiiksekliginin ARS derisimine bagl olarak degisimi (Cgp: 5 pg /L,
Campon: 0,1 mol/L, pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, tarama hizi: 20 mV/s,
puls genligi: 50 mV)

3.4  Puls Genliginin Etkisi

Puls genliginin pik yitksekligine etkisini incelemek icin; 2,5x10” mol/L ARS
ve 5 ng/L Sb** eklenip puls genlikleri sirastyla 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
mV  degerleri segilerek alman voltammogramlar Sekil 3.13’de, bu
voltammogramlardan elde edilen pik yiikseklikleri Tablo 3.6’da ve bu verilerle
cizilen grafik Sekil 3.14’de gosterilmistir.
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Sekil 3.13: Pik yliksekliginin puls genligi ile degisim voltammogramlari; (0) 0,1
mol/L pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu ve puls genlikleri; (1)5mV, (2)10
mV, (3)20 mV, (4)30 mV, (5)40 mV, (6)50 mV, (7)60 mV, (8)70 mV, (9)80 mV,

(10)90 mV (Chxps: 2,5}«110'5 mol/L Csp: 5 pg/L, tarama hizi: 20 mV/s)

Tablo 3.6: Cesitli puls genliklerinde elde edilen pik yikseklikleri

Puls Genligi | Pik Yiiksekligi
(mV) (nA)
5 0,32
10 1,41
20 4,00
30 8,25
40 15,97
50 20,42
60 23,91
70 27,04
80 30,06
90 35,37
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Sekil 3.14: Pik yiiksekliginin puls genligi ile degisimi (Csp: 5 pg /L, Cars: 2,5x1 0
mol/L, Ctampon: 0,1 mol/L pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, tarama hizi: 20
mV/s)

3.5 Tarama Hizinin Etkisi

Tarama hizimin pik yitksekligine etkisini inceleyebilmek igin; 2,5x10”mol/L
ARS ve 5 pg/L Sp>* eklenip tarama hizlan sirasiyla 10, 20, 30, 40, 50 mV/s degerleri
secilerek alman voltammogramlar Sekil 3.15°de, bu voltammogramlardan elde edilen
pik yiikseklikleri Tablo 3.7°de ve bu verilerle ¢izilen grafik Sekil 3.16’da

gdsterilmistir.

Current

l
|
‘ Potential v
|

Sekil 3.15: Pik yiiksekliginin tarama hizimn ile degisim voltammogramlari; (0)pH:2

| kloroasetik asit/kloroasetat tamponu. Tarama hizlar; (1)5 mV/s, (2)10 mV/s, (3)20

| mV/s, (4)30 mV/s, (5) 40 mV/s, (6)50 mV/s (Cars: 2,5x10-5 mol/L ve Cgp: 5 png/L
puls genligi: 50 mV)
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Tablo 3.7: Cesitli tarama hizlarinda elde edilen pik yiikseklikleri

Tarama Hiz1 | Pik Yiiksekligi
(mV/s) (nA)
5 4,98
10 8,0
20 10,63
30 12,17
40 12,75
50 11,4
o ” .
< 11
2
W9
<
2 7
.>:3
T 5
3
0 10 20 30 40 50 60
Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 3.16: Pik yiiksekliginin tarama hizi ile degisimi (Csp: 5 pg /L, Cags: 2,5x107
mol/L, Ciampon: 0,1 mol/L, pH:2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, puls genligi: 50
mV)

3.6 Kalem Grafit Ug Tiiriiniin Etkisi

0,1 mol/L pH 2 kloroasetik asit tamponu igeren cozeltiye 2,5x10° mol/L ARS
ve 5 ug/L Sb®" eklenerek srasiyla 2B, B, HB ve H ug tiirleri igin alinan
voltammogramlar Sekil 3.17°de, bu voltammogramlardan elde edilen pik

yiikseklikleri Tablo 3.8’de gdsterilmistir.
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Sekil 3.17: Pik yiiksekliginin ug tiirii ile degisim voltammogramlari (0,1 mol/L pH:2
kloroasetik asit/kloroasetat tamponu ortaminda; 2,5x10-5 mol/L ARS ve 5 pg/L Sb>".
Ug tiirleri; (1) B, (2)HB, (3)2B, (4)H, puls genligi: 50 mV, tarama hizi; 30 mV/s)

Tablo 3.8: Farkli ug tiirlerinde elde edilen pik yiikseklikleri

Uc Tiiril | Pik Yiiksekligi
(A)
2B 4373
B 3,297
HB 3,163
H 2,671

3.7  Kalibrasyon Grafigi

0,1 mol/L pH 2 kloroasetik asit/kloroasetat tamponlu ortamda 2,5x107 mol/L
ARS iizerine artan derigsimlerde Sb*" ilave edilerek optimum kosullarda kalibrasyon
grafigi olusturulmustur. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.18'de, bu

voltammogramlardan elde edilen pik yikseklikleri Tablo 3.9°da ve kalibrasyon
grafigi Sekil 3.19'da verilmistir.
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Sekil 3.18: Kalibrasyon i¢in elde edilen voltammogramlar ((0) 0,1 mol/L pH 2
kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, (1) (0)+2,5x10” mol/L ARS, (2) (1)+0,05 pg/L
Sb*", (3) (1)+0,1 ug/L Sb>', (4) (1)+0,2 pg/L Sb**, (5) (1)+0,3 pug/L Sb*, (6)
(1)+0,4 pg/L Sb*, (7) (1)+0,5 pg/L Sb*", (8) (1)+0,6 ng/L Sb>*, (9) (1)+0,7 pg/L
Sb>*, (10) (1)+0,8 pg/L Sb>", (11) (1)+0,9 ug/L Sb**, (12) (1)+1,0 pg/L Sb>, (13)
(1)+2,0 pg/L Sb*" ; puls genligi: 50 mV, tarama hizi: 30 mV/s)

Tablo 3.9: Artan derisimlerde Sb®" eklemelerinde elde edilen pik akimlan

Sb* Derisimi (ug/L) | Pik Akimu (nA)

0 2,311

0,05 3,457

0,1 4,486

0,2 5,503

0.3 6,874

0,4 7,841

04 | 7,841

0,5 8,581

0,6 10,56

0.7 11,44

| 0,8 12,13

; 0.9 12,72

1 13,12

2 13,67
|
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| Sekil 3.19: Kalibrasyon grafigi (Cags: 2,5x10'5m01/L, Ciampon: 0,1 mol/L pH:2
| kloroasetik asit/kloroasetat tamponu, tarama hizi: 30 mV/s, puls genligi: 50 mV)

3.8  Girisim Incelemeleri

Farkli tiirde metallerin antimonun pik yiiksekligine etkisini incelemek igin 1
pg/L Sb*"iin iizerine girisimei iyondan ilk dnce 1000 kat olacak sekilde eklenip
voltammogramlar alindi. Pik yiiksekliginde +%5’lik den daha fazla degisim yapan

derisimin girisim yaptig1 kabul edildi. Incelenen bazi metallerin antimonun pik

yiiksekligine etkisi ylizde bagil hata olarak Tablo 3.10°da verilmistir.

Tablo 3.10: Bazi metallerin ylizde bagil hata olarak girigsim miktarlarn

Girisimci Yiizde Bagil Hata
iyon 1000 kat 250 kat 100 kat 50 kat 1:1
girisimci girisimei girisimei girisimci girisimei

Bi’ +33,94 +28,16 +6,93 +4,45 -
Ca™ +36,10 +25,54 +25,52 +4,19 H
Cr” +41,42 +28,86 +37,88 +36,94 -
Fe' +34,50 +33,74 +30,35 +29,64 +21,65
Ni™ +26,96 +24.88 +28,48 +26,04 +19,18
Pb™ +33,58 +22,35 +18,48 +9,59 +6,67
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3.9 Ornek Uygulamalar

Optimum kosullann ve girisim etkileri belirlenip kalibrasyon grafigi
olusturulan yontemin icme sularina uygulamasi yapilmstir. 0,00 — 0,50 ve 0,75 pg/L
standart Sb** eklenmis ambalajli igme suyu drneklerine, Sb** *den her bir katim 0,25
ng/L olacak sekilde toplam 3 standart eklenerek voltammogramlar alinmis, Sekil
3.20 ve Sekil 3.21°de gésterilmistir. Her deneme 4 kez tekrarlanmistir. Buna gore

geri kazammlar hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo 3.11°de verilmistir.

pA
10,

Current

T T T
0.1 0.0 0.1

Potential v

Sekil 3.20: Standart katma voltammogramlari (0)0,1 mol/L pH 2 kloroasetik
asit/kloroasetat tamponu+10~* mol/L EDTA (1) (0)+2,5x10”° mol/L. ARS, (2) (1)+0.5
ug/L Sb™, (3) (2)+0,25 pg/L Sb*, (4) (2)+0,25 pg/L Sb*", (5) (2)+0,25 nug/L Sb**
(puls genligi: 50 mV, tarama hiz1: 30 mV/s)
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Sekil 3.21: Standart katma voltammogramlari (0)0,1 mol/L pH 2 kloroasetik
asit/kloroasetat tamponu+10~* mol/L EDTA (1) (0)+2,5x10” mol/L ARS, (2)
(1)+0,75 pg/L Sb™", (3) (2)+0,25 pg/L Sb™", (4) (2)+0,25 pg/L Sb™", (5) (2)+0,25
png/L Sb*" (puls genligi: 50 mV, tarama hiz: 30 mV/s)

Tablo 3.11: Antimon eklenmis su Orneklerinde geri kazamm

Ornek Eklenen Sb™" Bulunan Sb>" Geri Kazamim
(ng/L) (ng/L) (%R)
Igme Suyu - <0,04 -
Ieme Suyu 0,50 0,499+0,056* 99,98
Ieme Suyu 0,75 0,788+0,109% 105,15
*4 ayr Ol¢iimiin ortalamasi
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4. SONUC VE TARTISMA

Antimon, ARS ile kararli kompleks olusturmakta ve bu 6zellik antimonun
voltammetrik tayininde kullanilmaktadir[35]. Bu ¢alismada da asidik ortamda Sb-
ARS kompleksi olusturulmug ve kalem grafit elektrot kullamlarak antimon tayini
i¢in yeni bir voltammetrik yontem gelistirilmistir. Yontem ¢ozeltide olugan Sb-ARS
kompleksinin elektrot ytizeyine adsorplanmas: ve adsorplanmig tiirlin anodik

yiikseltgenmesine dayanmaktadir.

4.1  ARS-Antimon Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri

Sekil 3.1°deki tek bagma 5x107° mol/L. Sb**, tek bagina 10° mol/L. ARS ve
son olarak 5x10° moll, Sb°* + 10° mol/l. ARS kangiminm diferasiyel puls
voltammogramlari incelendifinde antimonun tek basina oldugunda herhangi bir pik
gozlenmedigi (Sekil 3.1 pik 1), ARS’nin tek bagina oldugunda -20 mV’da diisiik bir
pik (Sekil 3.1 pik 2), ancak hér ikisini de igeren ¢ozeltide ise yaklasik 0,00 mV’da
oldukea yiiksek bir pik (Sekil 3.1 pik 3) gozlenmektedir ve bu pik antimon derisimi
ile orantilidir. Ayrica ARS, Sb>* ve her ikisinin bir arada oldugu durumda alinan
donglisel voltammogramlar incelendiginde (Sekil 3.8) tek bagina ARS’nin -18
mV’da (A piki) anodik pik verdigi, tek basina Sb***iin -13mV’da (B piki) tersinir bir
yiikseltgenme piki verdigi, her ikisinin bir arada bulundugu durumdaysa -11,8
mV>da (C piki) yine tersinir bir pik verdigi goriilmektedir. Bunlardan B ve C
piklerinin potansiyelleri birbirine ¢ok yakin ancak C pikinin (Sb**-ARS) akimi, B
pikine (tek basina Sb™) ait akimdan yaklagik 100 kat daha biyiiktir. Ayrica pik
potansiyeli az da olsa pozitife dogru kaymigtir. Bu durum, Sb**-ARS kompleksinin
elekirot yiizeyine adsorplandifn ve kompleksteki Sb*™iin elektrot yiizeyinde
6nderigsmesi nedeniyle pik akimini arttirdigim diistindiirmektedir. Bu sonuglara gore;
asidik ortamda cozeltide SH**-ARS kompleksinin olustugu, kompleksin elektrot
yiizeyine adsorplandig1 sSylenebilir. Ayrica diferansiyel puls voltammograminda tek
basina ARS’nin diigiik bir akima sahip pik vermesi, ikisinin bir arada iken pik
yiikksekliginin 6nemli derecede artmasi, kompleksteki her iki tiirlin birden
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yiikseltgendigi diigiincesini akla getirmektedir. ARS nin elektrot yiizeyine kuvvetle
adsorplandig bilinmektedir. Dolayistyla elekirot ylizeyine adsorplanmig SH**-ARS
kompleksindeki ARS’nin yan1 sira Sb>"de Sb°"e yitkseltgenmis olmalidir. Nitekim
ARS’siz yiksek derisimde Sb>* iceren ¢ozeltilerde alinan voltammogramlarda
Sb*"tin Sb>*’e yiikseltgenmesine ait pikler gézlenmistir. Buna gére olasi tepkimeler

ve olaylarin agagidaki gibi oldugu séylenebilir:
St + ARS —  Sb’-ARS (etzatiide)
Sb>*-ARS gozeitide) — Sb>"-ARS (etektrotta ads.)
Sb*"-ARS (elektrotta ads) — Sb° -ARS ox)

10® mol/L ARS, 107 mol/L. $b** ve 10° mol/L ARS + 107 mol/l, Sb**
karigimlarimin tarama hizina gore alinan donglisel voltammogramlar: incelenip
log(I)- log(v) grafikleri ¢izildiginde bu grafiklerin dogrusal oldugu goriilmiigtiir.
Ayrica yine bu grafiklerden elde edilen efimler swasiyla; 0,6278, 1,0071 ve
0,6754°diir. Bu sonuglara gore, log(I) — log(v) grafiklerinin dogrusal olmas: ayrica
egimlerinin 1’e yakin (0,5’ten biiyiik) olmasi sistemimizin adsorpsiyon kontrollii

oldugunu géstermektedir.

4.2  pH Etkisi

pH ve destek elektrolit tiirii piklerin ayrilmasinda ve pik yliksekliginde etkili
olan 6nemli ¢6zelti parametrelerindendir. Bu nedenle 0,015-0,5 mol/L. aralifinda
farkl1 derisimlerde sadece HCI ve pH 1,5 — 3 aralifinda kloroasetik asit/kloroasetat
tamponlu ortamda voltammogramlar alinmstir. Sadece HCI igeren ortamda pik |
akimlart ve pik potansiyellerinde diizensizlikler oldugu gozlendifinden sonraki
denemeler kloroasetik asit/kloroasetat tamponlu ortamda yapilmustir. Buna gére Sekil
3.9, Tablo 3.4 ve Sekil 3.10 incelendiginde Sb-ARS kompleksine ait pik
vitksekliginin pH 2°de en yiiksek oldugu gézlenmistir. Bu nedenle bundan sonraki
calismalar i¢in pH 2 olan kloroasetik asit/kloroasetat tamponlu ortam segilmistir. pH
arttikca pik potansiyelinin negatife dogru kaydig gozlenmistir. Pik potansiyelindeki

bu kaymalar elektrot tepkimesinde protonun yer aldifim gostermektedir.
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4.3  ARS Derisiminin Etkisi

Cozelti igerisinde kararli bir kompleksin olusmasi ve pik yiiksekligi
ortamdaki ligand derisimine de baghidir. Bu nedenle ARS derisiminin pik
yitksekligine etkisi degisik ARS derisimlerinde incelenmistir. Elde edilen
voltammogramlardan (Sekil 3.11) pik yiiksekliginin ARS derisimi ile arttif1 ancak
2,5x10”° mol/L’den sonra yaklasik -100 mV’da yeni bir pikin ortaya gikmasi izlenen
pikin seklini bozmast nedeniyle 2,5x10° mol/L. ARS derisiminde ¢alismak tercih

edilmigtir.

4.4  Puls Genliginin Etkisi

Puls genligi de pik yiiksekligini etkileyen ve genellikle arttikga pik
yitksekligini arttiran dnemli bir cihaz parametresidir. Ancak 6zellikle yan yana ¢ikan
iki pik oldugunda puls genligi arttikga iki pikin zamanla birlesmesi de
gbzlenebilmektedir. Bu nedenle puls genliginin etkisi 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90 mV degerleri segilerek incelenmis ve beklendigi gibi genlik arttikga pik
yilksekliginin de arttifi gdrilmiigtiir. Ancak 50 mV°dan sonra pikin seklinde
bozulmalar olmasi nedeniyle 50 mV tercih edilmistir.

4.5 Tarama Hizinin Etkisi

Elektrot tepkimeleri gérece olarak yavas ya da hizli olabilmektedir. Bu
nedenle potansiyel tarama hizi da duyarlif1 etkileyen ve incelenmesi gereken bir
cihaz parametresidir. Bu amagla 10, 20, 30, 40, 50 mV/s degerleri segilerek
voltammogramlar alinmistir. Buna gére tarama hiz1 arttikca 40 mV/s’ye kadar pik
yitksekligi diizenli olarak artmakta ve daha sonra neredeyse sabit kalmaktadir, Pik
seklinin diizglin ve pik yiiksekliginin yeterince buyuk oldugu 30 mV/s ¢calisma igin

tercih edilmistir
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4.6 Kalem Grafit U¢ Tiiriiniin Etkisi

Kalem grafit elektrodun mekanik ve elektriksel 6zelligi icerisindeki grafit ve
diger katk: maddelerinin miktarina bagli olarak degismektedir. Bu nedenle ¢ozelti
icerigi tamamen ayni olmak kosuluyla sertlik siras1 giderek artan 2B, B, HB ve H ug
tiirlerinde voltammogramlar almmigtir. Voltammogramlar incelendiinde pik
yiiksekliginin 2B wug tiirlinde en iyi oldugu anlagilmaktadir. Genel olarak zemin
akiminin B tlirlerinde daha diisiik, H tiiriinde ise yiksek oldugu yani sertlik arttikca
zemin akimimin da arttigy goriilmektedir. B ttirleri kendi icerisinde karsilagtirildiginda
en diigiik zeminin B ucunda oldugu 2B ve HB’nin ise hemen hemen ayni oldugu

sBylenebilir. Caligmalar i¢in 2B ug tiirii se¢ilmisgtir.

4,7  Kalibrasyon Grafigi

Buraya kadar yapilan calismalar degerlendirildiginde Sb*" tayini igin
saptanan g¢ozelti ve cihaz parametreleri Tablo 4.1°de ozetlenmistir. Bu kosullarda
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Buna gore grafik 0.15 — 0.80 pg/L arasinda
dogrusaldir ve dogru denklemi I(nA)=12,03Cs, + 2.93 (R* = 0,9889)'dir. Kor
¢Ozeltisinin standart sapmast esas almarak belirtme alt sinir1 (3s) ve tayin siur (10s)
sirasiyla 0.04 ug/L ve 0.15 pg/L olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.1: Sb*" tayini i¢in saptanan ¢ézelti ve cihaz parametreleri

Parametre Deger
pH ve destek pH:2 kloroasetik asit/
kloroasetat tamponu
ARS Derisimi 2,5%x107° mol/L
Puls Genligi 50 mV
Tarama Hiz1 30 mV/s
Ug Tiirtd 2B
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4.8  Girisim Incelemeleri

Yontem segiciliginin incelenmesi icin ARS ile kompleks yaptig1 diislintilen
Bi**, ca®', cr”, Fe**, Ni** ve Pb*" iyonlarinin girisimei etkileri incelenmis ve Sb*e

gére Bi** ve Ca*" iyonlant 100 kat fazla oldugunda, Cr’* iyonu 50 kat fazla

oldugunda, Fe**, Ni*" ve Pb** iyonlan 1:1°¢ kadar oldukg¢a 6nemli miktarda pozitif.

hataya neden oldugu goriilmiistiir.

4.9  Ornek Uygulamas:

Yontemin ambalajli igme sularindaki Sb* tayinine standart katma yontemi
kullanilarak uygulanmigtir. Bunun i¢in &nce igme suyu 6&megine dogrudan
uygulanmis ve Sb3+.beli1'tme alt sinirinin altinda bulunmustur. Ayni 6rnek tizerine
0,50 ve 0,75 pg/L standart Sp>* eklenmis &meklerde geri kazamimlar sirasiyla
%99,98 ve %105,15 olarak hesaplanmigtir. Bu verilerden de anlasilacagi gibi yontem
igme sularinda Sb** tayini i¢in oldukga' iyi sonu¢ vermektedir. Diinya saglik
orgiitiintin igme sularmdaki Sb** limitinin 5 pg/L oldugu diisiiniildiiginde yontemin

bu amagla kullanilabilecedi anlagilmaktadar.

4.10 Sonug

Kalem grafit elektrot kullamilarak adsorptif anodik siyirma voltammetrisi ile
antimon tayini igin optimum kosullar saptanmig ve ydntemin i¢cme sularinda eser
diizeyde antimon tayini i¢in kullanilabilecegi goriilmiistiir. Kalem grafit gibi tek
kullanmimlik, ucuz ve civa digindaki diger kati elektrotlardaki gibi én hazirhik veya
temizleme, parlatma gibi zaman alici adimlar icermeyen ve bu nedenle hizli bir
elektrot materyali kullanarak Sb*" tayini yapilabilmektedir. Yontem duyarligs icme
suyu limitlerini kontrol etmek agisindan oldukga iyidir. Girisimei iyonlarin igme
sularindaki- diizeylerinin az olmasi ybnteme etkilerini de azaltmaktadir. Yine de

gerektiginde bunlarin girisimi ortama uygun derisimde EDTA eklenerek giderilebilir.
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