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OZET

ALTIN DiSK ELEKTROTTA ANODIK SIYIRMA VOLTAMMETRISI iLE
ANTIMON TAYINI
YUKSEK LiSANS TEZi
SEMIH YAMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. NURi NAKiBOGLU)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2017
Bu calismada hazirlanan degisik modifiye camimsi karbon elektrot,

modifiye altin disk elektrot ve altin disk elektrot kullanilarak anodik styirma
voltammetrisi ile Sb tayini i¢in uygulanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla
eriochrome black t film modifiye camims1 karbon elektrot (EBT/GCE), altin film
modifiye camims1 karbon elektrot (Au/GCE), altin modifiye erichrome black t film
kapli camimsi karbon elektrot (EBT/Au/GCE) ve eriochrome black t modifiye altin
disk elektrot (EBT/AUE) hazirlanmistir. Bunlardan higbiri ile Sb derisimine karsi
anlamli sonuglar alinamamustir. Bu yiizden altin disk elektrot kullanilmigtir.
Yapilan ¢alisma destek elektrolit ¢ozeltisi igerisindeki Sb’ nin elektrot ylizeyinde
biriktirilmesi ve ardindan kare dalga anodik siyirma voltammetrisi ile tayinini
icerir. Deneysel parametreler sirastyla 1 M HCI ¢ozeltisi, biriktirme potansiyeli -
200 mV, biriktirme siiresi 180 s, puls genligi 50 mV, frekans 25 Hz ve adim genligi
10 mV olarak belirlenmistir. Kalibrasyon grafiginin 1 - 50 ng/L. arasinda dogrusal
denklemi Ip ( pA ) = 0,1597 ( £ 0,0057 ) Csp + 1,7805 ( £0,1410 ) (r=0,9913 )
olarak bulunmustur. Kalibrasyon grafiginin standart hatasindan ( S yx )
faydalanarak yontemin belirtme sinir1 ve tayin sinir1 sirastyla 5,874 pg/L ve 17,801
pg/L olarak hesaplanmistir. Yontem ¢esme suyunda antimon tayini igin
uygulanmistir. Geri kazanimlar % 103,50 ve % 104,25 arasinda elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Antimon, EBT, cammmsi karbon elektrot, altin disc

elektrot, modifiye elektrot, anodik styirma voltammetrisi,



ABSTRACT

DETERMINATION OF ANTIMONY AT GOLD DISC ELECTRODE BY
ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY
MSC THESIS
SEMIH YAMAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. NURi NAKiBOGLU)
BALIKESIR, JUNE 2017

In this study, various modified glassy carbon electrodes, gold modified
glassy carbon electrode and gold disc electrode were prepared for determination of
antimony by anodic stripping voltammetry. Fort this purpose, eriochrome black t
modified glassy carbon electrode (EBT/GCE), gold film modified glassy carbon
electrode (AuF/GCE) and gold film- erichrome black t modified glassy carbon
electrode (AU/EBT/GCE) were prepared. These modified electrodes were used for
voltammetric determination of antimony. However, no significant results were
obtained when these electrodes were used. Thus, gold disc electrode were used for
determination of antimony by anodic stripping voltammetry. The experimental
parameters were optimized as; 1 M HCI, -200 mV deposition potential, 180 s
deposition time, 50 mV pulse amplitude, 25 Hz SW frequency and 10 mV step
amplitude. The calibration curve was linear between 1 - 50 pg/L with the equation
Ip (pA)=0,1597 (+ 0,0057 ) Csp + 1,7805 ( £0,1410 ) (r = 0,9913 ). The limit of
detection and the limit of quantitation based on standard error of calibration curve
were found as 5,874 pg/L ve 17,801 ng/L. The method was applied to tap water
samples for determination of antimony. The recoveries were obtained between
103.50-104.25.

KEYWORDS: Antimony, EBT, glassy carbon electrode, gold disc electrode,

modified electrode, anodic stripping voltammetry,
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1. GIRIS

1.1 Antimon

Cok eski caglardan beri bilinen antimon, yunanca da tek bagina bulunmayan
anlamina gelen ‘‘anti-monos’’ kelimesinden dilimize gegmis ve canlilar igin toksik
etkiye sahip dogal bir elementtir[1,2].Periyodik tablonun 5A grubu 4. sirasinda yer
alan antimonun, atom numarast 51 ve kimyasal simgesi Sb’ dir. Yiikseltgenme
basamaklar1 ise -3, 0, +3 ve +5 olmak {izere toplam dort tanedir. Cogunlukla
biyolojik, ¢evresel ve jeokimyasal Orneklerde +3 ve +5 degerlikli olarak
bulunmaktadir. Antimon’ un yiikseltgenme basamaklarindan en yaygin ve kararl
olan1 Sb*® tiir. Yapilan analiz ve arastirmalara gore yer kabugunda bulunan antimon
bilesikleri, antimon III siilfiir (Sb,S3) ve antimon 111 oksit (Sh,O3)’ tir. Antimonun bu
bilesikleri bakir, giimiis ve kursun cevherleri igerisinde yaygin olarak

bulunmaktadir[3].

1.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Antimon, bazi 6zellikleri bakimindan metallere, baz1 6zellikleri de ametallere
benzemesinden dolay1 yari metal (metalloid) olarak isimlendirilmistir[2].Antimonun
birtakim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1.1° de verilmistir. Antimon c¢ok
kirilgan bir metal olup, normal kosullar altinda kararli bir yapiya sahiptir. Havadan
ve sudan etkilenmeyerek diger metallere oranla elektrik ile 1s1y1 az iletirler.
Elektrokimyasal serilerde hidrojen atomundan sonra yeraldigindan, derisik olmayan
asit ¢ozeltilerinde hidronyum iyonlari ile yer degistirme ihtiyac1 duymazlar. Ayrica

soguk ve seyreltik asitlerden de etkilenmezler [4].



Tablo 1.1:Antimonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom Numarasi 51

Element Ozelligi Yarimetal

Grup, periyot, orbital 5A grubu, 5. periyot, p orbitali
Atomik Kitlesi 121,75 g/mol
Yogunlugu 6,697 g/cm®
Erime Noktasi 630,63 °C
Kaynama Noktasi 1587 °C
Izotoplari 12 tane

Elektron Dagilim1 [Kr]4d'%5s°5p°
Birinci Iyonlasma Enerjisi 834 kj/mol
Ikinci Iyonlagma Enerjisi 1595 kj/mol
Ugiincii Iyonlasma Enerjisi 2443 kj/mol
Standart Potansiyeli 0,21 V (Sb*™/sb)
Kristal Yapist Simple trigonal
Manyetik Ozelligi Paramanyetik

Antimon elementinin kararli olan tek bir allotropik formu vardir. Fakat
yerkabugunda sar1 veya siyah amorf yapilarinda kararsiz alloplarina da rastlanmastir.
Kiitle numaralar1 121 ve 123 olan iki tane kararli izotpu olup yerkabugunda bulunma
oranlart sirasiyla %57,25 ve %42,75” tir. Antimon elementinin radyoaktif izotopu
olan Sb 125, niikleer patlamalar sirasinda veya niikleer enerjiyi yakit olarak isleyen

kuruluslarda meydana gelen pargalanma {irtinii olup, yarilanma zamani 2,7 yildir.

Antimon bilesikleri arasinda yerkabugunda en fazla bulunan bilesigi antimon
trioksittir. Kiibik ve ortorombik yapida bulunabilen bir dimorfiktir. Kiibik yapisi
570 °C’ nin altindaki sicakliklarda kararli bir yaptya sahip ve amfoter 6zelligi
gostermektedir. Bazlar, baz1 organik asitler ve hidroklorik asit (HCl) igerinde
kolayca ¢oziinebilmektedir. Nitrik asit (HNO3) ve diger yiikseltgen 6zellige sahip

kimyasallar antimon trioksiti antimon pentaokside yiikseltgerler[4].

Antimon elementinin bilesiklerinden olan Stibin (SbH3) ic¢inde Sb -3

degerlikte olup, yerkabugunda gaz halinde bulunur. Elektrokimyasal hiicrelerde




antimon elementinin bulundugu asit ve baz ¢ozeltilerinin elektrolizinde antimon
bilesiklerinin indirgenmesi sirasinda olusur, ayrica antimondan olusmus alagimlarda
ve metal antimonidler iizerine eklenen asit ilavesiyle olusmaktadir. Stribin toksik

Ozellige sahip olan antimon bilesigidir [3].

1.1.2 Cevreye Yayillmasi

Antimon ve bilesikleri yerkabugunda dogal olarak bulunan maddelerdir.Bir
yerden baska bir yere tasinmasi ise, riizgar, volkanik patlamalar, orman yanginlari
gibi dogal olaylarin yani sira antropojenik aktiviteler sonucunda ¢evremize

yayilabilmektedir [4].

1.1.2.1 Topraga Karismasi

Topragin dogal bilesenlerinden olan antimon ve bilesikleri; dogal ve
antropojenik aktiviteler sonucunda yerkabuguna yayilan antimonun ¢ogu, sonunda
toprakla bulusur. Antimon ve antimon trioksit iireten ve isleyen isletmeler ¢ok
biiylik miktarlarda antimonun topraga verilmesine neden olurlar. Kent ¢opliikleri ve

aritma tesisleri de antimonun topraga karismasinda etkili olan diger kaynaklardandir.

Toprakta ve kayalarda yapilan incelemeler sonucunda Birlesmis Milletler
Jeolojik Incelemeler Kurumunun ortaya koydugu sonuglarin neticesinde, 50 element
arasinda antimonun en disiik iiclinci derisime sahip oldugu belirtilmistir.
Antimonun toprak ve tortulardaki adsorbsiyonu demir, mangan ve aliiminyum
miktarlariyla iligkilidir. Ayrica adsorbsiyon olaymnin yiiksek oranlarda goriildigi

kosullar zay1f asidik ortamlarda oldugu belirtilmistir [4].

1.1.2.2 Atmosfere Yayilmasi

Atmosferde bulunan antimonun g¢ogu, antropojenik aktivite kaynaklarinda

yayilir. Bu antropojenik aktivite enerji kaynaklari; metal eritme ve rafine islemleri



yapan kuruluslar, komiir yakilan gii¢ santralleri ve ¢Oplerin kiillendirilmesi islemini

yapan isletmelerdir.

Antimon ugucu bir o6zellige sahip element oldugundan yukaridaki islemler
dogrultusunda ucar bir hale gecerek, lum’ den daha kiigiik partikiiller iizerinde
yogunlagir. Bu ucucu hale gecen partikiiller ¢cokelme veya yagmur yolu ile
atmosferden uzaklasirlar. Ucuculuk orani ve boyutlar1 géz Oniine alindiginda,
antimon ve antimon trioksit i¢in ortalama olarak atmosfer iizerinde bulunma stireleri
sirastyla 1,9 ve 3,2 giin olarak tahmin edilmektedir. Daha kiigiik boyutlara sahip

antimon ve antimon bilesikleri ise 30 giine kadar kalabilmektedir [4] .

1.1.2.3 Sulara Karismasi

Yerkabugunda bulunan antimon ve bilesikleri topragin ve tortularin riizgar
aracilifiyla tasmmmasi, toprak kaymasi gibi dogal olaylarla ve atik sularin su
kanallarina veya akarsulara verilmesi gibi antropojenik aktivitelerle sulara

karigsmaktadir.

Su kaynaklarinda ¢oziinmiis olarak bulunan antimon miktarin belirlenmesi
amaciyla Birlesmis Milletler Jeolojik Incelemeler Kurumu tarafindan yapilan
analizler sonucunda, 1077 bdlgeden alinan su 6rneklerindeki antimon miktar1 sadece
% 6’ sinda belirtme sinir1 olan 5 pg/L’ nin iizerinde ¢ikmistir. Yeralt1 sularinda
bulunan antimon derisimi de yiizey sularina paralel olarak benzer o6zellik

gostermektedir.

Su kaynagi igerisinde bulunan antimon bilesiklerinin gerceklestirdigi
kimyasal ve biyokimyasal tepkimeler tam olarak anlagilamamistir. Ama oksijen
icermeyen tortular igerisindeki mikroorganizmalarin antimonu metilledigi ve
indirgedigi sonucuna ulasilmistir. Metilstibonik asit ve dimetilstibonik asitin dogal

kaynak sulari igerisinde yer almasi bu olayin en 6nemli kanitidir [4].



1.1.3 Antimona Maruz Kalnabilecek Kaynaklar

Antimon ve bilesikleri yerkabugunda c¢ok az miktarlarda bulunmaktadir.
Antimona i¢tigimiz sudan, tiikkettigimiz yiyeceklerden ve yasamimiz i¢in gerekli olan
havay1 soluyarak maruz kalabilecegimiz gibi topraga, suya ve antimon igeren

maddelere temas ettigimizde de antimondan etkilenmis oluruz.

Yerkabugunda bulunan antimon varligini belirlemek i¢in kullanilan analitik
metotlar antimonun bazi bilesiklerini belirlemekte yetersiz kalirlar. Bu nedenle
kisilerin hangi antimon bilesiginden etkilendigi tam olarak bilinememektedir.
Tortularda, topraklarda ve kayalarda bulunan antimon elementinin ¢ogu, toz ve
partikiillere c¢ok kuvvetli bir sekilde baglandiklarindan minerallerin igerisine

gomiilmiislerdir. Bu sebeple sagligimizi rahatlikla etkileyemezler.

Havada bulunan antimon derisimi yaklagik olarak 170 ng/m3olarak
belirlenmis olup, antimon elementini isleyen ya da antimon oksit iiretimi yapan
fabrika yakinlarindaki kaynaklar {izerinde yapilan analizlerde antimon derisimi 1000

ng/m? gibi cok yiiksek degerlere ulasabildigi sonucuna varilmistir.

Nehirlerde ve gollerde bulunan ¢dzlinmiis antimon derisimi yaklasik olarak 5
ug/L’ den daha kiigiik olarak bulunmustur. Bunun yani sira antimon elementi
sularda yasayan baliklarda ve diger su canlilarinda herhangi bir birikim
yapmamaktadir. Antimon elementini lireten ve isleyen tesislerin atiklarini bosalttig
nehir ve gollerde ¢oziinmils antimon derisiminin 8 pg/L gibi normal degerlerin

iistiinde bir degere ulasabildigi goriilmiistiir.

Tortularda ve toprakta bulunan antimon derisimi ¢ok ¢ok az miktarlarda olup
birka¢ pg/g seviyesindedir [3]. Birlesmis Milletler Ulusal oncelik listesinde (US-
NPL) bulunan, tehlikeli atik bulunduran boélgelerden ve antimon tesislerinin
bulundugu yerlerden alinan toprak numunelerinde antimon derisimi 109 ile 2550

ng/g araliginda bulunmus olup, normal degerlerin ¢ok cok iistiindedir.

Canlilarin yasamlar1 i¢in gerekli olan yiyeceklerde az miktarlarda antimon

icermektedir. Insanlar her giin viicutlarina 5ug antimonu gida ve icecek iiriinlerinden



alirlar.  Etlerde, sebzelerde ve deniz iiriinlerinde Sb derisimi 0,2 — 1,1 pg/kg

araligindadir [4].

1.1.4 Viicuda Alimi ve Atim

Insan viicuduna antimon elementi; su, yiyecekler, toprak ve antimon igeren
maddelerle temas ettigimizde alinir. Bunun yani sira antimon igeren, yasamsal
faaliyetlerin devami i¢in gerekli olan havayr soludugumuzda da antimon
viicudumuza girmis olur. Fakat insan cildine temas yoluyla antimonun viicut

igerisine alinip alinmadig1 tam olarak acikliga kavusmamustir.

Antimon insan viicudunda kana karistiktan sonra, viicudumuzun birgok
boliimiine taginir. Kanda taginan bu antimonun c¢ogu oOzellikle karaciger, akciger,
bagirsak ve dalakta toplanir. Insan viicuduna giren antimon viicutta birka¢ hafta

gecirdikten sonra, iire ve digki yoluyla viicuttan disariya atilir [4].

1.15 Canh Saghgina Etkileri

Antimonun insan sagligina ve dogaya verdigi zararlar tam anlamiyla agikliga
kavugsmamustir. Fakat insan ve hayvanlarda alinan yiliksek dozlarda antimonun
zehirli oldugu sonucuna varilmistir. Tipki arsenik zehirlenmesi sonucu olusan

belirtiler ile benzerlik gostermektedir.

Az miktarda antimona maruz kalma sonucunda mide bulantisi ve bas
donmesine, deriye uzun siire temasinda deri iltihaplarina neden oldugu gézlenmistir.
Akut antimon zehirlenmelerinde karin agrisi, kusma ve ishal belirtileri
goriilebilmektedir. Cok fazla antimon zehirlenmelerinde ise bobrek ve karaciger

yetmezligi goriilebilmekle beraber, 6liime sebep olabilmektedir.

Havada bulunan antimonun solunmasi ile insan viicuduna alinmasi
durumunda, insanlar i¢in kanserojen etki goriilebilir. Son yillarda otizm ve ani
6liime sahip olan hastalarin artmasina antimon igeren bilesiklerin yayginlagsmasina

bagli oldugu sonucunda fikir birligi edinilmektedir [1].



Fareler, tavsanlar ve Gine domuzlar1 {zerinde yapilan laboratuvar
analizlerinin sonuglar1 dogrultusunda; yiiksek seviyedeki antimona maruz kalma

kiiglik hayvanlarin 6liimlerine neden oldugu rapor edilmistir [1].

Yiiksek dozlarda antimon soluyan farelerin i¢ organlarinda hasarlar
olabilecegi bildirilmistir. Uzun siire diisiik dozda antimon soluyan farelerde ise
gozlerde tahris, kil dokiilmesi ve solunum organindan olan akcigerlerde hasarlar
meydana geldigi goriilmiistiir. Bunun yani sira birka¢ aylik zaman zarfinda yiiksek

dozda antimon soluyan hayvanlarin tireme hastaliklar1 gozlendigi bildirilmistir [4].

Diisiik dozlarda antimona maruz birakilan kopekler ve farelerde kalp
rahatsizliklar1 goriilmiistiir. Omiirlerinin biiyiik bir kisminda ¢ok diisiik dozlarda
antimon tiikettirilen fareler, tiikettirilmeyen farelere gore daha erken oldiikleri
sonucuna vartlmistir. Birka¢ hafta gibi belirli bir zamanda cok yiiksek dozda
antimon tlikettirilen kdpeklerin viicutlarinda kilo kayb1 ve ishal belirtileri gézlendigi

literatiirde belirtilmistir [4].

24 saatten daha az bir siire zarfi icerisinde derileri {lizerine ¢ok kiiclik dozlarda
antimon yerlestirilen tavsan 6rneklerinde deri tahrisine rastlanmistir. Ancak tavsan
derisine biiyiik dozlarda antimon yerlestirildiginde 6liime neden oldugu literatiirde

bildirilmistir [4].

1.1.6 Toksik Etkisi

Antimon elementinin bilinen dort tane yiikseltgenme basamagi vardir.
Bunlar; -3, 0, +3 ve +5° dir. Ug degerlige sahip olan antimonun bes degerlige sahip
antimona gore daha yiiksek seviyede toksik etkiye sahip olmasina ragmen, kirlilik
yonetmeligi geregince su ve toprakta maksimum kontaminasyon, toplam antimon
derisimini hesaba katarak olugsmustur. Glinlimiizde Avrupa Birligi’ nin kabul ettigi
ve yiirlirliikte olan deger; igme sularinda maksimum antimon derigimi seviyesi 5

ug/L’ dir. Fakat ¢ogu yerde bu deger 20 ug/L’ ye kadar ulasabilmektedir [1].

Antimon ve bilesiklerinin, Birlesmis Milletler Cevre Kurumu (US-EPA) ve

Avrupa Birligi alinan kararlara gore oncelikli kirleticiler oldugu kabul edilmistir.



Birlesmis Milletler Cevre Koruma Kurumu tarafindan igme suyunda antimonun

kabul edilebilen degeri maksimum 6 pg/L olarak belirlenmistir.

Ulke smirlarindan tehlikeli atiklarin gecirilmesindeki siirlamalarinin ele
alindig1 Basel Toplantisinda, tehlikeli maddeler listesinde antimon elementine de yer

verilmigtir.

1.1.7 Kullanim Alanlar:

Giliniimiizde antimon elementinin endiistriyel ve tip gibi alanlarda kullanimi
artmaktadir. Antimonun en 6nemli endiistriyel kullanim alanlari; cam, seramik
yapimi, yangin sondiiriicii aletlerinin iiretimi ve antimon-kursun alasimli pil
tretimidir. Ayrica; silah yapiminda, fren balatalarinda, matbaa harflerinde, infrared

dedokterlerinde de yari iletken olarak kullanilmaktadir [1].

Antimon elementi, tepkime hizlandirict olarak da birgok kullanim alanina
sahiptir.  Giiniimiizde bir¢ok alanda kullanim alani bulunan Polietilentetraftalat
(PET) iiretiminde tepkime hizlandirici olarak kullanilmaktadir. Polyester {liretiminde

de antimon tepkime hizlandirici olarak kullanilabilmektedir [1,5,6].

Antimonun altinda dahil olmak {izere bir¢ok metali ¢dzebilme yeteneginden
dolay1 18 yy’ a kadar giimiis ve bakirdan altin1 ayristirmak i¢in kullanilmagtir.

Antimon bir¢ok tropikal hastaligin tedavisi i¢in kullanilan ilaglarin igerisinde
de bulunmaktadir. Ama zehirli etkisi oldugundan dolay:r giiniimiizde farkl

maddelerin arayisina gidilmistir [4].

Antimon trioksit (Sb,O3) kagitlarda, plastiklerde, tekstil iirlinlerinde ve

yapistiricilarda yanmaya karsi dayanikli oldugundan yanma geciktirici olarak

kullanilmaktadir [3].
1.2  Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, maddenin indirgenme veya yiikseltgenme
olaylarini inceleyen yontemlerin genel adidir. Bu sebepten dolayr diger analitik

yontemlerle kiyaslandiginda bazi istiinliiklere sahiptir. Bu istiinliiklerden ilki



Ol¢iimler cogu kez analizi yapilan elementin 6zel bir yiikseltgenme veya indirgenme
basamagma ozgiidiir. Orek olarak; elektrokimyasal yontemler antimon (III) ve
antimon (V) karisimindaki her bir tiiriin tayinini gerceklestirebilirler. Diger analitik
yontemler ise toplam antimon derisimini belirleyebilirler. Yani, elektroanalitik
yontemler spesifik element tayini yapmamiza olanak saglar. Elektrokimyasal
yontemlerin ikinci Uistiinliigl ise analiz sirasinda kullanilan cihazlarin diger analitik

yontemlerde kullanilan cihazlara gore olduk¢a ucuz olmasidir.

Elektrokimyasal yontemler ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve ara
yiizeydeki yiik aktarimini, stokiyometrisi, elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hizi,
adsorbsiyon, kemisorpsiyon ve denge sabitleri gibi bilgileri de igeren ¢ok sayida bilgi

verirler [7].

1.2.1 Voltammetri

Kelime kokenine bakildiginda potansiyel uygula akim o6l¢ anlamina
gelmektedir. Yani elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan potansiyel sonucunda
cozelti igerisinde gerceklesen kimyasal olaylar neticesinde hiicreden gecen akimin
olgiildiigii tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim-potansiyel grafiklerine ise
voltammogram ad1 verilmektedir. Genel olarak polarlanabilen (calisma elektrodu) ve
polarlanmayan (referans elektrod) elektrot arasina pozitif veya negatif yonde bir
potansiyel uygulanmasi ve polarlanabilen elektrot ile karsit elektrot (Pt tel) arasinda
akimin Ol¢iilmesi igslemine dayanir. Calisma elektrodu olarak civa damla elektrot
kullanildiginda yonteme polarografi, elde edilen akim-potansiyel grafiklerine ise

polarogram denir [8].



ELEKTROANALITIK TEKNIKLER

Araytizeye iligkin Ana ¢ozeltive iliskin
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Sekil 1.1:Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi.
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Sekil 1.2 : Voltammetrik hiicre ve iiglii elektrot sistemi [8].
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Sekil 1.3 :Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Voltammetrik yontemler ile Sb, Cd, Zn, Pb, As, Sn, ve Cu gibi metal
iyonlarimin ve tiirlerinin, S, CN", CI', F* gibi anyonlarin, 105", SCN’, NO?, SO3?,
S,03% ve SO, gibi inorganik bilesiklerin ve bazi organik bilesiklerin tayinleri
yapilabildigi gibi elementlerin yiikseltgenme ve indirgenme basamaklarinda

hareketle tiirleme ¢aligmalarida yapilmaktadir [9].

Voltammetri; inorganik kimyada, fizikokimyada yiikseltgenme, indirgenme
ve adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi icin, biyokimyada hidroliz, ¢oziiniirliik,
kompleks olusumu kimyasal reaksiyonlarinin  stokiyometrik ve  Kinetik
incelemelerinde, elektrot tepkimelerinin mekanizmalarinin agiklanmasinda ve ilag

etken maddeleriyle ilgili ¢alismalarda kullanilmaktadir [10].
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1.2.2 Voltammetride Kullanilan Elektrotlar

Voltammetrik yontemlerde calisma elektrodu olarak; civa, grafit, camimsi
karbon, prolitik karbon, lif karbon, altin, platin, bizmut, ve modifiye elektrotlar
kullanilmaktadir. Voltammetrik yontemlerde kullanilmakta olan ¢alisma elektrotlari
Sekil 1.3 te siiflandirilmigtir. Voltammetrik yontemlerde polarlanmanin olabilmesi
icin caligma elektrodunun kiiciik ylizey alanina sahip olmasi gerekir. Bu tip
elektrotlara mikroelektrotlar denir. Mikroelektrotlarin  kullanilmasiyla 6rnek
igerisindeki elektroaktif tiirlerin ¢ok kiiciik bir kismi elektrokimyasal tepkimeye
girer. Boylelikle 6rnegin bilesiminde ¢ok fazla bir degisim olmazken, ayn1 6rnek ile

defalarca voltammogram alinabilir [11].
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Sekil 1.3:Voltametrik ¢caligma elektrotlarin siniflandirilmast

1.2.2.1 Civa Kokenli Elektrotlar

Civa kokenli elektrotlar, bir ¢ok metalle amalgam olusturabilmesi, her

damlada kolaylikla tekrarlanabilen yilizeylerin olugmasi, tekrarlanabilir akimlar elde

edilebilmesi ve negatif potansiyel araliklarinin genis olmasi nedeniyle voltammetrik

yontemlerde siklikla tercih edilir [10,11].
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Civa kokenli elektrotlar, damlayan civa elektrodu, asili civa damla elektrodu
ve civa filmi olusturarak elde edilen elektrotlar olarak siiflandirilirlar. Damlayan
civa elektrodu, her civa damlasinin sabit olarak tutuldugu anda 6l¢iimlerin alinarak
polarogramin 6l¢iildiigii; durgun civa damla elektrodu, biitiin polarogramlarin tek bir
civa damlasi ile alindigr; asili civa damla elektrot ise inert tel veya disk zemin
yiizeyine (grafit, camimsi karbon, altin, platin, glimiis) 1 — 100 um kalinliginda civa

filmi kaplandig: elektrotlardir [11].

Civa film elektrotlarin yiizey alaninin genis olmasindan dolayr daha duyar
sonuclar elde edilebilir. Civanin sagilma ihtimalini ortadan kaldirdig1 i¢in insan
saglig agisindan daha giivenlidir. Fakat civa film elektrotlarin tekrarlanabilen yiizey

alan1 olusturulmasi zor ve gii¢ olmasi en biiyiik dezavantajidir [11].

Civa kokenli elektrotlarda civanin kolaylikla yiikseltgenmesinden dolay1
pozitif potansiyel aralifinin dar olmasi ve civa elementinin insan saglig i¢in toksik
madde icermesi ayrica civanin aktigi kapiler borularin kolaylikla tikanmasi

dezavantajlarindandir [8].

1.2.2.2 Kat1 Elektrotlar

Kati elektrotlar ana olarak ii¢ temel elektrottan olusurlar. Platin, altin gibi
metalden olusan bor karbiir, grafit ve camimsi karbon, gomme karbon, pirolitik grafit
ve karbon pasta gibi karbon veya bir kat1 elektrot {izerine kaplanmis film

elektrotlardir [11].

Altin ve platin elektrotlar ytliksek saflikta yapilmis olup, dogrudan kullanildigi
gibi ylizeyi kimyasal islemlerden gegirilerek de kullanilabilirler [11] .

Karbon elektrotlar, genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik elektriksel
dirence, kii¢iik bir artik akima ve tekrarlanabilir yiizey alanina sahip, ideale yakin bir
elektrottur. Karbon elektrotlardan olan camimsi karbon, bazi polimerlerin 1800 °C’
de bozundurulmasiyla olusmaktadir. Yapisi sert olup her analizden 6nce ¢ozeltiye
daldirilacak yiizeyi parlatilarak temizligi basit¢e yapilabilir. Ayrica camimsi karbon

elektrodun zemin akimlar1 da oldukga diisiiktiir. Karbon elektrotlardan olan karbon
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pasta elektrot ise toz grafit ile niijoliin belirli oranlarda karistirilip homojen pasta
haline getirilip, cam bir boru igerisine hava kalmayacak sekilde doldurulup, platin
veya bakirdan bir tel ile elektriksel baglantisi tamamlanarak olusturulur. Potansiyel
calisma aralig1 genis olup, diisiik zemin akimlar elde edilir. Bu sekildeki elektrotlar

genellikle modifiye edilerek daha dogru sonuglar elde etmek igin kullanilirlar [11].

1.2.2.3 Modifiye Elektrotlar

Elektrot yiizeyinin kaplanmasiyla eski elektroda gore farkli 6zelliklere sahip
yeni bir elektrot elde edilmesi yontemine modifikasyon ve elde edilen yeni elektroda
modifiye elektrot denir [20]. Calisma elektrotlarinin kimyasal veya elektrokimyasal
Ozellikleri degistirilerek farkli ¢alisma kosullarinda kullanilmak t{izere yeni

elektrotlar elde edilir.

Modifiye elektrotlar1 iki gruba ayirmak miimkiindiir. Ik olarak kimyasal
madde elektrot yiizeyine konularak hazirlanan kompozit elektrotlar, ikinci olarak ise
kimyasal madde elektrot ylizeyine kimyasal bir bagla yada adsorpsiyonla baglanarak

hazirlanirlar [11].

Modifiye edici kimyasal maddeler genel olarak organik ve inorganik madeler
olabilir [12].

Elektrotlarin kimyasal yapisin1 kontrol etmek i¢in hazirlanan modifiye
elektrotlarin gelistirilmesi son zamanlarda biiyiikk 6nem kazanmistir. Bu sayede
elektroaktif olmayan tiirlerin belirlenmesinde biiylik katki saglamistir. Boylelikle
elektrotlarin duyarlilik, segicilik, kisa tepkime siiresi gibi analitik 6zellikleri giin

gectikce daha iyi ve kullanisl hale gelmektedir [13].

1.2.2.4 Alun Elektrotlar

Altin belirli bir derisime kadar oksijeni sogurmadigi i¢in bazi deneysel
caligmalarda diger elektrotlara gore daha avantajli bir elektrottur. Bununla beraber

elektrot yiizeyi modifiye edilerek de kullanilmaktadir [14].
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Altin elektrodun inert bir 6zellige sahip olmasindan dolay1 yiizey kirliligine
diger elektrotlara gére daha az meyillidir. Bu yilizden altin elektrotlar eser metallerin

styirma islemlerinde substrat olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [16].

1.2.3 Voltammetrik Yontemler

1.2.3.1 Dongiisel Voltammetri

Dongiisel voltammetri yonteminde, potansiyel tarama iglemi dongiisel olarak
yapilir. Potansiyel tarama islemi secilen E; degerinden E, degerine belli bir hizla
yapilir. Daha sonra taramanin yonii tam tersine cevrilerek genellikle ayni hizla
baslangi¢ potansiyeli olan E; degerine ulasilir. (Sekil 1.3 ) Boylece elektrokimyasal
tepkime sonucunda olusan iriiniin, ters taramayla elektrokimyasal davranigini
inceleme imkani ortaya ¢ikar. Tarama islemi tek bir dongiiyle yapilabilecegi gibi,

ardigik dongiilerle de istenildigi kadar yapilabilir [16].

E(V)

E;

E;

Sekil 1.4:Cevrimli voltametride potansiyelin zamana bagli ardisik tarama dongiisii

Dongiisel voltammetri kimya alaninda 6nemli ve yaygin olarak kullanilmakta
olan elektroanalitik yontemlerden biridir. Dongiisel voltammetri bir sistemin
elektrokimyasal ~ davramisim1  arastirmak  i¢in  siklikla  kullanilan  bir

yontemdir.Dongiisel ~ voltammetri,  elektrod  ylizeyinde meydana  gelen
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elektrokimyasal reaksiyonun kinetiginin aydinlatilmasinda biiyiik rol oynar.Ayrica

elektrokimyasal tepkimeler hakkinda nitel bilgiler elde edilmektedir [17].

Eg Katodik pik konumu

Ex  Anodik pik konumu

Sekil 1.5:Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrileri

1.2.3.2 Differansiyel Puls Voltammetrisi

Normal puls voltammetrisinde puls émriiniin sonunda saptanan akimda az da
olsa siZasal bir bilesen vardir. Sigasal bilesenin akimdaki etkisini daha da azaltmak
icin pulsun baslangicinda ve sonundaki akim degerleri Olgiiliip farklari alinir.
Boylelikle bu sekilde galisan voltammetrik yonteme differansiyel puls voltammetrisi
denir [11].

Potansiyel
Akun

A= I]_-Iy

Zaman Potansiyel

(a) (b)

Sekil 1.6:Differansiyel puls voltammetrisi i¢in (a) uyarma sinyali, (b) elde edilen voltammogram.
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Normal puls yonteminden daha duyar olan differansiyel puls
voltammetrisinin duyarliligi 107 — 10® M arasindadir. Secimliligi daha yiiksek olup,
yar1 dalga potansiyelleri 0,04 V ile 0,05 V kadar farkli olan kimyasal maddeler i¢in
bile maksimum ayirma olanagt saglamaktadir. Bunun aksine normal puls
voltammetrisinde yar1 dalga potansiyeli 0,2 V dolaylarinda olmas1 gerekmektedir.

Cilinkii pikler arasinda iyi bir ¢oziim elde edilemez ve gézlenemez [10].

1.2.3.3 Kare Dalga Voltammetrisi

Kare dalga voltammetrisi; basamak seklindeki dogru gerilim ile kare seklinde
olan gerilimin {iist iiste bindirilerek uygulanir. Boylelikle potansiyel periyodun bir
yarisinda negatif diger bir yarisinda ise pozitif deger almaktadir. Sonu¢ olarak
katodik ve anodik bolgede iki noktaya ait akim degerlerinin farklar1 alinir ve akim

degeri saptanir [11].

Potansiyel

’ -
Faua, Potansiyel

Sekil 1.7: Kare dalga voltametrisinde potansiyelin uygulanmasi.

Son derece hizli ve yiiksek duyarliliga sahip olma 6zelligi bulunan kare dalga
voltammetrisinin belirtme alt simr1 107 — 10® M’ a kadar ulasilmaktadr. Ayrica

voltammogramlarin tamami 10 ms’ den daha az bir zaman zarfinda elde edilmektedir
[10].
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Differansiyel puls voltammetrisinden farkli olarak uygulanan gerilim puls
seklinde degildir ve siniisoidal akim gibi degisken bir akima sahiptir. Zamana bagl

degisimi kare seklindedir ve piklerin biiyiikliikleri konsantrasyonla dogru orantilidir
[10].

1.2.4 Elektrokimyasal Styirma Teknikleri

Bu tekniklerle beraber duyarliigm 10° — 10" M diizeylerine kadar
iyilestirildigi ve iki asamada gerceklesen elektrokimyasal tekniktir. Eser diizeyinde
bulunan tiirler, uygun potansiyel altinda veya fiziksel adsorpsiyonla genellikle
karistirma yardimiyla elektrot ylizeyinde 6nderistirilir. Daha sonra potansiyel anodik
veya katodik yonde taranarak elektrot yiizeyinde Onderistirilen analite iliskin
voltamogramlar elde edilir. Bu voltammogramlar izlenerek analiz gergeklestirilir
[12].

1.2.4.1 Anodik Siyirma Voltammetrisi (ASV)

Yeterince negatif bir potansiyel ile metal iyonlar1 elektrot yiizeyinde
Onderistirilir. Daha sonra pozitif yonde tarama yapilarak metal iyonun
yiikseltgenmesine ait akim izlenir. Pikler biriktirilen maddenin yiikseltgenmesine
bagli oldugundan biriktirilen madde hakkinda bilgi verir. Anodik siyirma

voltammetrisinde ¢aligma elektrodu biriktirme sathasinda anot olarak davranir [18].

1.2.4.2 Katodik Siyirma Voltammetrisi (CSV)

Bu teknik ile elektrot ylizeyinde az ¢dziinen bir tuzu bigiminde biriktirilebilen
orneklerin analizleri i¢in uygulanir. Az ¢oziinen tiir biriktirildikten sonra potansiyel
negatif yone dogru taranarak, az c¢oziinen tuzun bilesiminde bulunan metal iyonu

veya iyonlarinin indirgenmesine iliskin akim gegisleri izlenir [19].

Katodik siyirma voltammetrisinde calisma elektrodu biriktirme sathasinda

anot, styirma safhasinda katot olarak davranir [18].
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1.2.4.3 Adsorptif Siyirma Voltammetrisi (AdSV)

Analizi yapilacak olan tiir adsorpsiyonla elektrot yiizeyine biriktirilir ve
styirma adiminda potansiyelin anodik veya katodik yone dogru taranmasi ile akim
izlenir. Elektrokimyasal olarak biriktirilemeyen organik ve inoraganik maddeler bu

sekilde eser diizeyde tayin edilebilir.

Adsorptif siyirma  voltammetrisinde akim metalin  veya ligandin

yiikseltgenmesi yada indirgenmesi ve katalitik hidrojen ¢ikisindan kaynaklanabilir.

Adsorptif styirma voltammetrisi teknigi ile duyarlilik 10— 10" M’ a kadar
diistiriilebilir [18].

1.3  Antimon Tayin Yontemleri

Diinya iizerinde bulunan g¢evresel ve canli 6rnekler lizerinde yapilan analizler
dogrultusundaki sonuclar tablo 1.2° de verilmistir. Tablodan anlasilacagi iizere
cevresel ve canli 6rneklerin analizi sonucu raporlanan antimon derisimleri eser
diizeydedir ve bu 6rneklerdeki antimon miktarini belirleyebilmek i¢in dogru ¢alisan,

duyarlilig1 iyi olan, yatirnm maliyeti diisiik olan yontemlere gereksinim duyulmustur
[20].

Ornek Derisim
Havada 170 ng/m’
Nehirlerde ve Gollerde <5 pg/L
Okyanuslarda 200 ng/L
Toprakta ve Sedimentlerde Birkag ug/g

Etlerde, Sebzelerde ve Deniz
. 0,2-1,1 pg/kg
Urinlerinde

Insan Dokularinda <1,0 pg/g

Tablo 1.2: Cevresel ve Canli 6rneklerde antimon derisimleri [3,4]

Glinlimiizde c¢evresel ve canli 6rneklerde antimon tayini i¢in bir ¢ok analitik

yontem gelistirilmistir. Genelleyecek olursak; spektroflorimetri, elektrotermal atomik
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absorpsiyon spektrometrisi, hidriir olusturmali atomik absorpsiyon spektrometrisi
(HO-AAS), hidriir olusturmali atomik floresans spektrometrisi (HO-AFS), hidriir
olusturmali grafit firin atomik atomik absorpsiyon spektrometrisi (HO-GFAAS),
hidriir olusturmali indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometrisi (ICP-
OES), hidriir olusturmali indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS),

nétron aktivasyon analizi (NAA) ve elektroanalitik yontemlerle yapilmaktadir [20].

1.3.1 Spektroskopik Yontemlerle Antimon Tayini

Giiniimiizde duyarlilig1 ve kesinligi iyi ve kolay kullanim1 nedeniyle katalitik
spektroflorimetrinin kullanimi artmis olup, antimon tayini iginde tercih edilmeye

baslanmigtir [21].

Bu yontemin bir uygulamasinda Qin Wei ve dig, [21] antimon (III) ‘iin,
seletiltrimetilamonyumdaki spektroflorimetrik tayini i¢in yeni, olduk¢a hassas ve
secici bir yontem gelistirilmistir. Floresans reaktif olan 2,6,7-trihidroksi-9-(3,5-
dibromo-4-hidroksifenil) florona (DBH-PF) Setiltrimetilamonyumbromiir (CTMAB)
mikro emiilsiyon ortaminda ihtiva edilmistir. DBH-PF, pH 5.33' te asetik asit /
sodyumasetat tampon c¢ozeltisi igerisinde antimon (III) ile antimon-DBH-PF
kompleksi (1:2oraninda) olusturarak reaksiyona sokulmustur. Maksimum uyarma ve
emisyon dalga boylari sirastyla 522 ve 556 nm' de bulunmaktadir. Metodun dogrusal
araligr 0.05-1.50 pg ve belirtme siir1 0.015 pg' dir. Yabanci iyonlar, pH 1.0' da
stilfidril dekstroz jel (SDQG) ile 6nceden konsantrasyon ve ayristirma yoluyla elimine
edilir. Onerilen ydntem, endiistriyel atik su numunelerinde antimon (II) tayini igin

tatmin edici sonuglar elde edilmistir.

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi iyi duyarliligi ve yiiksek
seciciligi nedeniyle antimon gibi eser diizeydeki metallerin tayininde basarili olan ve
kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile antimon ve tiirlerinin tayininde basarili

sonuglar elde edilmistir [22].

Garcialgnacio Lopezve dig. [22],2-merkaptoetan-siilfonatin (MESNa)
sodyum tuzu ile islevsellestirilen giimiis nanopartikiiller ile kaplanmis manyetik

parcaciklarin kullanimma dayanan antimonun ayrilmasi ve 6n konsantrasyonu igin
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bir mikro kati faz ekstraksiyon prosediirii tasarlanmistir. Bir manyetik alan
vasitastyla ayrildiktan sonra kati faz antimon tayini i¢in dogrudan bir elektrotermal
atomlastirici i¢ine sokulurmustur. Alternatif olarak, kati bulamag haline getirilebilir
ve daha sonra atomizere enjekte edilebilmektedir. Her durumda, bir kimyasal
degistirici olarak paladyum nitrat kullanilir. On konsantrasyon faktorleri sirasiyla
205 ve 325' e yakinken bulamag ve kat1 6rnekleme prosediirleri igin sirasiyla 0.02 ve
0.03 pg/L antimon belirtme smirlar1 bulunmustur. Sb (Il) ve Sb (V) 'in
tiirlendirilmesi ise, farkli asitlikte gergeklestirilen iki ekstraksiyon ile saglanir.
Toplam antimon igin verilen sonuglar sertifikali referans maddeler kullanilarak
dogrulanir. Su numuneleri, antimon tiirlemesi i¢in analiz edildigi literatiirde

belirtilmistir.

Atomik spektroskopik yoOntemlerle antimon tayini i¢in ¢ogunlukla hidriir
olusturmali teknikler kullanilmistir. Antimon igeren tiirler stibine g¢evrilir ve hidriir
olusturma islemi ¢cogunlukla sodyum bor hidriir (NaBH,) kullanilarak yapilmaktadir
[20].

Bu teknigin avantaji; analiz sirasinda analit 6rnekten ayrildigindan, ornek
matriksinden gelen girisim etkileri yok edilmis olur ve analit Onderistirilir.
Dezavantaj1 ise NaBHgpahali ve kararsiz bir bilesik olup, analiz yapilacagi giin taze
hazirlanmalidir. Analiz bittikten sonra stibin gibi canlilar i¢in toksik etkisi olan bir

tirlin ortaya ¢ikmaktadir [20].

Diger spektroskopik yontemler ile karsilastirildiginda HG-AAS; antimon
tayini i¢in kullanilmakta olan diisiik maliyetli bir yontemdir. Ancak bu yontem ile
sadece tek bir elementin tayini gerceklestirilir. Diger spektroskopik yontemlere gore
belirtme al sinir1 ¢ok dogru degildir. Ek olarak inert bir gaz ortaminda

kullanilmadigindan gaz fazinda gesitli girisimler meydana gelebilmektedir [20].

HG-AAS i¢in uygulanan bir yontemde ise Jessenia Ordones ve dig. [23],
altin ve glimiis civa birlesimli katotlar1 kullanan antimonun ugucu tiirlerinin (stibin)
elektrokimyasal {iretimi anlatilmistir. Elektrokimyasal hidriir iiretimi i¢in yaygin
olarak kullanilan baz1 katot malzemeleri ile karsilastirildiginda, birlestirilmis
katotlarin performansi; daha yiliksek girisim toleransina, daha yiliksek erozyon

direncine ve daha uzun faydali ¢alisma siiresine sahiptir. Ag / Hg birlestirilmis katot
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kullanilarak elde edilen sonuglar Au / Hg katot kullanilarak elde edilen sonuclara
kiyasla biraz daha yliksek bir hassaslik gostermistir. Bilinen haliyle stibin liretmek
i¢cin kullanilmis olan Au / Hg katotu, Ag / Hg' ye kiyasla daha uzun yararli ¢calisma
siiresi gosterdi. Au / Hg elektrodunu kullanarak Sb (III) ve Sb (V) den stibinin
(SbH3) elektrolitik olarak tiretilmesi i¢in optimum katolitler, sirasiyla, 0.5 mol /L
H,S0, ve 0.5 mol/L HC1 igeren sulu soliisyonlardir. Optimize edilmis kosullar
altinda, Au / Hg katot kullanilarak ve sulu standartlar kalibrasyon egrileri ile
karsilastirildiginda, Sb (III) i¢in 0.027 pg/L ve Sb (V) igin 0.056 pg/L belirtme
siirlart elde edildi. Dogrulugu kontrol etmek i¢in bir deniz tortusu referans
materyali (PACS-2, NRC) bu gorev i¢in gelistirilmis bir yontem kullanilarak analiz
edilmistir. Sb i¢in sertifikali ve deneysel degerler arasinda ,% 95 giiven aralig
saptanmigtir. Onerilen yéntem, Comuna de Bajo Alto Provincia de EI-Oro-Ekvador'
da ki deniz sediment Orneklerinin sulu soliisyonlarinda Sb 'nin tayininde de
uygulanmistir. Bu 6rneklerin bes tekrarlamali tayini ile elde edilen giiven araliklari
% 98-103 araliginda bulunmustur, bdylece gergek numunelerin analizinde kabul
edilebilir bir dogruluk gosterdigi literatlirde belirtilmistir.

Antimon tayininde kullanilmakta olan baska bir spektroskopik yontem ise
HG-AFS’ dir. HG-AFS’ nin avantaji birden ¢ok element analizi yapabilmesidir.
Ancak bu yontem ile gerceklestirilen c¢alismalar genellikle tek element ile
yapilmustir. Fakat gelisen teknoloji ile beraber cift kanalli dagitmasiz AFS yapilmis
ve daha sonraki senelerde dort kanalli dagitmasiz AFS’ nin gelistirilmesi ile birden
cok elementin analizi yapilmaya baslandigi literatiirde belirtilmistir [24].

Edwar Fuentes ve dig. [24], topraklarda antimonun redoks tiirlesmesi
analizi i¢in hassas bir atomik spektrometrik yontem bulmugslardir. Yontem, algilama
icin atomik floresans spektrumu kullanilarak siirekli bir akis sisteminde Sb (III)' iin
stibinini segici olarak iiretilmesine dayanmaktadir. Sb (V), HCI ortaminda sitrik veya
oksalik asit ile maskelenmistir. Islem, Sb (III) ve Sb (V) sentetik ¢ozeltileri ile
optimize  edilmistir. ~ Standart  ¢ozeltilerden  Kkarboksilik asit ve HCI
konsantrasyonunun Sb (III) ve Sb (V) tiirlerinin geri kazanimi iizerindeki etkileri ve
floresans sinyali {izerinde ¢alisilmistir. Her iki tiir H,O, 0.05 M EDTA ve 0.25 M
H,SO, ile topratan ekstrakte edilmistir. Toprak ornekleri bakir madenciligi
faaliyetlerinden etkilenen alanlardan toplandigindan, Cu? * 'nin sentetik ¢ozeltilerde
ve toprak ekstraklarinda antimon tayini {izerindeki etkisi aragtirilmistir. Cu® ", Sb

(IIT) sinyalini diigiirmiistiir, ancak toplam antimon tayini iizerinde herhangi bir etkisi
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olmadig1 gbézlemlenmistir. Bu nedenle, Sb (III) in ayirt edici olarak tayini, analit
ilavesi teknigi kullanilarak sitrik asit - HCI ortaminda gergeklestirmistir. Toprak
ekstraklarindaki toplam antimonun oda sicakliginda KI - askorbik asit ile Sb (V)’ in
Sb (III) 'e indirgenmesi tamamlandiktan sonra standart kalibrasyon grafigi
kullanilarak belirlenmistir. Sb (V) konsantrasyonu toplam antimon derisimi ile Sh
(IIT) arasindaki farktan hesaplanmistir. Belirtme sinirlart (PS Analitik, Excalibur
Millennium modeli) sirasiyla Sb (III) ve toplam antimon i¢in 17 ve 10 ng/L’dir ve
R.S.D. degeri 0.5 pg/L diizeyinde sirasiyla % 2.5 ve % 2.4 olarak belirlenmistir.
Topraklarin toplam antimon derisimi mg/kg araligindadir.  Farkli topraklardan
ekstraksiyon c¢ozeltileri ile Sb geri kazanimi % 0.02' den az ve yaklasik % 10
arasinda bulunmustur. Benzer geri kazanimlar EDTA ve siilfiirik asit c¢ozeltileri
kullanilarak elde edilmistir. Sb (V), topraklardan ¢ikarilan ana antimon tiirii olarak
tespit edilmistir.

Antimon tayininde kullanilan baska bir yontem ise HG-GFAAS’ dir. HG-
GFAAS’ de inert gaz olarak argon kullanildigindan gaz fazinda goriilen girisimler
gozlenmemektedir. Tek bir element analizi yapabildiginden ve birden fazla 6rnek
icerisinde az miktarda antimon tayin edilmesi gerektiginde iyi bir yontemdir. Ancak
antimon ile ¢oklu element tayinleri gergeklestirildiginde analiz islemi uzun
stireceginden ideal bir yontem degildir [20].

Bu yontemde Katalin Zih-Perényi ve dig. [25], selat seliilozlari kullanilarak
antimon (111) ve antimon (V) i¢in bir ayirma yontemi gelistirilmistir. Sb (III), sicanda
ug / Lkonsantrasyon araliginda olup Sb (V)aliminin 6nemsiz oldugu asidik pH
araliginda imino diasetik asit-etil seliiloz iizerinde ayr1 olarak hazirlanmistir. Ote
yandan, her iki Sb tirii Sb (V) ve Sb (III), 2,2-diaminodietilamin-seliillozun kloriir
formunda onceden hazirlanmistir. Bu kati faz ekstraksiyon yontemi, Sb tayini igin
grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi (SPE-GFAAS) ile birlestirildi.
Organik ve inorganik tiirlerin farmasotik bilesimleri yani sira mineralli su
numuneleri analiz edilmis. Sulu numune ¢o6zeltileri ve su numunelerinde, 25 kat
seyreltildigi gbz oniine alindiginda, 0.18 ug/L Sb (IIT) ve 0.25 ug/L Sb (V) belirtme
sinirlar sirastyla bulundugu literatiirde belirtilmistir. Cogunlukla Sb (V) formundaki
toplam Sb, fosfat iceren farmasoétiklerde belirlenebilirken, fosforik asitte baskin form
olan Sb (III) olmustur. Diger tiim 6rnek tiirlerinde, Sb icerigi belirtmesimirinin altinda
bulundugu literatiirde belirtilmis ve bu nedenle, SPE-GFAAS yonteminin Sb (III)

tiirlerinin saptanmasi i¢in potansiyel uygunlugu ¢ivili 6rneklerin geri kazanim testleri

24


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0584854707004533

ile kanitlanmig. Bu yontem, uluslararasit kuruluglar tarafindan belirlenen ve izin
verilen Sb limitleri ile ilgili gerekli algilama giiciinii sagladigi literatir de
belirtilmistir.

Antimon tayini i¢in gelistirilen baska bir yontem ise ayni anda birden fazla
element analizi yapabilen ve yiiksek duyarliliga sahip ICP-OES’ tir. Cevresel ve
canli gibi birgok Ornekte antimon, bizmut ve kalay gibi metallerin tayininde
kullanilmaktadir [26].

S. Thangavelve dig. [26] arsenik, bor, bizmut, galyum, germanyum, fosfor,
kursun, antimon, selenyum, silikon ve telliir elemntlerinin derisimlerini nikel
matriksinde belirlemek igin bir yontem gelistirilmislerdir. Nikel igeren 6rnek, HCIO,4
(~ 150 ° C) igerisinde ¢oziindiiriilmiis ve daha sonra ¢ozelti sogutularak nikel, kristal
nikel-perklorat [Ni(Cl04)2] olarak ¢oktiiriilmiistiir. Karisim ultrasonik sistemde nikel
elementti ayrilacak hale getirilmis ve Ni(ClO4);'nin ayrilmasindan sonra, ilgilenilen
analitler ICP-OES kullanilarak siipernatanda belirlenmistir. Benzer sekilde, perklorik
asit igindeki nikelin ¢Ozilindiiriilmesinden sonra c¢ozelti sicakligi ~ 100 ° C'de
muhafaza edildiginde, uzun igne benzeri nikel perklorat kristalleri olustugu
bulunmustur. Kristaller karisimdan ayrilmig ve siipernatan igindeki eser elementler
ICP-OES kullanilarak belirlenmistir. Her iki yontemde de analitlerin geri kazanimi %
92-97 araligindaydi. As, B, Bi, Ga, Ge, P, Pb, Sb, Se, Si ve Te i¢in belirtme sinirlar
0.18, 0.21, 0.07, 0.06, 0.25, 0.11, 0.09, 0.10, 0.17, 0.20 ve 0.07 pg/g bulunmustur.
Prosediir, standart referans materyali nikel oksit (SRM 761, Nikel Oksit No.1, NBS,
ABD) analizi i¢in uygulanmistir ve elde edilen degerler sertifikali degerlerle yakin

bir sekilde uyumlu oldugu sonucu literatiir de belirtilmistir.

Son olarak atomik spektroskopik teknikler icerisinde diger tekniklere kiyasla
belirtme alt sinir1 en iyi olan teknik HG-ICP-MS’ dir. Fakat istiinliikleri oldugu

kadar yiiksek yatirim maliyetinden dolay1 6nemli bir dezavantaja sahiptir [27].

Yapilan bagka bir ¢alismada Chih-Shyue ve dig. [27] su 6rneklerinde As, Sb,
Bi ve Hg'nin tayini i¢in indiiktif ¢ift plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile
calismislar ve hidriir olusturma ICP-MS teknigi ile pnomatik sislestirici, numune
girisi i¢in kullanildiginda karsilasilan As, Sb, Bi ve Hg belirlemelerinde duyarlilik
problemleri azaltilmistir. Numune, numune alma agzinda katilarin c¢okelmesini

azaltmak i¢in akis enjeksiyonuyla baslatilmistir. Numunedeki elementler, hidriir
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iiretim sistemine enjekte edilmeden Once L-sistein ile daha diisiik oksidasyon
basamaklarina indirgenmistir. Bu yontem, sirasiyla As, Bi, Sb ve Hg i¢in 0.003,
0.003, 0.017 ve 0.17 ng/mL belirtme sinirina sahip oldugu goriilmiistiir. Bu yontem,
sahil deniz suyu, nehir suyu referans érneginde ve Ulusal Sun Yat-Sen Universitesi'
nden toplanan bir musluk suyunda As, Sb, Bi ve Hg'yi belirlemek igin
uygulanmistir.Elementlerin ~ konsantrasyonlart  standart ekleme yontemi ile
belirlenmistir.Duyarlilik, yapilan ¢alismalarin ¢ogunda % 20' den daha iyi oldugu

rapor edilmistir.

1.3.2 Notron Aktivasyon Analizi ile Antimon Tayini

Antimon elementi tayininde iyi bir belirtme alt sinir1 ulagmasi ve birden ¢ok
elementin analizi yapabilmesinden dolay1 spektroskopik yontemlere gore biiyiik
avantajlara sahiptir. Ancak diger yontemlere oranla yiiksek maliyete sahip olmasi

dezavantajidir [28].

Y.C. Sun ve dig. [28] yaptiklar1 bir ¢alismadaantimon (III) 'tin antimon (V)’
ten, tionil ile ¢Oktiiriiliip ayrilmasi igin basit ve nicel bir yontem uygulamiglardir.
Toplam antimonderigimi, kalay (I1) klorid eklenerek, ardindan tionilde ¢Oktiiriilerek
belirlenmistir. Ortak olarak ¢oktiirmek igin, 122Sb radyo-traktér kullanilmstir.
Cokelti, notron aktivasyon analizi i¢in bir zar filtresinde toplanmistir. Deneysel
kosullar altinda antimonun belirtme altlimitinin ng/L oldugu goriilmiistiir.
Giivenilirlik c¢aligmalari, Kanada Ulusal Arastirma Konseyi standart referans

materyaliyle kontrol edildigi rapor edilmistir.

1.3.3 Voltammetrik Yontemler ile Antimon Tayini

Elektroanalitik olarak antimon elementi polarografi, anodik siyirma
voltammetrisi(ASV) ve adsorptif siyirma voltammetrisi (AdSV) ile tayini
gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemlerin en biiyiik avantajlari, ugucu bir 6zellige
sahip olan elementlerin ayirma ve Onderistirme teknigine ihtiya¢ duymadan tayin
edilebilmesidir. Ayrica antimon tiirlerinin belirlenmesi i¢in herhangi bir 6nderistirme

teknigine ihtiyag duyulmamasidir. Bunlarin yam1 sira diger yontemlerle
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karsilastirildiginda ucuz ve sarf malzemelerinin az olmasi avantajlari igerisindedir

[20].

Voltammetrik analizlerin temellerinden olan polarografi ile antimon(III)’ iin
indirgenme tepkimesinden faydalanarak antimon(IIl) tayini incelenmistir.Ancak elde
edilen sonuglarda belirtme alt sinirlari, bu yontem ile son yillarda voltammetrik
yontemler ile yapilan antimon analizleriyle kiyaslandiginda pek iyi sonuglar ortaya

¢ikmadig bildirilmistir [29].

Polarografi yontemiyle yapilan bir ¢alismada Jifi Lexave dig. [30]arsenik,
antimon ve kalay elementlerinil.5 M hidroklorik asit ¢dzeltisi i¢inde tek bir civa
damlasi iizerinde hizli taramali diferansiyel-puls polarografi (FSDPP) ile tayin
edilebildigi belirlemislerdir. As (III), Sb (II) ve Sn' nin (IV) metalik hale
indirgenmeleri kolaylikla tespit edilmistir ve indirgenmelerine ait pikler ayirt edici
olarak birbirlerinden ayrildig1 goriilmiistiir. Belirtme smurlar1 As, Sb ve Sn igin
strastyla 0.05, 0.005 ve 0.001 pg/ml olarak bulunmustur. Kalibrasyon grafikleri ile
dogrusallik sinir1 ¢ok iyi bir sekilde gozlenmistir. Niikleer teknolojide kullanilan
alasimli ¢elikleri analiz etmek igin, siilfiirik asitten toliien i¢ine kovalent bromiirleri
olacak sekilde ekstraksiyon islemi ile matriksten ayristirilmis ve baz elektrolit igine
geri Oziitlenmigstir. (1.5 M HC1 + 0.012 M Br + 0.03 M hidrazinyum siilfat). As, Sb
ve Sn' nin geri kazanimlari sirastyla % 100, % 95 ve % 92 olarak bulundugu rapor

edilmistir.

Bagka bir yontem ise ASV’ dir. Bu yontem ile eser antimon tiirleri hizli ve

giivenilir bir sekilde belirlenebilmektedir [31].

Huaifang Fang ve dig. [31] yapmis olduklar1 bir ¢alismada camimsi karbon -
antimon sisteminin miikemmel elektrokimyasal 6zelliklerine dayanarak, kare dalga
anodik sityirma voltammetrisiyle eser diizeydeki Sb (V)' in hizli ve giivenilir bir
sekilde belirlenmesi i¢in basit bir yontem gelistirmislerdir. Antimon elementi, asir1
potansiyel noktasinda camimsi karbon elektrot {izerine elektroforez edildimistir.
Antimonun ¢alisma elektrot iizerinde birikimi kronokulometri ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Sb’ nin elektroanalitik tepkimesini etkileyen
cokelme potansiyeli, ¢okelme zamani ve Olglim ¢ozeltisinin bilesimi gibi temel

kimyasal parametreler aragtirilmistir. Optimize edilmis sartlar altinda, yontem, 1 ila
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16 pg/L araliginda dogrusal bir kalibrasyon saglanmis ve korelasyon katsayisi 0.9906
olarak bulunmustur. Belirtme sinir1, 1.64 fmol/L olarak bulunmustur. Bu deger bir
elektroanalitik teknik i¢cin simdiye kadarki en diisiik deger oldugu belirtilmistir. Sb
(V) ¢ozeltisi (5 pg/L) icin standart sapma sekiz ardisik deney i¢in % 3.2 olarak
bulunmustur. Son olarak, yontem, musluk suyundaki antimon tayini i¢in uygulanmis
ve endiiktif c¢ift plazma kiitle spektrometresi teknigi ile karsilastirildigi rapor

edilmistir.

Antimon tayini i¢in kullanilan diger bir elektroanalitik yontem ise AdSV” dir.
Bu yontem ile analiz Oncesinde metal ile ligand olduk¢a kararli bir
kompleksolusturulur. Daha sonra uygun biriktirme potansiyelinde ¢alisma elektrodu
lizerinde biriktirildikten sonra potansiyel taramasi yapilarak tayin islemi

gerceklestirilir [32].

Baska bir ¢alismada Hanife Vardar Sezginve dig. [32] antimon analizinde
kimyasal bir ligand olarak kullanilan hematoksilen (HT) varliginda camims1 karbon
elektrodu (GCE) ile antimonun (III) dogru olarak belirlenmesi i¢in basit, glivenilir
ve duyarli bir adsorptif anodik siyirma voltametrik yontemi onermislerdir. Optimize
edilmis sartlar altinda siyirma pik akimmin Sb (III) konsantrasyonuna gore
kalibrasyon grafigi, 1.0 x 10™ - 0.01 um (R? = 0.9986) ve 0.01 - 1.0 pm (R? =
0.9973) olmak iizere iki dogrusal aralik gostermistir, Belirtme sinirlar sirasiyla 9.5 x
10" mol/L ve 5.0 x 107 mol/L Sb (IIT) bulunmustur. Ayrica giin i¢i ve giinler arasi
deneysel tekrarlar sonucu (n = 5) RSD degerleri sirasiyla % 1.63 ve % 2.27 olarak
hesaplanmustir. Onerilen yontemin giivenilirligini ve dogrulugunu kanitlayan, su
numunelerinde Sb (III) i¢in iyilestirmeler sonucunda 5.0 x 10”7 mol/L Sb (IIT) 1i¢in %
97 ila % 102 arasinda oldugu literatiirde belirtilmistir.

28


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S003991401630858X

Tablo 1.3: Voltammetrik yontemle yapilan antimon tayinlerinden bazi 6rnekler.

Belirtme Sinir1

Teknik Ortam ve Elektrolit Uygulamasi (LOD) Analitik Aralhk Kaynak
1.5 M HCI +0.012 M
DPP Br+0.03M Niikleer teknolojide
(Diferansiyel puls Hidrazinyumsiilfat kullanilan alagimli 0.005 pg/mL - [30]
olaro r)::lfisri)) (Asil1 Civa Damla celikler
P g Elektrodu)
DPP Katekol Igeren
: : Perklorat
(D|1;e|;a:r(;3|r)§lispi))u Is (Statik Civa Damla i 25 g/l i [33]
P g Elektrodu)
NPP Hidroklorik- Cesitlh sentetli
ormal puls idrobromikasit . ,006 mg
(N | pul Hidrobromikasi da bul 0,006 mg/L [34]
polarorafisi) piyasada bullinan
kadmiyum iiriinleri
SWASV
(Kare S‘f;ig{i:”"d'k (GCE) Musluk suyu 1.64 fmol/L 1-16 pg/L [35]

voltammetrisi)
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Tablo 1.3: (Devamu).

AdASV 5 50x10°-5.0x1077
(Adsorptif anadik l(\)/llR'\i/l!)aHstci: |n31|(r)\ >(<R1I(\)/) Su numeneleri mol/L [36]
stylrmma g 8.6 ng/L 150x107-25%x10"°
- (GCE)
voltammetrisi) mol/L
0.25 M pH=4.6 HCI
AdSV Kuersetin-5-siilfonik | Yer alt1 suyu referans
(Adsorptif styirma asit materyali 22 ug/L 7.4-30.0 ng/L [37]
voltammetrisi) (BiSPCE)
(Dife[r)aF;@iS;/I uls 0,04 M ph=2 Britton- Deniz suyu
anodik lymfla Robinson tamponu numuneleri ve 9.44 x 10 M - [38]
O STyLm (CSPE) Farmasotik orneklerde
voltammetrisi)
5.0x1077 —2.5%10°°
DPAJASV 0.1 M ph=5 Asetat mol/L
(Adsorptif anodik tamponu- 3.0x107 ) . 1.63 1.0x107'°-1.0
stylrma Hematoksilan Su brnekleri 11.57 ng/L x10™* mol/L [32]
voltammetrisi) (GCE) 1.0x107° —1.0 x107°
mol/L
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Tablo 1.3: (Devamu).

AdASV 3.0x10”° mol/L . ]
(Adsorptif anodik Pyrogallol red- 0.20 Su ve Insan sag 9 2.0x107-5.0x10
s1yirma mol/L HCI dmekleri 1107 mol/L mol/L [39]
voltammetrisi) (CPE)
CVAdASV Ph=4.5 Asetat
(Dontigimli tamoonu
voltammetri P Dogal su ornekleri 6 ng/L 10 - 250 pg/L [40]
. . Baz1 polifenoller
Adsorptif anodik
.. (GCE)
styirma voltammetrisi
SWAJCSV 0.1 M pH=4.8 asetat
(Kare dalga adsorptif tamponu "
Katodik styirma 8x10°5 M gallik asit Cevresel Ornekler 60 ng/L 2-25 ng/L [41]
voltammetrisi (BIiFE)
DPAJASV pH=7.5 amonyum-
(Diferansiyel puls amonyak tamponu
adsorptif anodik 1x10-6 M Alizarin Igme suyu &rnekleri 1.45 pg/L 4.8-30 pg/L [42]

styirma
voltammetrisi)

Red S
(HMDE)
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Tablo 1.4: Atomik spektroskopik yontemlerle yapilan antimon tayinlerinden bazi 6rnekler

) Kullanilan Reaktif ve ) Derisim
Teknik Belirtme Sinin
Yontemin Adi Ortam Arahgi Uygulamasi Kaynak
Setiltrimetilamonyumbromiir
. . ) oy s (CTMAB) i Endiistriyel atik
Spektroflorimetri | Mikro emiilsiyon oH 5.33 asetik asit / 0.015 pg 0.05-1.50 pg su numuneleri [21]
sodyumasetat tamponu
Elektrotermal
atomik Mikro kati faz | 2-merkaptoetan-siilfonatm | 0.02 ve 0.03 ] Su numuneler [22]
absorpsiyon ekstraksiyon (MESNa) sodyum tuzu ng/L
Sb (1) i¢in
0.5 mol /L H,S0,4 ve 0.5 0.027 pg/L ve Deniz suyu
HG-AAS ) mol/L HC1 Sb (V) igin ) ornekleri [23]
0.056 pg/L
HG-AFS i Sitrik asit - HCI Sb (I11)- 17 ng/L i Toprak Omekleri [24]

Sb(1V): 10 ng/L
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Tablo 1.4: (Devamu).

Imino diasetik
asit-etil seliiloz

Mineralli su
] ] 2,2- Sb (I1I): 0.18 pg/L . .
HG-GFAAS diaminodietilamin- | Sb(V): 0.25 pg/L Ornekleri [25]
seliillozun bir
kloriir formu
standart referans
o materyali nikel
ICP-OES : HCIO. (= 150°C) | 10 uere oksit (SRM 761, [26]
Nikel Oksit No.1,
NBS, ABD)
3 mg/mL I-sistein .
HG-ICP-OES - Chelex 100 | Se(lID: 1.2 ng/mL Calalli su [43]
. Sb(V): 4.5 ng/mL ornekleri
recinesi kolonu
D . Deniz suyu
HG-ICP-MS Akis enjeksiyonu L-sistein 0.017 ng/mL srnekleri [27]
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2. MATERYAL VE METOD

2.1  Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Biitiin voltammetrik Ol¢ciimler icin Ivium Compact Stat
potonsiyostat/galvonastat markali bir cihaz ve voltammetrik hiicrenin karistirilmasi ve
gaz gecirilmesi amaciyla BASI C3 Stand markali bir cihaz kullanildi. (Sekil 2.1)
Calisma elektrodu olarak camimsi karbon elektrot ve altin disk elektrot kullanildi.
Referans elektrot olarak da Ag/AgCl referans elektrodu kullanildi. Karsit elektrot
olarak ise Pt tel kullanildi.

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

Thermo Orion Star A211 model pH metre cihazi ve kombine cam elektrodu
yardimiyla kullanilan tamponlarin pH ayarlar1 yapildi. Her 6l¢im 6ncesinde pH metre

pH 4-7-10 standart tamponlariyla kalibre edildi ve pH dl¢limleri i¢in hazirlandi.
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Sekil 2.2:Thermo Orion Star A211 model pH metre cihazi

Kati kimyasal maddelerin tartim islemleri Standart Line As 60/220/C2-Radwag
marka analitik hassasliktaki terazi kullanilarak yapildi. Calisma elektrotlarin temizligi
Eia CP102 marka ultrasonik banyo kullanilarak yapildi. Deneylerde kullanilan
kimyasallarin saklanmasi i¢in kullanilan cam ve plastik malzemeler ilk olarak
deterjanla yikanip daha sonra bol su yardimiyla durulandiktan sonra 1:1 oraninda
HNOs-Su (Sigma Aldrich-Ultra saf su) ¢ozeltisinde iki giin bekletildi. Bekleme
isleminden sonra bol su ile tekrar yikandi ve son islem olarak saf su ile olasi
safsizliklar1 giderildi. Tiim reaktif ve g¢ozeltiler Purelab Option-Q marka cihazdan

alian ve 0,055 ps/cm (25 °C) iletkenlik degerine sahip ultra saf su ile hazirlandi.

(Cozelti ve orneklerin alinmasi, hazirlanmasi Biohit Proline marka mikro pipet
ve degisik hacimler i¢in uyumlu kullan at uglari ile yapildi. Kullanilan HCI, HNO3, ve
H2SO, cozeltileri stok g¢ozeltilerden istenilen hacimlerde balon joje yardimiyla ultra
saf su ile seyreltilerek hazirlandi. Tampon ¢ozeltiler i¢in asetik asit(Merck), fosforik
asit(Merck) ve BR c¢ozeltisi kullanildi ve istenilen pH degeri, NaOH(Merck) ve
HCl(Merck) ile pH metre yardimiyla ayarlandi.

Elektrotlar1 modifiye etmek i¢in kullanilan Bizmut(IIl) ¢o6zeltisi stok
Bizmut(l11)-nitrat-pentahidrat (Merck), EBT ¢ozeltisi stok Eriochrome Black T

(Merck) kimyasalindan ultra saf su ile gerekli miktarlarda seyreltilerek hazirlandi.

Cozelti ortaminda ligand olarak kullanilan HMT c¢o6zeltisi stok Hematoksilen
(Merck), kuersetin ¢ozeltisi stok Quersetin (Sigma Aldrich) kimyasalindan ultra saf su

ile uygun miktarlarda seyreltilerek hazirlandu.
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Hazirlanan Ag/AgCl referans elektrodun saglikli dl¢iim yaptigint kanitlamak
i¢in kullanilan Ferri Ferro Siyaniir ¢ozeltisi stok potasyum ferri siyaniir ((K3Fe(CN)s-

Horusan Kimya) kimyasalindan istenilen derisimde hazirlandi.

istenilen Sb miktar1, Sb*3stok ¢ozeltisi Merck titrosol ampulden(1000 mg/L)

uygun miktarlarda ultra saf su ile seyreltilerek hazirlandu.

2.2 Giimiis-Giimiis Kloriir (Ag/AgCl) Referans Elektrodu Yapimi

Calismayan eski referans elektrodun elektriksel baglantisinin yakin yerinden
cam yap1 kirilarak elektrodun icerisindeki giimiis tel ¢ikarildi. Glimis tel ince zimpara
ile parlatildiktan sonra saf suyla yikanarak temizlendi. Glimiis teli muhafaza eden cam
yapinin ¢ozeltiye batan ve ¢ozelti ile elektrot arasindaki iletkenligi saglayan kimyasal

saf su yardimiyla temizlendi.

Referans elektrot ile ¢ozelti arasindaki iletkenligi saglamak amaciyla 0,7 g
Agar (Merck) ile 0,1 g KCI (Sigma Aldrich) tartilip karistirildi ve {izerini kaplayacak
sekilde saf su koyarak kaynamaya birakildi. Cozeltinin iistii saat camu ile kapatildi. Su
hacmi azaldik¢a azar azar saf su ilavesi yapilmaya devam edildi. Yaklasik bir saat siire
sonunda jelimsi bir hale gelen agar ¢ozeltisinden mikro pipet yardimiyla cam yapiya
225 uL ¢ekilerek bir giin kurumaya birakildi. Glimiis telin kloriir kaplanmasi igin
voltammetri cihazinda {U¢li elektrot sistemi kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt tel,
referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu ve ¢alisma elektrodu olarak da parlatilip
temizlenengiimiis tel kullanildi. Destek elektrolit olarak da 100 mL 0,1 M HCI
cozeltisi kullanildi. Voltammetre cihazi ile elektrotlar arasinda baglantilar
tamamlandiktan sonra DP modda ¢alisma elektrodu 1V’da 20 sn biriktirilerek giimiis
tele kloriir kaplanmas1 yapildi. Daha sonra kurutulan agar kapli cam yapinin igerisine
3,5 M KCl doldurulduktan sonra Ag/AgCl tel kirilmis olan iist kismindan cam yapiya
yerlestirildi ve parafilm yardimiyla elektrodun i¢i hava almayacak sekilde sikica
sartldi. Daha sonraki calismalarda kullanilmak iizere doygun KCIl c¢ozeltisinde

muhafaza edildi.

Referans elektrodun dogrulugunu kanitlamak i¢in son derigimleri 0,1 M KCI

ve 10° M potasyum ferri ferro siyaniir ¢ozeltisi icinde 10 mV potansiyel adiminda,
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100 mV tarama hizinda 800 mV ile -700 mV arasinda pozitif potansiyelde bitirilmek
lizere voltammogram alinmustir. AEp=[EAp-ECp]= 59/n mV formiiliinii kullanarak
n(alman verilen elektron sayisi) 1 kabul edildi ve sonug¢ 59 mV < x > 100 mV

arasinda bulundu.

2.3 Cahsma Elektrotlarinin Hazirlanmasi

2.3.1 Cammsi Karbon Elektrodun Hazirlanmasi

3 mm capindaki camimst karbon elektrot saf sudan gecirilerek temizlendi.
GCE’ nin parlatilmas1 i¢in kege iizerine bir miktar saf su, bir miktar etanol ve 0,05 um
capa sahip aliimina silispansiyonundan (Alfa aeser) bes damla damlatildi. GCE kege
tizerinde dairesel hareketler yapilarak 5 dk siire zarfinda yilizey parlatildi. Saf su ile
yikandi, daha sonra ilk olarak etanol-su (1:1 v/v) daha sonra saf su ile 5’ er dakika
boyunca ultrasonik banyoda ses dalgalarina maruz birakilarak yiizey olasi

safsizliklardan temizlendi.

GCE’ nin ucu 1 cm destek elektrolit ¢ozeltisine daldirildi. Aktivasyon islemi
icin CV modda +1.2 V potansiyel altinda 120 sn bekletildi ve +1 V ile -1 V arasinda
pozitif potansiyelde bitirilmek iizere sabit bir zemin elde edilinceye kadar (10 tane)

dongiisel voltammogramlari alindi. Her yeni deney oncesinde bu islemler tekrarlandi.

2.3.2 Alun Disk Elektrodun Hazirlanmasi

3 mm capindaki altin elektrot saf sudan gegirilerek temizlendi. Altin elektrodun
parlatilmasi icin kece iizerine bir miktar saf su, bir miktar etanol ve 0,05 um capa
sahip aliimina siispansiyonundan (Alfa aeser) bes damla damlatildi. Altin elektrot kece
tizerinde dairesel hareketler yapilarak 5 dk siire zarfinda ylizey parlatildi. Saf su ile
yikandi, daha sonra ilk olarak etanol-su (1:1 v/v) daha sonra saf su ile 10’ ar dakika
boyunca ultrasonik banyoda ses dalgalarina maruz birakilarak yiizey olasi
safsizliklardan temizlendi. Aktivasyon islemi yapilmadan deney diizenegindeki yerine

konuldu. Her yeni deney dncesinde bu islemler tekrarlandi.
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2.4  Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

2.4.1 Eriochrome Black T Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot
(EBT/GCE)’ un Hazirlanmasi

Temizligi yapilan GCE elektrot pH 5 asetik asit/asetat tamponu ile aktivasyon
islemi gergeklestirildi. Bagka bir hiicreye EBT filmi kaplamak icin son derisimleri 0,1
M NaOH ve 10° M EBT koyuldu ve son hacim 10 mL’ ye tamamlandi. CV modda -
600 mV ile +1500 mV arasinda ardisik voltammogramlar (25 tane) alinarak elektrot

yiizeyine EBT kaplandi.

242 Altin Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot (Au/GCE)’ un

Hazirlanmasi

Temizligi yapilan GCE elektrot pH 5 asetik asit/asetat tamponu ile aktivasyon
islemi gerceklestirildi. Bagka bir hiicreye camimsi karbon elektrot yiizeyine altin film
modifiye etmek i¢in son derisimleri 0,05x10 Au ¢ozeltisi ve 0,5 M H,SO, koyuldu.
Daha sonra son hacim 10 mL’ ye tamamlandi. CV modda 200 mV ile 1300 mV

arasinda ardisik voltammogramlar (4 tane) alinarak elektrot iizerine altin film modifiye

edildi.

2.4.3 Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Film Camims1 Karbon
Elektrot (EBT/Au/GCE)’ un Hazirlanmasi

Temizligi yapilan GCE elektrot pH 5 asetik asit/asetat tamponu ile aktivasyon
islemi gerceklestirildi. Bagka bir hiicreye EBT filmi kaplamak i¢in son derisimleri 0,1
M NaOH ve 10° M EBT koyuldu ve son hacim 10 mL’ ye tamamlandi. CV modda -
600 mV ile +1500 mV arasinda ardisik voltammogramlar (25 tane) alinarak elektrot

yiizeyine EBT film modifiye edildi.

Daha sonra bagka bir hiicreye camimsi karbon elektrot yilizeyine altin film

kaplamak etmek i¢in son derisimleri 0,05x10 Au ¢ozeltisi ve 0,5 M H,SO, koyuldu.
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Daha sonra son hacim 10 mL’ ye tamamlandi. CV modda 200 mV ile 1300 mV
arasinda ardisitk voltammogramlar (4 tane) alnarak elektrot iizerine altin film

kaplandi.

2.4.4 Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Disk Elektrot
(EBT/AuE)’ un Hazirlanmasi

Temizligi yapilan AuE elektroda EBT filmi kaplamak i¢in deney hiicresine son
derisimleri 0,1 M NaOH ve 10° M EBT koyuldu ve son hacim 10 mL’ ye tamamlandi.
CV modda -600 mV ile +1500 mV arasinda ardisik voltammogramlar (25 tane)
aliarak elektrot yiizeyine EBT kaplandi.

2.5 Hazirlanan Modifiye Elektrotlarla ilgili Cahismalar

Bolim 2.4° deki prosediir geregince hazirlanan EBT/GCE,AU/GCE,
EBT/Au/GCE, EBT/AUE elektrotlar ile yapilan ¢alismalarda, orantili antimon
derisimlerine ait saglikli sinyaller alinamadi. Bu yiizden antimon tayini i¢in yapilan

calismalarda yalin altin elektrot kullanildi.

2.5.1 Eriochrome Black T Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot
(EBT/GCE) ile Sb Incelemesi

Camimst karbon elektroda EBT modifiye edildikten sonra voltammetrik
hiicreye son derisimleri 0.1 mol/L ve 10 mol/L olacak sekilde pH 5 asetikasit/asetat
tamponu ve kuarsetin (Sigma Aldrich) konuldu ve son hacim 10 mL’ ye tamamlanda.
Biriktirme adimi1 uygulanmadan 10 ms puls siiresinde, 10 mV puls genliginde, 10 mV
adim genliginde, 100 mV/s tarama hizinda -250 mV’ dan +500 mV’ a dogru anodik
yone dogru DP modda potansiyel tarama yapildi ve 10 s higbir islem yapilmadan
cozelti bekletildi ve daha sonra voltammogramlar alindi. Pik akimlar 6l¢iildii. Daha
sonra 100-200-300 pg/L Sb (III) katimlar1 yapilarak ayni parametreleri kullanarak

voltammogramlar1 alind1 ve pik akimlar 6l¢iildii.
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2.5.2 Altin Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot (Au/GCE) ile Sb

Incelemesi

Camimsi karbon elektroda altin film modifiye edildikten sonra voltammetrik
hiicreye son derisimleri 0.1 mol/L ve 10 mol/L olacak sekilde pH 5 asetikasit/asetat
tamponu ve kuarsetin (Sigma Aldrich) konuldu ve son hacim 10 mL’ ye tamamlandi.
Biriktirme adimi uygulanmadan 10 mV adim genligi, 100 mV tarama hizinda 500 mV
ile -800 mV arasinda pozitifte bitirilmek tizere CV modda voltamogramlar alindi. Pik
akimlar1 Olgiildii. Daha sonra 5-10-20 mg/L Sb (III) katimlar1 yapilarak ayni

parametreleri kullanarak voltammogramlari alindi ve pik akimlari 6lgiildii.

2.5.3 Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Film Camims1 Karbon
Elektrot (EBT/Au/GCE) ile Sb incelemesi

Camims1 karbon elektroda EBT film modifiye edildikten sonraaltin filmi
kapland1. Daha sonra voltammetrik hiicreye son derisimleri 0.1 mol/L ve 10™ mol/L
olacak sekilde pH 5 asetikasit/asetat tamponu ve kuarsetin (Sigma Aldrich) konuldu ve
son hacim 10 mL’ ye tamamlandi. Biriktirme adimi uygulanmadan 10 mV adim
genligi, 100 mV tarama hizinda 500 mV ile -800 mV arasinda pozitifte bitirilmek
tizere CV modda voltamogramlar alindi. Pik akimlari 6l¢iildii. Daha sonra 5-10-20
mg/L Sb (III) katimlar1 yapildi ve ayn1 parametreler kullanilarak voltammogramlar

alind1 ve pik akimlar 6l¢iildii.

2.5.4 Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Disk Elektrot (EBT/AUE)

ile Sb incelemesi

Altin elektroda EBT modifiye edildikten sonra voltammetrik hiicreye son
derisimleri 0.1 mol/L ve 10 mol/L olacak sekilde pH 5 asetikasit/asetat tamponu ve
kuarsetin (Sigma Aldrich) konuldu ve son hacim 10 mL’ ye tamamlandi. Biriktirme
adimi uygulanmadan 10 ms puls siiresinde, 10 mV puls genliginde, 10 mV adim
genligi, 100 mV/s tarama hizinda -250 mV”’ dan +500 mV’ a dogru anodik yone dogru
DP modda potansiyel tarama yapildi ve 10 s hicbir islem yapilmadan ¢6zelti bekletildi

ve daha sonra voltammogramlar alindi. Pik akimlar1 6l¢iildii. Daha sonra 100-200-300
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ug/L Sb (III) katimlar1 yapilarak ayni parametreleri kullanarak voltammogramlari

alind1 ve pik akimlar 6l¢iildi.

2.6 Altin Disk Elektrot (AuE) ile Sb Tayini

Antimon tayini i¢in yapilan deneysel calismada voltammetrik hiicreye son
derigimi 1mol/L olacak sekilde HCI ¢ozeltisi, belirli derisimlerde Sb(IIl) ve Balikesir
Universitesi ¢esme suyu 6rnegi konuldu. Saf su ile voltammetrik hiicre son hacmi 10
mL’ ye tamamlandi. -200 mV’ da 180 s biriktirme yapildi ve 10 s bekleme siiresinden
sonra 50 mV puls genliginde, 25 Hz frekans degerinde ve 10 mV adim genligi
kullanilarak kare dalga teknigiyle -200 mV ile 500 mV arasindan anodik yonde
potansiyel taramasi yapildi ve voltammogramlar elde edildi. Bu voltammogramlara ait
pik akimlar1 6l¢iildi. Her Ol¢lim sonrasinda aymi ¢ozelti icinde 400 mV’ da 30 s
bekletilerek kimyasal temizlik asamasi yapildi. Kalibrasyon grafigi i¢in artan
miktarlarda hazirlanan antimon standart ¢6zeltisi ve 1 mol/L HCI ilave edilerek
voltammetrik hiicrenin son hacmi 10 mL’ ye tamamland1 ve kare dalga teknigi ile
artan antimon derisimlerine karst pik akimlarinin voltammogramlari alindi. Elde
edilen artan antimon derisimine ait pik akimlar1 grafige gecirildi. Ayni islemler
uygulanarak Balikesir Universitesi ¢cesme suyunda antimon tayini standart katma

metoduyla uygulandi.

2.6.1 Artan Sb Derisimine Kars1 Diferansiyel Puls ve Kare Dalga

Tekniklerinin Sinyallerinin Karsilastirilmasi

Altin disk elektrot kullanilarak artan Sb(IIl) derisimine kars1 diferansiyel puls
ve kare dalga tekniklerinin sinyallerinin karsilastirilmasi i¢in sirasiyla 10 ms puls
stiresinde, 10 mV puls genliginde, 25 mV adim genligi, 100 mV/s tarama hizinda DP
modunda, 10 mV puls genliginde, 50 Hz frekans degerinde, 25 mV adim genligi SW
modunda -200 mV ile 700 mV anodik yondepotansiyel taramasi yapildi. 10-20-30

ng/L Sb (III) derisimlerine kars1 ayr1 ayr1 voltamogrammlar alinarak pikler incelendi.
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2.6.2 HCI Derisimin Etkisi

Antimon elementinin derisimine bagli olarak en yiliksek ve en siddetli pik
akimini elde etmek icin sirasiyla; 0,01-0,1-1 mol/L hidroklorik asit derisimlerine kars1
10 mV puls genliginde, 50 Hz frekans degerinde, 25 mV adim genligi -200 mV ile
700 mV arasinda anodik yonde SW modu ile potansiyel taramasi yapildi. 10-20-30

ug/L Sb (IIT) derisimlerine kars1 ayr1 ayr1 voltamogrammlar alinarak pikler incelendi.

2.6.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek i¢in 1 M HCI ve 10 pg/L Sb(III)
ortaminda 60 s biriktirme siiresi zarfinda sirasiyla 0 V, -100 mV, -200 mV, -300 mV, -
400 mV biriktirme potansiyelleri ile 10 mV puls genliginde, 25 Hz frekans degerinde,
25 mV basamak potansiyelinde -400 mV ile 700 mV arasinda anodik yonde SW modu
ile potansiyel taramasi yapildi. Antimon(lll) derisimine ait voltammogramlar alinarak

pik akimlar1 6l¢iildii.

2.6.4 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin etkisini incelemek i¢in 1M HCl ve 10 pg/L Sb(III)
ortaminda -200 mV biriktirme potansiyeli altinda sirasiyla 30, 60, 90, 120, 150, 180,
210, 240, 270, 300, 330, 360 s biriktirme stireleri ile 10 mV puls genliginde, 50 Hz
frekans degerinde, 25 mV adim genligi -400 mV ile 700 mV arasinda anodik yonde
SW modu ile potansiyel taramasi yapildi. Antimon(Ill) derisimine ait

voltammogramlar alinarak pik akimlar1 dl¢tildi.

2.6.5 Adim Genliginin EtKisi

Adim genligi etkisini incelemek i¢in 1 M HCI ve 10 pg/L Sb(IIl) ortaminda-
200mV biriktirme potansiyeli ve 180 s biriktirme siiresi zarfinda sirasiyla 1-3-5-7-10-
15-25-50-75 mV adim genligi degerlerinde 10 mV puls genliginde, 50 Hz frekans
degerinde-200 mV ile 700 mV arasinda anodik yonde SW modu ile potansiyel
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taramasi yapildi. Antimon(IIl) derisimine ait voltammogramlar alinarak pik akimlar

sleiildi.

2.6.6 Frekans Etkisi

Frekans etkisini incelemek i¢in 1M HCI ve 10 ug/L Sb(III) ortaminda -200 mV
biriktirme potansiyeli ve 180 s biriktirme siiresi zarfinda sirasiyla 2-5-10-25-50 Hz
frekans ile 10 mV puls genliginde, 10 mV adim genliginde -200 mV ile 700 mV
arasinda anodik yonde SW modu ile potansiyel taramasi yapildi. Antimon(III)

derisimine ait voltammogramlar alinarak pik akimlar 6l¢iildii.

2.6.7 Puls Genliginin Etkisi

Darbe genliginin etkisini incelemek i¢in 1 M HCI ve 10 pg/L Sb(III) ortaminda
-200 mV biriktirme potansiyeli ve 180 s biriktirme siiresi zarfinda sirasiyla 1-5-10-25-
50-75-100-150-250 mV puls genliklerinde 10 mV adim genligi, 50 Hz frekans
degerinde -200 mV ile 700 mV arasinda anodik yonde SW modu ile potansiyel
taramasi1 yapildi. Antimon(III) derisimine ait voltammogramlar alinarak pik akimlari

olgtldii.

2.6.8 Kalibrasyon Grafigi

Optimum deneysel ve cihaz parametreleri olan 1M HCI ortaminda -200 mV
biriktirme potansiyeli, 180 s biriktirme siiresi zarfinda 50 mV puls genliginde, 10 mV
adim genliginde, 50 Hz frekans degerinde -200 mV ile 500 mV arasinda anodik yonde
SW modu ile artan Sb(III) derisimlerine ait voltammogramlar alindi ve pik akimlar
Olciildii. Yontemin belirtme smir1 ve tayin sirt hesaplanarak dogrusal araligi

belirtilmistir.
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2.6.9 Ornek Uygulamasi

Balikesir Universitesi ¢esme suyundan alinarak uygulandi. Oda sicakliginda
muhafaza edilmistir. Sb miktar1 6rnek uygulamasi i¢in standart Sb(IIl) Balikesir
Universitesi ¢esme suyu ornegine 10, 15,20 pg/L olacak sekilde eklenerek standart

katma yontemi uygulanarak tayin edildi.
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3. BULGULAR

3.1 Giimiis-Giimiis Kloriir (Ag/AgCl) Referans Elektrodunun
Dogrulugu

Yapilan Ag/AgCl referans elektrodunun dogrulugunu kanitlamak i¢in 0,1 M

KCl ve 10° M potasyum ferri ferro siyaniir ¢ozeltisi i¢inde voltammogram alindi.
Anodik ve katodik pik potansiyelleri incelendi.

uA

20_]

1 Anodik pik potansiyel

-20_|

Current

2 Katodik pik potansiyel

40_|

| ' ' ' ' | ' ' ‘ ' |
5 0.0 0.5

Potential v

Sekil 3.1:GCE ile Ag/AgCl referans elektrodunun davranisi, (1) Anodik pik potansiyeli, (2) Katodik pik
potansiyeli (0.1 KCI, 10 potasyum ferri ferro siyaniir, tq: 10 S, Ep,g: 800 mV, Epi.800 mV, Egep: 10 mV,
Niarama: 1, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)

Potansiyeli Taramasinin Yonii | Yar1 Pik Potansiyeli
Anodik pik potansiyeli 0.160 V

Katodik pik potansiyeli 0.70V

Fark 90 mV

Tablo 3. 1: Ag/AgCl referans elektrodun yar1 pik potansiyelleri
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3.2 Hazirlanan Elektrotlar ile Sb inceleme Calismalar

3.2.1 Eriochrome Black T Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot
(EBT/GCE) ile Sb Incelemesi

EBT film kaplanan camims1 karbon elektrot ile son derisimleri 0.1 M pH 5
asetik asit/asetat tamponu ve 10° M kuersetin iceren ortamda Sb derisimine ait
voltammogramlar incelendi.

pA

600_

400_]

Current

Potential

Sekil 3.2: GCE yiizeyine EBT modifiye I ( 0.1 M NaOH, 10° M EBT, t4: 105, Ebas: -600 mV, Epi:1500
MV, Egiep: 10 MV, Nigrama: 25, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV )
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60_,

40_]

-05 0.0 0.5
Sekil 3. 3:GCE yiizeyine EBT modifiye Il (0.1 M NaOH, 10° M EBT, t;: 10s, Epas: -600 MV,
Epit.:1500 mV, Egep: 10 MV, Niarama: 25, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)

PA

15_|

10_]
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0.4 02 -0.0 02 04
Potential v

Sekil 3.4:EBT/GCE ile Sb davranisi, (1) 0 pg/L Sb, (2) 10 M kuersetin, (3) 100 pg/L Sb+ 10°M

kuersetin, (4) 200 pg/L + 10° M kuersetin, (5) 300 pg/L Sb + 10° M kuersetin, (0.1 M pH 5 asetik

asit/asetat tamponu,ty: 10 s, Ep,g -500 mV, Epi: +500 mV, Egep: 10 mV,Tarama Hizi: 100 mV/s, Puls
Zamani: 10 ms, Puls Genligi: 10 mV, DP)
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3.2.2 Altin Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot (Au/GCE) ile Sb

Incelemesi

Camimsi karbon elektrot ylizeyine altin film modifiye edildikten sonra Sb artan
derigimlerine ait pik yiiksekliklerini incelemek i¢in 0.1 M pH 5 asetik asit ve 10° M

kuersetin igeren ortamda voltammogramlar alindi.

pA

=

o

=

Current

n

0.5 1.0

Potential v

Sekil 3.5:GCE yiizeyine altin film modifiye (0.5 M H,SO,, 0.05x 10° M Au, Ebas: 200 mV, Egi.: 1300
MV, Egiep: 10 MV, Nigrama: 4, Tarama Hizi: 50 mV/s, CV)

pA

Current

-10

05 0.0 05

Potential \

Sekil 3.6:Au/GCE ile Sb davranisi (1) 10° M kuersetin, (2) 5 mg/L Sb + 10° M kuersetin, (3) 10 mg/L
Sb +10° M kuersetin, (4) 20 mg/L + 10° M kuersetin (0.1 M pH 5 asetik asit/asetat tamponu,ty: 10's,
Ebas: 500 MV, Epi: -800 MV, Egep: 10 MV, Nigrama: 1, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)
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3.2.3 Altin Modifiye Eriochrome Black T Film Kaph Camims1 Karbon
Elektrot ile (EBT/Au/GCE) ile Sb Incelemesi

Camimsi karbon elektrot yiizeyine sirasiyla EBT kaplayip ve altin  modifiye
ettikten sonra artan Sb derisimlerine ait pik yiiksekliklerini incelemek i¢in 0.1 M pH 5

asetik asit ve 10 M kuersetin igeren ortamda voltammogramlar alind1.

pA

600_

Current

Potential

Sekil 3. 7: GCE yiizeyine EBT modifiye I ( 0.1 M NaOH, 10° M EBT, t4: 10 s, Ebas: -600 MV, Epic.:
1500 mV, Egiep: 10 MV, Niarama: 25, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)
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Potential v

Sekil 3. 8: GCE yiizeyine EBT modifiye II ( 0.1 M NaOH, 10° M EBT, tg: 10s, Epag: -600 mV, E.:
1500 mV, Egiep: 10 MV, Nigrama: 25, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)

pA

=

[
Lo e by ey

=

Current

n

0.5 1.0

Potential v

Sekil 3. 9: GCE yiizeyine altin film modifiye (0.5 M H,SO4, 0.05%10_3 M Au, Ep,g: 200 mV Ei.: 1300
MV, Egiep: 10 MV, Nigrama: 4, Tarama Hizi: 50 mV/s, CV)
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Current /A

-0.2 0.0 0.2 04

E Volt

Sekil 3. 10: EBT/Au/GCE ile Sb davramsi (1) 10° M kuersetin, (2) 5 mg/L Sb + 10° M kuersetin, (3)
10 mg/L Sb + 10° M kuersetin, (4) 20 mg/L Sb + 10° M kuersetin (0.1 M pH 5 asetik asit/asetat
tamponu, tg: 10 s, Ey,g: 500 MV, Eyii.: -800 MV, Egiep: 10 MV, Nigrama: 1, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)

3.2.4 Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Elektrot (EBT/AuE) ile

Sb Incelemesi
EBT film kaplanan altin elektrot ile son derisimleri 0.1 M pH 5 asetik
asit/asetat tamponu ve 10° M kuersetin iceren ortamda Sb derisimine ait

voltammogramlar incelendi.
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Sekil 3.11: AuE yiizeyine EBT modifiye | (0.1 M NaOH, 10° M EBT, t4: 10s, Epag: -600 mV, Ept.:
1500 mV, Egep: 10 MV, Nigrama: 25, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV)

o1



HA

Current

Potential

Sekil 3. 12: AuE yiizeyine EBT modifiye II ( 0.1 M NaOH, 10° M EBT, tg: 10s, Epag: -600 mV, E.:
1500 mV, Egiep: 10 MV, Nigrama: 25, Tarama Hizi: 100 mV/s, CV )

nA
800_

600_|

400_]

200_]

Current

Potential v

Sekil 3.13:EBT/AUE ile Sb davranisi (1) 0 pg/L Sb, (2) 10° M kuersetin, (3) 100 pg/L Sb + 10° M
kuersetin, (4) 200 pg/L Sb + 10° M kuersetin, (5) 300 pg/L + 10> M kuersetin, (6) 500 pg/L Sb + 10
M kuersetin (0.1 M pH 5 asetik asit/asetat tamponu, tg: 10 s, Ey,g: -500 mV, Eyi: +500 mV, Egep: 10
mV, Tarama Hizi: 100 mV/s, Puls Zamani: 10 ms, Puls Genligi: 10 mV, DP )
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3.3  Altin Disk Elektrot (AuE) ile Sb Tayini

3.3.1 Artan Sb Derisimine Kars1 Diferansiyel Puls ve Kare Dalga

Teknikleri Sinyallerinin Karsilastirilmasi

Sb derisimine kars1 diferansiyel puls ve kare dalga tekniklerinden elde edilen
pik akimlari karsilagtirmak igin son derisimi 1 M HCI igren ¢ozelti ortamina artan Sb

ilaveleri yapildi ve voltammogramlari alinarak pik akimlar1 karsilastirildi.

pA

- 1 1

o

|

o

1 1 Lo  El | | 1

Current

Potential v

Sekil 3.14: AuE ile Sb Davramgi | (1) 0 ug/L Sb, (2) 10 ug/L Sb, (3) 20 pg/L Sb, (4) 30 ug/L Sb (1M
HCI, E,: -200 mV, t,: 180 s, ty: 10 s,Puls genligi: 10 mV, Es: 25 mV, Frekans: 50 Hz, E,g: -200 mV,
Epii: 700 mV, SW)
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Sekil 3.15: AuE ile Sb Davranigi Il (1) 0 pg/L Sb, (2) 10 ug/L Sb, (3) 20 ng/L Sb, (4) 30 ug/L Sb (1 M
HCI, Ep: -200 mV, t,: 180 s, tg: 10 s, Puls siiresi: 10 ms, Puls genligi: 10 mV, Eg: 25 mV, Tarama hiz:
100 mV/s, Ep,g: -200 mV, Eyi: 700 mV, DP )

3.3.2 HCI Derisimin Etkisi

Sb derisimine kars1 HCI derisiminin etkisini incelemek amaciyla 0,01 — 0,1 — 1
M HClI igeren ortamda ayr1 ayri SW ile voltammogramlar alindi. Ortamda bulunan Sb
tiirliniin derisimi 10 pg/L olarak ayarlandi.Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.16° da
ve bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo 3.2” de verildi.

HA

Current

T T
0.0 0.2 04

Potential

Sekil 3.16:Pik yiiksekliginin HCI derigimi ile degisimi (1) 0,01 M HCI, (2) 0,1 M HCI, (3) 1 M HCI (
Csp: 10 pg/L, Ep: -400 mV, t,: 120 s, ty: 10 s, Puls genligi: 10 mV, Es: 25 mV, Frekans: 50 Hz, Ep,: -
400 mV, Egii: 700 mV, SW)
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Tablo 3.2: HCI derisimlerine ait Sb pik yiikseklikleri

HCI Derisimi | Pik Akim (nA)
(M)
0,01 2,241
0,1 2,402
1 2,625
2,65
2,6
255
<
5- 2,5
B0 5 45
=
2 24
=
> 235
=
~ 23
2,25
2,2 .
0 0,2 0,4 0,6 08 1 1,2
M HCI

Sekil 3.17:Pik yiiksekliginin HCI derisimine bagli olarak degisimi (Csp: 10 pg/L )

3.3.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek i¢in 1 M HCl ve 10 pg/L Sb
voltammetrik hiicreye eklenip sirasiyla 0, -100, -200, -300, -400 mV’ ta 60 sn
biriktirilerek voltamogramlar alindi ve bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri
bulundu.Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.18” de ve bu voltammogramlara ait pik

yiikseklikleri Tablo 3.3’ de verildi.
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pA

Current

T T T T T
-0.2 0.0 0.2 04 06

Potential v

Sekil 3.18:Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeli ile degisimi (1) 0 mV (2) -100 mV (3) -200 mV (4) -
300 mV (5) -400 mV (1 M HCI, Cgy: 10 pg/L, t: 60 s, tg: 10 s, Darbe genligi: 10 mV, Eg: 25 mV,
Frekans: 50 Hz, E,,: -400 mV, E;i: 700 mV, SW)

Tablo 3.3:Biriktirme potansiyellerine ait Sb pik yiikseklikleri

Biriktirme Pik Akim ( pg/L)
Potansiyeli (mV)
0 2,004
-100 2,068
-200 2,185
-300 2,006
-400 1,226
2,5 4
, o
<
= 15
=
=
< |
=
=W
0,5 1
O T T T T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45

Biriktirme Potansiyeli (mV)

Sekil 3.19:Pik yiiksekliginin biriktirme potansiyeline bagli olarak degisimi (Csp: 10 pg/L )
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3.3.4 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin Sb derisimine kars1 etkisini incelemek igin 1 M HCI ve 10
ng/L Sb voltammetrik hiicreye eklenip sirasiyla 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240,
270, 300, 330, 360 sn ve -200 mV biriktirilerek voltamogramlar alindi ve bu

voltammogramlara ait pik yiikseklikleri bulundu.Elde edilen voltammogramlar Sekil

3.20’ de ve bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo 3.4” de verildi.

pA

Current

Potential

0.6

Sekil 3.20:Pik yiiksekliginin biriktirme siiresi ile degisimi (1) 1 M HCI (2) 30s (3) 60 s (4) 90 s (5) 120
s (6) 150 s (7) 180 s (8) 210 s (9) 240 sn (10) 270 s (11) 300 s (12) 3305 (13) 360s (1 M HCI, Cg,: 10
ng/L, Ep: -200 mV, t4: 10 s, Darbe genligi: 10 mV, Eq: 25 mV, Frekans: 50 Hz, E,,: -400 mV, E;: 700

mV, SW)

Biriktirme Siiresi (s ) Pik Yiiksekligi ( pA)
30 1,42
60 2,099
90 2,649
120 3,127
150 3,54
180 3,981
210 4,293
240 4,348
270 4,429

300 4,545
330 4,305
360 4,252

Tablo 3. 4: Biriktirme siirelerine ait Sb pik yiikseklikleri
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4,5

3,5

2,5

Pik Yiiksekligi (pA )

1,5

0,5

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Biriktirme Siiresi

Sekil 3.21:Pik yiiksekliginin biriktirme siiresine bagli olarak degisimi (Csp: 10 pg/L)

3.3.5 Adim Genliginin Etkisi

Adim genliginin Sb derisimine kars1 etkisini incelemek i¢cin 1 M HCI ve 10
ng/L Sb voltammetrik hiicreye eklenip sirasiylal-3-5—7—10-15-25 ve 50 mV
adim genligi uygulanarak voltamogramlar alindi ve bu voltammogramlara ait pik
yiikseklikleri bulundu. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.22° de ve bu
voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo 3.5’ de verildi.
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pA

Current

02 ' 0.0 ' 0.2 ' 0.4
Potential v
Sekil 3.22:Pik yiiksekliginin adim genligiile degisimi (1) 1 mV (2) 3 mV (3) 5 mV (4) 7mV (5) 10 mV

(6) 15 mV (7) 25 mV (8) 50 mV (1 M HCI, Cgp: 10 pg/L, Ey: -200 mV, t,: 180 s, ty: 10 s, Darbe genligi:
10 mV, Frekans: 50 Hz, Ey,: -200 mV, Epi: 700 mV, SW)

Adim Genligi( mV ) Pik Yiiksekligi ( pA )
1 0,38
3 0,79
5 1,12
7 1,45
10 1,81
15 3,18
25 3,70
50 3,44

Tablo 3. 5: Adim genliginekars1 Sb pik yiikseklikleri
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3,5

2,5 4

1,5

Pik yiiksekligi ( pA )

0,5 1

0 10 20 30 40 50 60
Basamak potansiyeli (mV )

Sekil 3.23:Pik yiiksekliginin adim genliginebagli olarak degisimi (Cgp: 10 pg/L)

3.3.6 Frekans Etkisi

Kare dalga teknigi frekans degerinin Sb derisimine kars1 etkisini incelemek
icin 1 M HCI ve 10 pg/L Sb voltammetrik hiicreye eklenip sirasiyla2 -5 — 10— 25 ve
50 Hz frekans degerleri uygulanarak voltamogramlar alindi ve bu voltammogramlara
ait pik yiikseklikleri bulundu. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.24° de ve bu

voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo 3.6’ da verildi.
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pA

Current

-0.2 0.0 0.2 04 0.6

Potential v

Sekil 3.24:Pik yiiksekliginin frekans degerleri ile degisimi (1) 2 Hz (2) 5 Hz (3) 10Hz (4) 25Hz (5) 50
Hz (1 M HCI, Cgy: 10 pg/L, Ey: -200 mV, ty: 180 s, tg: 10 s, Darbe genligi: 10 mV, Eg: 10 mV, Ey,: -
200 mV, Egii: 700 mV, SW)

Frekans (Hz) Pik Yiiksekligi ( pA )
2 0,102845
5 0,319217
10 0,606277
25 1,6
50 2,979

Tablo 3. 6: Frekans degerlerine ait Sb pik yiikseklikleri
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Sekil 3.25:Pik yiiksekliginin frekans degerine bagli olarak degisimi (Cgp: 10 pg/L )

3.3.7 Puls Genliginin Etkisi

Baska bir cihaz parametresinden olan puls genligi degerinin Sb derisimine
kars1 etkisini incelemek i¢in 1 M HCI ve 10 pg/L Sb voltammetrik hiicreye eklenip
sirastyla 1 - 5 — 10 — 25 — 50 — 75 — 100 — 150 ve 250 mV puls genligi degerleri
uygulanarak voltamogramlar alindi ve bu voltammogramlara ait pik yiikseklikleri
bulundu. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.26° de ve bu voltammogramlara ait pik

yiikseklikleri Tablo 3.7’ de verildi.
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pA

40_|

20_|

Current

-0.2 0.0 0.2 04 0.6

Potential ¥

Sekil 3.26:Pik yiiksekliginin darbe genligi degerleri ile degisimi (1) 1 mV (2) 5 mV (3) 10 mV (4) 25
mV (5) 50 mV (6) 75 mV (7) 100 mV (8) 150 mV (9) 250 mV (1 M HCI, Cg,: 10 pg/L, Ey: -200 mV,
tp: 180 s, t4: 10 s, Frekans: 25 Hz, Es: 10 mV, Eg,: -200 mV, Ei: 700 mV, SW)

Puls Genligi (mV ) Pik Yiiksekligi ( pA )

1 0,480785

5 2,036

10 3,102

25 4,272

50 6,187

75 7,983

100 9,303

150 10,786

250 10,317

Tablo 3. 7: Puls genligi degerlerine ait Sb pik yiikseklikleri
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12 4

10 4

Pik Yiiksekligi ( pA )

0 50 100 150 200 250 300
Darbe Genligi (mV )

Sekil 3.27:Pik yiiksekliginin puls genligi degerine bagl olarak degisimi (Csp: 10 pg/L )

3.3.8 Kalibrasyon Grafigi

Imol/L HCI igeren ortam {iizerine artan miktarlarda Sn(Il) ilavesi yapilarak
optimum kosullarda kalibrasyon grafigi olusturuldu. Elde edilen voltammogramlar
Sekil 3.28’ de ve voltammogramlara ait pik yiikseklikleri Tablo 3.8 de verildi. Elde
edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 3.31 ve Sekil 3.33” de verildi.
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pA

30|

20_|

Current

Potential %

Sekil 3.28:Sb igin olusturulan kalibrasyon grafigi votammogramlari | (1) Oug/LSb (2) 1pg/L Sb (3)
3pg/L Sb (4) 5ug/L Sb (5) 7 ng/L Sb (6) 10 ng/L Sb (7) 20 ng/L Sb (8) 30 ug/L Sb (9) 40 ng/L Sb (10)
50 png/L Sb (11) 60 png/L Sb (12) 70 ug/L Sb (13) 80 pg/L Sb (14) 90 pg/L Sb (15) 100 pg/L Sb (16)
125 ug/L Sb (17) 150 pg/L Sb (18) 200 pg/L Sb (19) 250 pg/L Sb (20) 300 pg/L Sb (21) 350 pg/L Sb (
1 M HCI, Cg,: 10 pg/L, Ey: -200 mV, t,: 180 s, tg: 10 s, Frekans: 25 Hz, Eg: 10 mV, Puls genligi: 50 mV,
Ebas: -200 mV, Egi: 500 mV, SW)

Sb Derisimi ( pg/L ) Pik Yiiksekligi ( pA)
1 1,942
3 2,127
5 2,535
7 2,839
10 3,194
20 5,368
30 7,049
40 7,834
50 9,646
60 9,936
70 10,629
80 9,92
90 12,043

100 12,604
125 14,087
150 15,773
200 18,515
250 19,978
350 27,448

Tablo 3. 8: Sb derigimleri kalibrasyon grafigine ait pik yiikseklikleri
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Sekil 3.29:Sb i¢in kalibrasyon grafigi [ ( 1 M HCI )
pA

12

10_|

Current

Potential

Sekil 3. 30: Sb i¢in olugturulan 1-50 pg/L aralig1 igin kalibrasyon grafigi votammogramlart 11 (0)
Opg/LSb (1) 1pg/L Sb (2) 3ug/L Sb (3) Spg/L Sb (4) 7 ng/L Sb (5) 10 pg/L Sb (6) 20 pg/L Sb (7) 30
pg/L Sb (8) 40 pg/L Sb (9) 50 pug/L Sb (1 M HCIL, Cgp: 10 pg/L, Ep: -200 mV, t,: 180 s, t4: 10 s,
Frekans: 25 Hz, Es: 10 mV, Puls genligi: 50 mV, Ep,: -200 mV, Eg;i: 500 mV, SW)
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Sekil 3.31:Sb i¢in kalibrasyon grafigi I1 (1 M HCl)

pA
25_]
20_]
15_]
s 10_]
E
w -
= i
=
© i
5_]

Potential

Sekil 3. 32: Sb i¢in olusturulan 90-250 pg/L araligi i¢in kalibrasyon grafigi votammogramlari 111 (0)
Opg/LSb (1) 90pug/L Sb (2) 100pg/L Sb (3) 125ug/L Sb (4) 150 pg/L Sb (5) 200 pg/L Sb (6) 250 pg/L (
1 M HCI, Cg: 10 pg/L, Ep: -200 mV, t,: 180 s, t4: 10 s, Frekans: 25 Hz, Eg: 10 mV, Puls genligi: 50 mV,

Ebas: -200 mV, Epi: 500 mV, SW)
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Sekil 3. 33: Sb i¢in kalibrasyon grafigi III ( 1 M HCI )

3.3.9 Ornek Uygulamasi

Optimum kosullar bulunduktan sonra kalibrasyon grafigi olusturulan yontemin
Balikesir Universitesi ¢esme suyuna uygulamasi yapilmistir. 0 pug/L ve 20 pg/L
standart Sb(l11) eklenmis Balikesir Universitesi cesme suyuna, Sb> den her ekleme 10
pg/L olacak sekilde 5 standart eklenerek voltammogramlar alinmistir ve yontem

validasyonu giin i¢inde ve giinler arasi olarak belirtilmistir.
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pA

Current

T T T T
0.0 02 04

Potential W

Sekil 3.34: Standart katma voltammogrami (1) 1 M HCI (2) 1 M HCI + 5 mL 6rnek (3) (2) + 20 pg/L
Sb (4) (3) + 10 pg/L Sb (5) (4) +20 ug/L (6) (5) + 30 pg/L (7) (6) + 40 ng/L (8) (7) + 50 ug/L (1 M
HCI, Ep: -200 mV, t,: 180 s, ty: 10 s, Frekans: 25 Hz, Es: 10 mV, Puls genligi: 50 mV, E,,: -200 mV,

Epit: 500 mV, SW )

20 ng/L
N 3
Kort 20,70
S 0,51
v 0,26
% G 103,50
% Bias 3,50
% BSS 2,46
u 0,029
M 20,70+0,60

Tablo 3. 9: Sb eklenmis ¢esme suyu 6rneginde aymi giin igindeki validasyonu.
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20 pg/L

N 6
Xort 20,85
S 1,68
\Y; 2,82
% G 104,25
% Bias 4,25
% BSS 8,06
u 0,045
i 20,85+0,94

Tablo 3. 10: Sb eklenmis ¢cesme suyu drneginde giinler arasi validasyonu.
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4. SONUC VE TARTISMA

Hazirlanan EBT/GCE, Au/GCE, EBT/Au/GCE, EBT/AUE elektrotlar ile
yapilan ¢aligmalarda, orantili antimon derisimlerine ait saglikli sinyaller alinamadi. Bu
yiizden antimon tayini i¢in yapilan ¢alismalarda yalin altin elektrot kullanilarak devam

edildi.

41  Giimiis-Giimiis Kloriir (Ag/AgCl) Referans Elektrodunun
Dogrulugu

Yapilan Ag/AgCl referans elektrodunun dogrulugunu kanitlamak i¢in 0,1 M
KCl ve 10® M potasyum ferri-ferro siyaniir ¢ozeltisi iginde voltammogram alindu.
Alinan voltammogram incelendiginde anodik ve katodik yodnde biribirine yakin
demirin yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin birbirinin simetrisine yakin oldugu
goriildii. Anodik ve katodik pik potansiyelleri hesaplanarak arada farkin 90 mV oldugu
bulundu ve 59 mV ile 100 mV arasinda oldugundan dolay1 referans elektrodun basarili

bir sekilde yapildig1 kanaatina varildu.

4.2  Eriochrome Black T Film Modifiye Camums1 Karbon Elektrot
(EBT/GCE) ile Sb Tayini

Metal tayinlerinde elektrot yiizeyini modifiye etmek duyarliligi iyilestirmek ve
daha diisiik derisimlere inmekte yararli bir parametredir. EBT kapli modifiye elektrot
ile yapilan Sb tayininde artan Sb derisimine kars1 saglikli Sb sinyalleri elde edilemedi.
Artan Sb derisimine karsi azalan Sb sinyalleri elde edildi. Ayrica metal-ligand
kompleksi i¢in ortam eklenen kuersetin derisiminin artan Sb derisimine kars1 saglikli

sonuclar vermedigi goriildii.
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4.3  Altin Film Modifiye Camims1 Karbon Elektrot (Au/GCE) ile Sb
Tayini

Altin ile modifiye edilen camimsi1 karbon elektrot literatiir ¢aligsmalariyla
kiyaslanarak modifiye isleminin dogru sekilde yapildigi kanitlandi ve kuarsetinli
ortamda GCE ile yapilan Sb tayininde artan Sb derisimlerine kars1 tekrarlanabilir
sonuglar alinamadigindan ve Sb’ ye ait olan pik yiiksekliklerinde pozitif yone dogru

kaymalar goriildiiginden saglikli sonuglar alinamadi.

44  Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Film Elektrot
(EBT/Au/GCE) ile Sb Tayini

[k olarak EBT daha sonra altin ile modifiye edilen GCE elektrot ile kuersetinli
ortamda Sb tayini gerceklestirildi. EBT kaplama isleminin dogrulugu katodik
taramada goriillen EBT polimerine ait iki tane indirgenme pikinin varlig1 sayesinde
kanitlandi ve elektort yiizeyinde EBT polimerinin kaplandigi goriildi. Yapilan
calismalarda tekrarlanabilir yilizey alam1 ve orantili Sb derisimine karst saglikli

sinyaller alinamada.

45  Eriochrome Black T Film Modifiye Altin Disk Elektrot (EBT/AUE)
ile Sb Tayini

EBT modifiye edilen altin elektrot ile yapilan Sb tayininde sadece destek
elektrolit ¢ozeltisi iceren ortamda antimon pikinin beklendigi yerde genis ve yayvan
bir pik gozlendi. Daha sonra ortama eklenen kuersetin ve artan Sb derisimlerine karsi
olusturulan voltammogramlarda oldukga fazla diizensizlikler ve zeminde kaymalar
gortldii. Sb tayininde modifiye elektrotlar ile karsilasilan diizensizliklerden ve

istikrarsiz piklerden dolay1 Sb tayini altin disk elektrot ile gergeklestirilmistir.
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4.6  Artan Sb Derisimine Kars1 Diferansiyel Puls ve Kare Dalga

Teknikleri Sinyallerinin Karsilastirilmasi

Artan Sb derisimlerine kars1t DP ve SW metotlar1 karsilastirildiginda Sb’ ye ait
pik yiiksekliklerinin SW methodunda bariz bir sekilde DP’ ye oranla daha yiiksek
oldugu goriildii. Bu yiizden tepkimemenin hizli gergeklestigi kanisina varildi. Piklerin
yiiksek olmasi dogru orantili olarak duyarliligida iyilestirdiginden Sb tayini i¢gin SW

metodu uygun goriildii ve kullanildi.

4.7 HCI Derisimin Etkisi

Analiz i¢in kullanilan destek elektrolitin derisimi pik yiiksekliginde oldukca
etkili ve 6nemli bir 6l¢iidiir. Bu sebeple 0,01-0,1 ve 1 M HCI derisimine sahip ¢ozelti
ortaminda voltammogramlar alinmistir. Alinan voltammogramlara goére Sb’ ye ait pik
akimmm en yiksek oldugu ortam 1M HCI ¢ozeltisi igeren ortam oldugu
goriildii.Ayrica HCI derisimi arttikga pik potansiyelinin negatif yone dogru kayma
goriildii. Bunun sonucunda ise 1M HCI igeren ortamda Sb(IIl)’ iin Sb(V)
yiikseltgenme piki 0,4 V civarinda goriildi. Bu yiikseltgenme piki sayesinde
duyarliligin daha iyi oldugu belirlendi. Bu yilizden optimum parametre olarak 1M

HCL igeren ortamda Sb tayini gerceklestirildi.

4.8 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Pik yiiksekligine biriktirme siiresinin etkisini incelemek amaciyla 1 M HCI ve
10 pg/L Sb igeren ortamda 30-60-90-120-150-180-210-240-270-300-330 ve 360 s
sirelerde biriktirme yapilarak voltammogramlar alindi. Voltammogramlardan
gortldiigli gibi 210 sn’ ye kadar dogrusal bir artis gdzlendi daha da fazla siirelerde
biriktirme yapildiginda ise dogrusal artiglar gozlenmedi ve Sb’ ye ait pik
yiiksekliklerinin bitis noktasindan sonra zeminde kaymalar ve pik geniglemeleri
gbzlendi. Sonug¢ olarak 210 sn biriktirme siiresinden sonra Sb’ ye ait piklerde
karsilasilan diizensizliklerden dolayr optimum biriktirme siiresi 180 s se¢ildi ve

optimum parametre olarak belirlendi.
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4.9  Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Pik yiiksekligine biriktirme potansiyeli degerinin etkisini incelemek amactyla 1
M HCI ve 10 pg/L Sb igeren ortamda 0,-100,-200,-300,-400 mV potansiyel
degerlerinde biriktirme yapilarak voltammogramlar alinmistir. 0 mV’ dan -200 mV’ a
kadar artig gozlendi ve bu nokta en yiiksek degeri aldiktan sonra daha negatif
potansiyele gidildiginde azalma goriildi. Bu yilizden daha sonraki c¢alismalarda

biriktirme potansiyeli olarak -200 mV segildi.

410 Adim Genliginin EtKisi

Cihaz parametrelerinden olan adim genliginin pik yiiksekligine etkisini
belirlemek amaciyla 1 M HCI ve 10 pg/L Sb iceren ortamda 1-3-5-7-10-15-25 ve 50
mV adim genligi degerlerinde voltammogramlar alindi. Voltammogramlardan
goriildiigi tizere 10 mV’ a kadar dogrusal bir artis gozlendi ve 10 mV’ tan 25 mV’ a
kadar dogrusal olmayan bir artis ve pikte genislemeler goriildii daha yiiksek adim

genligi uygulandiginda ise pik yliksekliginde azalma goriildii.

411 Frekans Etkisi

Frekans degerinin pik yiiksekligine etkisini belirlemek amaciyla 1 M HCl ve
10 pg/L Sb igeren ortamda 2-5-10-25 ve 50 Hz frekans degerlerinde degerlerinde
voltammogramlar alindi. Sb derisimine kars1 artan frekans degerlerinin icerdigi
voltammogramlara bakildigindal0 Hz frekans degerinden sonra artan frekans
degerlerine gore Sb sinyallerinde orantili bir artis gozlendi. Optimum parametre

olarakta orta deger olan 25 Hz frekans degeri secildi.

412 Puls Genliginin Etkisi

Puls genliginin pik yiiksekligine etkisini incelemek amaciyla 1 M HCI ve 10
Mg/L Sb igeren ortamda 1-5-10-25-50-75-100-150 ve 250 mV puls genlikleri ayr1 ayri

uygulanarak voltammogramlar alindi. 10 mV ile 100 mV arasinda dogrusal bir artis
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gozlendi. Artan puls genligine bagli olarak Sb sinyallerinde negatif yone dogru
kaymalar ve zeminde diizensizlikler goriildii. 250 mV puls genliginde Sb’ ye ait pik
tamamen kaybedildi. Sonug olarak dogrusal araligin arasinda bulunan 50 mV puls

genligi secildi ve optimum parametre olarak belirlendi.

4,13 Kalibrasyon Grafigi

(Cozelti ve cihaz parametreleri optimize edildikten sonra yalin altin elektrot ile
Sb tayini i¢in kalibrasyon grafigi olusturuldu. Kalibrasyon grafigine gore 1 - 50 ug/L
ve 90 — 250 ug/L Sb derisimine kars1 olusturulan voltammogramlarda dogrusal bir
artig goriildi. 60 — 80 pg/L Sb ve 250 pg/L Sb katimlarindan sonra dogrusalliktan
sapmalar goriildii. Sonu¢ olarak kalibrasyon grafiginin duyarliligin daha yiiksek
olmasindan dolayr 1 pg/L — 50 pg/L arasinda dogrusal artis kalibrayon grafiginin
dogrusal aralig1 se¢ildi ve dogru denklemi ise Ip ( pA ) =0,1597 ( £ 0,0057 ) Cgp +
1,7805 ( £0,1410 ) ( r = 0,9913 ) olarak bulundu. Kalibrasyon grafiginin standart
hatasindan ( S i ) faydalanarak yontemin belirtme sinir1 ve tayin siniri sirastyla 5,874

ng/ ve 17,801 pg/l olarak hesaplandi.

4.14  Ornek Uygulamasi

Olusturulan yontem ile ¢esme suyunda dogrudan Sb tayini yapildi ve belirtme
alt siir1 degerinin alltinda bulundu. Bu ylizden 6rnek tizerine 20 pg/L olacak sekilde
standart Sb ilavesi yapildi. Giin i¢inde ve giinler arasi1 olmak iizere yapildi. Sonugcta

ortalama geri kazanim sirasiyla % 103,50 ve% 104,25 olarak bulundu.

4.15 Sonug

Bu calismadaeriochrome black t film modifiye camims: karbon -elektrot
(EBT/GCE), altin film modifiye camims1 karbon elektrot (Au/GCE), altin modifiye
eriochrome black t film kapli camimsi karbon elektrot (EBT/Au/GCE), eriochrome
black t film modifiye altin disk elektrot (EBT/AUE) ve altin disk elektrot (AuE)

laboratuvar  sartlarinda hazirlandi  ve voltammetrik olarak Sb tayininde
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kullanilabilirliligi arastirildi. Bu elektrotlardan sadece altin disk elektrot ile yapilan
calismalarda Sb derisimine kars1 saglikli ve orantili sinyaller alindi. Altin disk elektrot
ile calisma kosullar1 optimize edilerek yontem validasyonu hesaplandi.Deneysel
parametreler sirasiyla 1 M HCI ¢ozeltisi, biriktirme potansiyeli -200 mV, biriktirme
stiresi 180 s, puls genligi 50 mV, frekans 25 Hz ve adim genligi 10 mV olarak
belirlenmistir. Kalibrasyon grafiginin 1 - 50 pg/L arasinda dogrusal denklemi Ip ( pA )
= 0,1597 ( £+ 0,0057 ) Csp + 1,7805 ( £0,1410 ) ( r = 0,9913 ) olarak bulunmustur.
Kalibrasyon grafiginin standart hatasindan ( S yx ) faydalanarak yontemin belirtme
simirl ve tayin smiri sirasityla 5,874 pg/L ve 17,801 pg/L olarak hesaplanmistir.
Yéntem Balikesir Universitesi gesme suyunda uygulanmis ve igme suyunda Sb LOD’
nin altinda saptanmistir. 20 pg/L Sb eklenmis drnekteki geri kazanim ise giin i¢inde ve
giinler aras1 olmak iizere sirasiyla % 103,50 ve % 104,25 olarak hesaplanmistir. Bu
yontem Balikesir Universitesi cesme suyu érneginde Sb tayini i¢in dogru ve orantili
sinyal verdigi goriildi. Uygulanan bu yontemin farkli Orneklerde Sb tayini igin

kullanilabilirliliginin arastirilamasi daha sonraki ¢aligmalara birakildi.
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