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OZET

AROMATIK SULFONIK ASIiT GRUBU BOYAR MADDE MODIiFiYE KALEM
GRAFIT ELEKTROT KULLANARAK SULFURUN ELEKTROKATALITIK
TAYINI

Gamze EMIR
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Prof. Dr. Yusuf DILGIN
04/06/2018, 121

Bu tez c¢alismasinda; aromatik siilfonik asit grubu boyar maddelerinden kalmagit
(CIm), kromotropik asit (Cta), tropeolin (Trp), pirokatekol viyole (Pcv) ile
elektropolimerizasyon ve adsorpsiyon olmak tizere iki farkli yontem kullanilarak modifiye
kalem grafit elektrotlar (PGE) hazirlanmig ve bu elektrotlarda siilfiiriin elektrokimyasal
yiikeltgenmesi voltammetrik ve amperometrik teknikler kullanilarak incelenmistir. Bu
modifiye elektrotlardan, Pcv ve Clm modifiye PGE’ler siilfiiriin yiikseltgenmesine iyi bir
elektrokatalitik etkinlik gosterirken, Trp ve Cta modifiye PGE’lerle siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine beklenen diizeyde bir yanit alinamamustir.

Clm ve Pcv modifiye PGE’lerde siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine bagh
amperometrik tayini, daha onceki ¢aligmalarda PGE igin gelistirilen fotoelektrokimyasal
akig hiicresi kullanilarak akisa enjeksiyon analiz (FIA) sisteminde gergeklestirilmistir. Fl
amperometrik caligmalarda uygulama potansiyeli, akis hiz1 Poli-Clm/PGE i¢in +250 mV
ve 2,0 ml/dk ve Pcv/PGE igin +100 mV ve 2,0 ml/dk olarak optimize edilmistir. Bu
sartlarda, stlfiiriin dogrusal derisim araliklari, Poli-Clm/PGE i¢in 0,1-500 uM (R2 =
0,9989) ve Pcv/PGE igin 0,25-250 uM (R*= 0,9993) olarak belirlenmis ve gdzlenebilme
smnirt (LOD) sirastyla 0,03 uM ve 0,07 uM olarak hesaplanmistir. Gelistirilen Fl
amperometrik  silfir sensorii igin girisim Ve girisim giderilmesi ¢aligmalari
gergeklestirlmistir. FI amperometrik stilfiir sensoriiniin gercek drneklere uygulanabilirligini
test etmek icin, belirli derisimde siilfiir ilave edilmis deniz suyu ve c¢esme suyu
orneklerinde silfiriin FI amperometrik yanitlart kaydedilmis ve %98-104 arasinda geri

kazanimi saglanmistir. Tim bu sonuglara gore, silfiiriin aromatik siilfonik asit boyar
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maddeleriyle modifiye PGE’lerde elektrokatalitik yiikseltgenmesine bagli hassas, segicli,

dogru, hizli, tek kullanimli ve ekonomik bir FI amperometrik siilfiir sensorii gelistirilmistir.

Anahtar sozciikler: Elektrokatalitik Yiikseltgenme, Kalem Grafit Elektrot,
Organik Redoks Mediyator, Akisa Enjeksiyon Analiz, Silfiir, Amperometri.
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ABSTRACT

ELECTROCATALYTIC DETERMINATION OF SULFIDE USING AROMATIC
SULFONIC ACID DYES MODIFIED PENCIL GRAPHITE ELECTRODE

Gamze EMIR
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Yusuf DILGIN
04/06/2018, 121

In this study, modified pencil graphite electrodes (PGEs) were prepared with
aromatic sulfonic acid dyes such as calmagite (Clm), chromotropic acid (Cta), tropaeolin
(Trp) and pyrocatechol violet (Pcv) by using two different methods such as
electropolimerization and adsorption. Then electrochemical oxidation of sulfide at these
modified electrodes was investigated by using voltammetric and amperometric techniques.
Among these modified electrodes, while Pcv and Clm modified PGEs exhibit a good
electrocatalytic activity toward oxidation of sulfide, it was not obtained a response at
expected level to electrocatalytic oxidation of sulfide with Trp and Cta modified PGEs.

Applied potential and flow rate for FI amperometric studies were optimized as +250
mV and 2.0 ml/min for Poly-CIm/PGE and +100 mV and 2.0 ml/min for Pcv/PGE,
respectively. Linear concentration range of sulfide under these conditions were determined
between 0.1 and 500 uM (R? = 0,9989) for Poly-CIm/PGE and between 0.25 and 250 uM
(R?= 0,9993) for Pcv/PGE and limit of detections (LOD) were calculated 0.03 uM and
0.07 uM, respectively. Interference and elimination studies were performed for the
developed FI amperometric sulfide sensor. To test the applicability of FI amperometric
sulfide sensor to real samples, FI amperometric response of sulfide were recorded in sea
and tap waters. Recoveries between 98 and 104% were obtained from this study.
According to all these results, a sensitive, selective, accurate, fast, disposable and
economic FI amperometric sulfide sensor was developed based on electrocatalytic

oxidation of sulfide at modified PGE with aromatic sulphonic acid dyes.



Keywords: Electrocatalytic Oxidation, Pencil Graphite Electrode, Organic Redox
Madiator, Flow Injection Analysis, Sulfide, Amperometry
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BOLUM 1
GIRIS

Siilfiir, kimyada -2 yiikseltgenme seviyesinde kiikiirt i¢eren kimyasal bilesiklerin
birkag tipi i¢in kullanilan bir terim olup, 6rnegin; SO42', Sng' ve S% siilfiir iyonunun farkli
tiirevleridir. Silfir tirleri (S, HS', H,S), cesitli endiistriyel proseslerde yaygimn sekilde
reaktan olarak kullanilarak, imalat veya endiistriyel proseslerinin yan iiriinii olarakda
iiretilmektedir. Ornegin; gida isleme tesisleri, tabakhaneler, petrol rafinerileri, boya sanayi,
kozmetik tiretimi, kagit ve kagit hamuru tiretim tesislerinde ve kiikiirtten siilfiirik asit elde
edilmesine kadar bir¢cok alanda kullanimi1 bulunmaktadir (Taleb-Ahmed ve ark., 2005;
Mahmood ve ark., 2007; Srikanth ve ark., 2016). Ayrica siilfiir tiirleri bir¢ok iiriinde
bakteriyel biiyiimeyi engelleyip C vitamininin korunmasina yardimci oldugu icin gida
endiistrisinde koruyucu bir madde olarak kullanilmaktadir (Amini ve ark., 2015). Siilfiir
tirleri, endiistriyel islemlerden yayilmanin yani sira siilfiir iceren proteinlerin,
aminoasitlerin ve diger organik bilesenlerin bozunmasi sonucu veya bakteriyel anaerobik
solunum nedeniyle siilfat indirgemesi ile su ortamina salinmaktadir (Baumgartner ve ark.,
2006; Muyzer ve Stams, 2008; Pfennig ve Widdel, 1982). Bu tiirler (5%, HS", H,S) dogal
sulardan atik sulara kadar yaygin olarak bulunmakta, atik sularin aritilmadan denizlere ve
nehirlere verilmesi sonucunda suyun kirliligine sebep olmasinin diginda burada yasayan
canli organizmalarada toksik etkileri oldugu bilinmektedir (Reiffenstein ve ark.,1992;Yang
ve ark., 2004; Guidotti, 2010). Bu tiirler arasinda potansiyel toksisitesinden dolayz,
biyolojik ve gevresel agidan 6nemli olan hidrojen siilfiiriin tayini olduk¢a Gnem arz
etmektedir. Buna ek olarak H,S’nin serbest kalmasi ve buna maruz kalinmasi durumunda
insan sagligina ve sucul ortamlardaki canli organizmalara birgok olumsuz etkisi oldugu
bilinmektedir. Ornegin insanlarda, merkezi sinir sitemine ndrotoksik etkisi sebebiyle biling
kaybi, kalict beyin hasar1 ve hatta oliimciil zehirlenmelere neden olabilen sonuglari
bulunmaktadir (Pohanish, 2011). Bu nedenle, siilfiir ve tiirevlerini igeren bilesiklerin; su,
gida ve diger materyallerdeki hassas ve segici tayini, bu maddelerin potansiyel
toksisitesinden dolayr olduk¢a onemlidir (Lawrence ve ark., 2000; Giovanelli ve ark.,
2003; Pandey ve ark., 2012; Hu ve Mutus, 2013; Li ve ark., 2015). Bu amagla; biyolojik,
cevresel ve endiistriyel agidan 6nem gosteren birtakim sebeplerden dolay: siilfiiriin tayini
lizerine bircok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler; spektrofotometrik/kolorimetrik
(Mousavi ve Sarlack, 1997; Silva ve ark., 2001; Shamsipur ve ark., 2005; Kong ve Salin,
2012; Deng ve ark., 2014; Pourreza ve Golmohammadi, 2014; Shanmugaraj ve
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Ilanchelian, 2016), florimetrik (Spaziani ve ark., 1997), spektroflorimetrik (Rajabi ve ark.,
2013; Rodrigues ve ark., 2014), kromotografik (Tang ve Santschi, 2000; Lopez ve ark.,
2007; Small ve Hintelmann, 2007; Rembisz ve ark., 2015), titrimetrik (Kiba ve Furusawa,
1981; Pawlak ve Pawlak, 1999), potansiyometrik, voltammetrik ve amperometrik gibi
elektroanalitik yontemler (Dilgin ve ark., 2012a; Dilgin ve ark., 2012b; Dilgin ve ark.,
2012c; Ertek ve ark., 2012; Chang ve ark., 2013; Dai Long Vu, 2013; Shamsipur ve ark.,
2014; Baciu ve ark., 2015; Safavi ve Abi, 2015; Cao ve ark., 2016a; Cao ve ark., 2016b;
Chen ve ark., 2016; Sun ve ark., 2016) olup, siilfiir ve tiirevlerinin tayin edilmesinde
kullanilmistir.

Gelistirilen bu yontemler arasinda elektrokimyasal yontemler diger yontemlerle
kiyaslandiginda; yiiksek duyarlik, dogruluk, segicilik ve kesinliginin olmasi, genis
dogrusal bir aralikta ¢alisabilmeye imkan saglamasi, cihaz maliyetinin ekonomik olmasi,
daha hizli yanit alinabilmesi, tayin edebilme sinirinin diisiik olmasi, akigkan ortamlara ve
otomasyona uyumluluk géstermesi, numunelerinin  kolayca ve g¢ok kisa siirede
hazirlanabilmesi gibi birgok avantaji sagladigindan, stilfiirin tayini i¢in daha fazla tercih
edilir hale gelmistir (Evans, 1967; Dilgin ve ark., 2012a; Amini ve ark., 2015; Baciu ve
ark., 2015; Cao ve ark., 2016b). Ayrica diger yontemlerin karmasik ve zaman alici
prosediirler icermesi, maliyetli cihazlarin kullanimini gerektirmesi ve diisiik 6l¢iim
hassasiyetine sahip olmalar1 gibi 6nemli dezavantajlart bulunmaktadir (Emir ve Dilgin,
2018). Bu avantajlar ve dezavantajlarin degerlendirilmesi sonucunda elektrokimyasal
teknikler kullanilarak gesitli amaglar i¢in farkli uygulama alanlarinda kimyasal sensorler
gelistirilmektedir. Bu sensérlerin tasarimi ve uygulamalari bilimsel ¢aligmalarda oldukga
ilgi goren konular arasina girmis ve son zamanlarda bu alanda yapilan ¢aligmalarin sayisi
ise giderek artig gostermistir.

Kimyasal sensorler, kompleks bir yapi i¢erisinde bulunan belirli bir bilesige stirekli
ve tersinir olarak, secici ve hizli yanit verme 6zelligine sahiptir ve bu 6zelligi sayesinde
yalnizca kimya alaninda degil ¢evre kontrolii, gida endiistrisi, biyo-sanayi ve tip gibi daha
birgok alanda da uygulamalari bulunmaktadir (Mead ve ark., 2013; Cross ve ark., 2017).
Bu alanlarda kullanim amacina gore gelistirilen kimyasal sensorler arasinda,
elektrokimyasal teknikler kullanilarak hazirlanan elektrokimyasal sensorlerin bahsedildigi
gibi bir¢cok avantaji bulunmasi sayesinde, bu yontemle hazirlanan ve gelistirilen
elektrokimyasal sensorler; bir¢ok bilesigin tayin edilmesinde kullanilmistir (Ciucu, 2014,
Sajid ve ark., 2016; Zhao ve ark., 2017). Elektrokimyasal sensor gelistirme ¢alismalarinin

en Oonemli bilesenlerinden biri, analiz esnasinda kullanilacak olan ¢alisma elektrotlaridir.



Analizlerde bu elektrotlarin yiizeylerine higbir islem yapilmaksizin yalin olarak
kullanilmast birtakim sinirlamalar1 beraberinde getirmektedir. Bu sinirlamalardan ilki;
tayini gerceklestirilecek ¢evresel ve biyolojik acidan 6nemli bir¢ok bilesigin, yalin
elektrotlarin ¢alisma araliginda olan potansiyel degerlerinde herhangi bir yanit
gostermemesi veya asirt gerilim gerektirmesidir. Bu sebepten dolayr daha diisiik
gozlenebilme smirinda (LOD) tayin edilmesi gereken analitlerin tayin edilememesi ile
sonuglanan c¢alismalara sebep olabilmektedir. Calismalar1 sinirlayan bir diger etmen ise;
sulu ¢ozelti ortamindan kaynaklanan safsizliklar veya elektrot reaksiyonu esnasinda olusan
tirlerin, yalin elektrot yiizeyine birikmesidir. Dolayisiyla istenmeyen molekiiller veya
reaksiyon iriinleri elektrot yiizeyine adsorplanir. Bu durumda elektrot ylizeyi
elektroaktifligini kaybeder ve elektrot kararliligi biiyiik oranda olumsuz yonde etkilenir.
Ayrica yalin elektrotlar ile kompleks biyolojik matrikslerde galisilirken ilgilenilen analitin
derisiminden daha yiiksek derisimlerde olan bilesikler girisim yaparak elektrot yiizeyinde
birikir ve kirlilige sebep olur (Gorton, 1986; Karyakin ve ark., 2000; Lawrence ve ark.,
2002). Tim bu negatif yonde gergeklesen kimyasal olaylardan dolayi1 yalin elektrotlarla
yapilan analizlerde dogru ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilemez. Cdzelti ortaminda
olusan safsizliklardan ve elektrot yiizeyine girisim yapan bilesenleri ayirmak icin birgok
yontem kullanilsa da, bu yontemlerin elektrokimyasal yontemlerden daha karmasik olmast
ve uzun zaman almasi sebebiyle tercih edilmeyerek alternatif yollar gelistirmeye sebep
olmustur.

Kimyasal modifiye elektrotlarin (KME) hazirlanmasi alternatif yontemlerden biri
olarak gelistirilmis, literatiirde bu alanda gergeklestirilen birgok elektrokimyasal sensor ve
biyosensor ¢alismalarinda kullanilmigtir (Ciucu, 2014; Ertek ve Dilgin, 2016; Sajid ve ark.,
2016; Karakaya ve Dilgin, 2017). Kimyasal modifiye elektrotlarin tanimi, iletken veya yari
iletken bir malzemeden yapilma elektrot yiizeyinin, tek veya ¢ok katmanlh
atomik/molekiiler, iyonik veya polimerik bir film ile kaplandigi kosullarda elektriksel,
optik ve diger oOzelliklerinin gelistirildigi, heterojen elektron iletim hizinin artirildig
elektrotlar bicimindedir (IUPAC, 1997). Elektrokimyasal analizlerde kullanilan yalin
elektrotlarin yilizeylerinin modifiye edilmesi, ¢alisma elektrodunun analite kars1 etkinligini
arttirtr. Bu da nicel tayinler i¢in; se¢imli, 6nderistirmeye elverisli ve artan katalitik etkinlik
sonucu cok duyarh elektrotlar gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Giinlimiizde bu
hedefler daha da genisletilmis ve kararli kimyasal yapisi olan, tekrarlanabilir yiizey
morfolojisi ve mikro/nano yapi olusturmak, calisma potansiyel araligini genisletmek,

korrozyonu onlemek, girisimei iyon veya molekiillere karsi direng kazandirmak,



elektrokimyasal mekanizmalarini aydinlatmak ve heterojen elektron aktarimini saglayacak
elektrot ylizeyleri olusturmak amaciyla cesitli ¢alismalar gergeklestirilmistir (Dursun,
2016). Dolayisiyla elektrodun modifiye edilmesi; elektrot yilizeyine molekiillerin tasinma
ozelliklerini, ylizeyde gergeklesen kimyasal tepkimeleri ve elektron transfer 6zelliklerini
etkilediginden, bunlarin degistirilmesi ve gelistirilmesi sonucu nitelikli yilizeyler
hazirlanmis, gerceklestirilen galigsmalarda tasarlanan sensorlerin hassasiyeti belirlenmistir
(Dong ve Wang, 1989; Zen ve ark., 2003; Sajid ve ark., 2016). Ayrica elektrot yiizeyine
yapilan modifikasyonlarin, analiz sirasinda olusan reaksiyonlar {izerine 6nemli bir katalitik
etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Emir ve Dilgin, 2018). Elektrot yiizeyine modifiye
edilen materyalin elektrokatalitik etki gdstermesi, bircok bilesigin segici ve duyar bir
sekilde tayin edilmesine olanak saglayan bir 6zelliktir. Son zamanlarda bu dogrultuda
KME hazirlamak i¢in, bircok modifiye materyali elektrot yiizeyine tutturularak
modifikasyon isleminde kullanilmis olsa da, (Chen ve ark., 2011; Dilgin ve ark., 2012a;
Ciucu, 2014; Dilgin ve Gokcel, 2015; Cao ve ark., 2016b; Emir ve Dilgin, 2018; Gandouzi
ve ark., 2018; Yan ve ark., 2018) bu modifiye materyalleri arasinda organik redoks
mediyatorlerin iyi bir elektrokatalitik etki gdstermesi ve bir¢ok analitin elektron transferini
hizlandirdigr bilindigi i¢in, KME hazirlanmasinda sikg¢a kullanilan yontemlerden biri
olmustur.

Mediyatorler, substrat ile elektrot arasindaki elektron aligverisini saglayan ve elektrot
reaksiyonlarini katalizleyen kiigiik molekiiller olup, elektrot yiizeyine adsorplanan ya da
tutturulan redoks mediyatorler, bu maddelerin yiikseltgenme potansiyelini daha negatife
veya indirgenme potansiyelini daha pozitife ¢ekerek, girisimcilerin etkisini giderdikleri
gibi elektron transfer hizin1 ve akimida arttirarak elektrokatalitik etki gosterirler (Golabi ve
ark., 2002; Dilgin ve ark., 2012c; Baker ve ark., 2014; Kashi ve ark., 2017). Bu dogrultuda
biyolojik veya c¢evresel acidan Onemli olan bilesiklerin elektrokimyasal sensor
calismalarinda ¢ok sayida organik redoks mediyatorle modifiye elektrotlar hazirlanmistir
(Erdem ve ark., 2000; Golabi ve ark., 2002; Kumar ve Chen, 2008; Dilgin ve ark., 2012a;
Karaman, 2014; Baciu ve ark., 2015; Cao ve ark., 2016b; Chen ve ark., 2016; Emir ve
Dilgin, 2018). Gergeklestirilen bu tez g¢alismasinda organik redoks mediyator olarak;
aromatik stilfonik asit grubu boyar maddelerinden olan kalmagit (CIm), kromotropik asit
(Cta), tropeolin (Trp) ve pirokatekol viyole (Pcv) kullanilmigtir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Aromatik siilfonik asit grubu boyar maddelerinden; A) Kalmagit, B)
kromotropik asit, C) tropeolin ve D) Pirokatekol Viyolenin molekiil yapilari

Elektrot yiizeyine modifiye edilen materyalden baska, elektrokimyasal yontemler
kullanarak siilfiiriin tayin edilmesinde, kullanilan elektrot materyalinin se¢imi de oldukga
onemlidir. Gergeklestirilen analizler igin elektrot malzemesinin sagladigi bazi istiin
ozellikler ve sinirlayict kosullar g6z 6niinde bulundurularak elektrot se¢cimi yapilmaktadir.
Ciinkii kullanilan elektrot tiiri yapilan caligmalarda tasarlanan bir elektrokimyasal
sensoriin maliyetini, segiciligini, duyarligin1 ve kararhiligini etkilediginden dikkat edilmesi
gereken en Onemli noktalardan birisidir. Literatiirde incelenen Orneklerde de goriilecegi
gibi farkli elektrot materyaller1 kullanilarak bircok calisma gergeklestirilmistir. Bu
caligmalardan bazilarinda camsi karbon elektrot (Glassy carbon electrode, GCE) (Kang ve
ark., 2007), altin elektrot (Au Electrode) (Zhang ve ark., 2005), karbon pasta elektrot
(Carbon Paste Electrode, CPE) (Liu ve Ju, 2003), indiyum kalay oksit elektrot (Indium Tin
Oxide, ITO) (Wang ve ark., 2016), kalem grafit elektrot (Pencil Graphite Electrode, PGE)
(Emir ve Dilgin, 2018) gibi elektrot materyalleri kullanilarak, bu elektrotlara grafen, grafen
metal nanopartikiiller, karbon nanotiip, inorganik yari iletkenler, enzimler veya organik
redoks mediyatorler modifiye edilerek -elektrokimyasal, elektrokimyasal sensor ve
biyosensor ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Fakat kullanilan bu farkli elektrot materyalleri
arasindan PGE’ler, diger karbon esasli elektrotlara gore analizlerde avantaj saglayan

ozelliklere sahiptir. PGE’lerin ticari olarak kolay elde edilebilmesi, mekaniksel



kararliligimin iyi, elektrokimyasal reaktivitesinin yiiksek, modifikasyon islemlerinin basit,
maliyetinin diisiik olmasi, kolay elde edilebilmesi, tek kullanimlik olmasi, yenilenebilir
yiizey imkan1 saglamasi, tekrarlanabilir sonuglar vermesi ve diger elektrot materyallerinde
oldugu gibi temizleme prosediirleri gerektirmemesi gibi faydali O6zelliklere sahip
olmasindan dolayi, PGE elektrokimyasal sensor tasarimi iizerine son yillarda yapilan
calismalarda diger elektrotlardan daha fazla tercih edilmistir (Dilgin ve Karakaya, 2016;
Ayaz ve Dilgin, 2017; Girsu ve ark., 2017; Kayan ve ark., 2017; Talemi ve ark., 2017;
2018; Emir ve Dilgin, 2018). Sonu¢ olarak PGE’lerin bahsedilen faydali ozellikleri
sayesinde analizlerde tekrarlanabilir sonuglar sagladigi rapor edilmistir (Akanda ve ark.,
2016; Wang ve ark., 2000). Bu tez calismasinda da, organik redoks mediyatérlerden olan
aromatik siilfonik asit grubu boyar maddeleriyle iyi bir elektrokatalitik etkinlik gostermesi
dogrultusunda hazirlanan modifiye PGE’ler ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir.

Elektroanalitik  tekniklerde, elektrokimyasal sensor tasarimi igin faydali
yaklagimlardan biri de akisa enjeksiyon analiz (Flow Injection Analysis, FIA) sisteminin
kullanilmasidir (Ruzicka ve Hansen, 1980; Hansen ve ark., 1983; Yerian ve ark., 1988).
FIA; ilk kez 1974 yilinda Ruzicka ve Hansen tarafindan onerilerek, akisin siirekli oldugu
bir ortama, drnegin enjekte edilmesiyle olusan 6rnek zonunun, dedektore iletimi sonucu
gelen sinyalin devaml izlenmesi ilkesine dayandigi icin, “akan bir sisteme enjeksiyonlu
otomatik analiz” seklinde tamimlanmistir (Ruzicka ve Hansen, 1987, 1980). FIA; mikro
hacimlerde c¢alisabilmeye olanak sagladigi i¢in Ornek tiiketiminin az olmasi, bir akis
dedektoriinden gelen sinyal Ol¢iimiine dayali oldugundan analizlerin kisa siirmesi,
yenilenebilir ¢ozelti ortam1 saglamasi ve kapali bir sistem oldugu icin toksik maddeler ile
dogrudan calisilmas1 engellenip, 6rnek ve reaktiflerin hava ile temasimin kesilmesi gibi
avantajlara sahip bir sistemdir (Hansen ve ark., 1983; Yerian ve ark., 1988; Lv ve ark.,
2017). FIA sisteminin bu avantajlar1 sayesinde, birden ¢ok materyal kullanilarak elde
edilen farkl tiirlerde modifiye elektrotlarin kabul edilebilir bir dogrulukta, se¢imli, kararls,
tekrarlanabilir ve hizli yanitlar veren elektrokimyasal sensér ve biyosensorleri
gelistirilmistir (Ertek ve ark., 2012; Backer ve ark., 2013; Ertek ve ark., 2016a; Ertek ve
Dilgin, 2016b; Hallaj ve ark., 2016; Ayaz ve Dilgin, 2017; Karakaya ve Dilgin, 2017
Lourencao ve ark., 2017; Emir ve Dilgin, 2018).

Bu tez calismasinda sirasiyla;

1. Tek kullanimli, ticari olarak kolay elde edilebilir, modifikasyonu basit ve

ekonomik bir elektrot olan PGE yiizeyine elektrokatalitik etkinligi iyi olan, aromatik



stilfonik asit grubu boyar maddelerinden Clm, Cta, Trp ve Pcv molekiillerinin adsorpsiyon
ve elektropolimerizasyon yontemleriyle modifiye edilmesi,

2. Cevresel, biyolojik ve endiistriyel acidan onemli olan siilfiiriin yalin elektrotlarda
+400/500 mV civarinda olan yiikseltgenme potansiyelinin, aromatik siilfonik asit grubu
boyar maddeleriyle hazirlanan modifiye elektrotlarin kullanilmasiyla daha negatif
potansiyellere diigiiriilmesi,

3. Hazirlanan modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyon g¢alismalarinin
gergeklestirilmesi,

4. Daha oOnceki ¢aligmalarda ilk kez PGE igin tasarlanan fotoelektrokimyasal akis
hiicresini (Saglam ve ark., 2016; Saglam ve Dilgin, 2017) kullanarak, hizli, se¢imli, kararli
ve daha az Ornek tiikketimini saglayan FIA sisteminde, organik redoks mediyatér modifiye
elektrotlar ile siilfiiriin amperometrik sensorlerinin tasarlanmast,

5. Tasarlanan amperometrik siilfiir sensorlerine olas1 girisimei maddelerin gisirim
etkilerinin  incelenerek, su  Orneklerine  uygulanmast  amaciyla  g¢alismalar

gerceklestirilmistir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Sulu ortamlarda bulunan serbest siilfiir anyonunun (S%) belirlenmesi i¢in yeni bir
yontem gelistirmek biiyiik 6nem tasimaktadir, ¢iinkii siilfiir anyonu biyolojik sistemlerden,
dogal ve atik sulara kadar genis ¢apta mevcuttur. Siilfiir anyonu sularda bulunan bakteriyel
simbiyonatlar igin enerji kaynagi oldugundan burada yasayan canli sistemlere tehdit
olusturma potansiyeline sahiptir (Corn, 1993; Patnaik, 2007; Pohanish, 2011) ve ciddi bir
cevresel problem yaratir (Brooks ve ark., 1987). Ozellikle siilfiiriin, H,S (hidrojen siilfiir)
formunda serbest kalmasi insanlar i¢in oldukga tehlikelidir (Evans, 1967; Reiffenstein ve
ark., 1992). Hidrojen siilfiiriin diisitk konsantrasyonlar1 bile norotoksik etki nedeniyle
biling kaybi, kalic1 beyin hasarina sebep olabilir ve hatta daha yiliksek konsantrasyonlarina
maruz kalindiginda ise 6liim ile sonuglanabilir (Gunn ve Wong, 2001). Siilfiir ve tiirlerini
iceren bilesiklerin potansiyel toksisitesinden dolayi, su, gida ve diger materyallerdeki
tayini; ¢evre koruma, gida giivenligi ve kalite kontrol agisindan biiyiikk 6neme sahiptir. Bu
amagla literatiire bakildiginda siilfiiriin  tayin edilmesi {iizerine bircok yontem
gelistirilmistir. Fakat bu yontemler arasindan elektrokimyasal yontemler kullanilarak
stilfiirlin tayin edilmesi olduk¢a hassas ve hizli yanitlar saglamaktadir. Elektrokimyasal
yontemler diger enstriimental cihazlarin kullanildigi yontemlerden daha kullanisl,
ekonomik ve uzaktan otomatik kontrolii kolayca dizayn edilebilir yontemlerdir. Bu tez
calismasinda bircok avantaja sahip olmasindan dolayr elektrokimyasal yOntemler
kullanilarak siilfiiriin tayini gergeklestirilmistir. Bu sebeple, siilfiiriin tayini {izerine
kullanilan elektrokimyasal yontemlerden bahsedilecektir.

Dilgin ve ark. (2012b) tarafindan yapilan; FIA sisteminin kullanilmadigi ve organik
redoks mediyatorlerin kullanimina dayanan bir ¢alismada, flavonoid tiirii olan kuersetin
(QH,) PGE yiizeyine adsorpsiyon yontemi ile tutturulmus silfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesinin incelenmesinde basarili bir sekilde kullamlmustir. Ik olarak yalin PGE
yiizeyini aktiflestirmek ve elektrot yiizeyindeki safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla +1,45
V’ta 60 s kronoamperometrik olarak kosullandirildiktan (Karadeniz ve ark., 2003; Erdem
ve ark., 2005; Yardim ve ark., 2010) sonra, 1 mM QH, ¢ozeltisinde 60 s bekletilerek
modifiye elektrotlar (PGE/QH;) hazirlanmigtir. Bu modifiye elektrotlarin siilfiiriin
yiikseltgenmesine olan yanitlarim1 incelemek i¢in dongiisel voltammogramlar: ve
amperometrik egrileri kaydedilmistir. 0,1 M NH4Cl i¢eren pH 8,0 Britton Robinson destek
¢ozelti (BRBS) ortaminda 0,1 mM Na,S’nin 50 mV/s tarama hizinda alinan déngiisel



voltammogramlar1 Sekil 2.1’de verilmistir. Ayrica PGE/QH; kullanarak siilfiiriin farkli
derisimlerde amperometrik yanitlart incelenmistir (Sekil 2.2). Sonug olarak; yalin
elektrotlarda +400 mV civarinda gozlenen siilfiiriin yiikseltgenme piki, kuersetin modifiye
PGE’de (PGE/QH7) +280 mV civarinda yiikseltgenmis ve elde edilen modifiye elektrot
siilfiiriin  yiikseltgenmesine iyi bir elektrokatalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.
Amperometrik c¢alismalardan 1-20 ve 20-800 uM seklinde 2 farkli dogrusal aralik
belirlenmis ve gozlenebilme smir1 (LOD) 0,3 uM olarak hesaplanmistir. Hazirlanan
PGE/QH;’lerle ile birlikte spektrofotometrik yontem kullanilarak atik su orneklerinde
stilfir basarili bir sekilde tayin edilmis ve bazi anyonik ve katyonik tiirlere girisim etkisi
incelenmistir. PGE/QH2’nin kolay hazirlanabilir olmasi avantaji yaninda modifiye
elektrodun diisiik maliyet ve hassas bir sensor olarak siilfiiriin yiikseltgenmesine iyi bir

elektrokatalitik etki gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 2.1. 0,1 M NH4CI igeren pH 8,0 BRBS ortaminda yalin PGE (a ve b) ve
PGE/QHz’nin (¢ ve d), Na,S yoklugunda (a ve c¢) ve 0,1 mM Na,S varliginda (b ve d)

alinan dongiisel voltammogramlari (tarama hiz1:50 mV/s) (Dilgin ve ark., 2012b)
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Sekil 2.2. Yalin PGE (1) ve PGE/QH2’nin (2) farkli siilfiir derisimlernde kaydedilen
amperometrik akim-zaman egrileri (Destek elektrolit: 0,1 M NH4Cl igeren pH 8,0 BRBS,
uygulama potansiyeli: +300 mV) (Dilgin ve ark., 2012b)

Dilgin ve ark., (2012c) tarafindan gergeklestirilen baska bir calismada, katekol
gruplarini igeren hematoksilin (HMT), adsorpsiyon yontemi ile PGE yiizeyine modifiye
edilmis elde edilen modifiye elektrot (PGE/HMT), siilfiiriin  elektrokatalitik
yiikseltgenmesinin incelenmesinde basarili bir sekilde kullanilmigtir. 0,1 M KCl igeren pH
8,0 BRBS ortaminda 0,1 mM Na,S’nin 50 mV/s tarama hizinda alinan dongiisel
voltammogramlar1 Sekil 2.3’te verilmistir. Ayrica PGE/HMT kullanarak siilfiiriin farkli
derigsimlerde amperometrik yanitlari incelenmistir (Sekil 2.3). Siilfirin yalin elektrotta
yiikseltgenmesi +480 mV’da yayvan bir sekilde gozlenirken, PGE/HMT de daha negatif
bir potansiyele (+220 mV) kaymis ve HMT modifiye PGE’de siilfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi daha keskin bir sekilde gerceklestirilmistir (Dilgin ve ark., 2012b). Yalin
PGE ile birlikte modifiye elektrot icin kaydedilen akim zaman egrilerinden (Sekil 2.3)
PGE/HMT’nin siilfiire yanitinin olduk¢a iyi oldugu sonucuna varilmistir. Siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesi, Elektrot-Kimyasal-Elektrot (ECE) mekanizmasi ile
actklanmis ama mekanizmanin, kimyasal reaksiyon ve son kisimdaki elektrot
reaksiyonunda siilfiir ile HMT arasinda Michael katilma reaksiyonu seklinde devam ettigi
bildirilmistir (Sekil 2.4). Onerilen bu mekanizmaya gore, ilk olarak elektrot yiizeyindeki
HMT nin yiikseltgenmis formu indirgenmis bilesik olusturmak i¢in, niikleofilik ajan olarak
davranan ortamda daha ¢ok bulunan HS ile bir kimyasal ekleme-indirgenme tepkimesine

(Michael kartilma reaksiyonu) ugrar. Olusan Uriiniin yapisindaki tiyol kismi, elektron
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verici 0Ozelligi sayesinde katilma {iriiniiniin yeniden yiikseltgenmesini kolaylastirir.
Sonunda, anodik pik potansiyeli daha diisik pozitif potansiyele kaymaktadir. Bu
mekanizma, katekol ve Kkatekol tiirii bilesiklerle N-asetil-I-sistein (Raoof ve ark., 2010),
sisteamin (Raoof ve ark., 2009) ve pirimidin-2-tiyol (Fotouhi ve ark., 2009) gibi baz tiyol
tirii bilesiklerin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in de Onerilmistir. Gergeklesen bu
reaksiyonlarda HMT’nin rolii, siilfiir ile elektrot arasindaki elektron transferini
kolaylastirmaktir. Sonug olarak; PGE/HMT i¢in; amperometrik ¢alisma araligi 1-200 uM
ve LOD 0,4 uM olarak hesaplanmis, siilfiiriin atik sularda tayin edilmesinde Onerilen
elektrokimyasal yontem spektrofotometrik metod ile birlikte kullanilarak basarili bir

sekilde gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.3. A) Yalin PGE ’nin (a ve b) ve PGE/HMT nin (c ve d), Na,S yoklugunda (a ve c)

ve 0,1 mM NazS varliginda (b ve d) pH 8,0 BRBS’de alinan dongiisel voltammogramlari

(tarama hiz1:50 mV/s). B) 1) PGE/HMT’ nin 2) yalin PGE’nin +200 mV ’da artan silfiir

derigimine bagli amperometrik akim-zaman egrileri (Dilgin ve ark., 2012c)
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Electrode Reaction (E)

Chemical Reaction (C}

(Michael addition reaction)

Electrods Reaction (E)

Sekil 2.4. Siilfiirin hematoksilin modifiye PGE’deki elektrokatalitik yiikseltgenme
mekanizmasi (Dilgin ve ark., 2012c)

Hematoksilin ile yapilan bir diger calismada ise CPE, HMT ile modifiye edilerek
stilfirtin tayini i¢in voltammetrik ve amperometrik ¢alismalar gergeklestirilmistir (Vu,
2013). Modifiye elektrot HM-MWCNTs/CPE olarak tanimlanmig ve siilfiiriin
yiikseltgenmesini  6nemli  Olglide elektrokatalitik  aktivite  gosterdigi  dongiisel
voltammogramlarindan gozlenmistir. Dongiisel voltammogramlardan modifiye edilmemis
elektrodun +400 mV civarinda gézlenen yiikseltgenme piki, HM-MWCNTS/CPE elektrot
kullanarak +175 mV’a disiirilmiistiir (Sekil 2.5). Ayrica farkli konsantrasyonlarda siilfiir
eklenmesiyle 0,5-150x10° mol/L araliginda kalibrasyon egrisi elde edilmis ve
amperometrik metodla LOD 0,2x10° mol/L olarak hesaplanmustir (Sekil 2.6). HM-
MWCNT/CPE’nin bazi anyonik ve katyonik tiirlere girisim etkisi incelenmis, siilfiir tayini
icin Onerilen bu yontem nehir suyu Ornegine uygulanmis ve %95-115 oraninda geri

kazanimi elde edilmistir.
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Sekil 2.5. A) Yalin CPE B) HMT/CPE, C) MWCNT/CPE ve D) HM-MWCNT/CPE nin
siilfiir yoklugunda (a, ¢, e ve g) ve 2x10™ M siilfiir varhginda (b, d, f ve h); 0,1 M KCl

iceren pH 8,0 BRBS ortaminda kaydedilen dongiisel voltammogramlari (Tarama hizi: 50
mV/s) (Vu, 2013)
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Sekil 2.6. HM-MWCNT/CPE’nin ¢esitli siilfiir derisimlerinde elde edilen amperometrik

akim-zaman egrileri (Destek elektrolit: 0,1 M KCl igeren pH 8,0 BRBS ortami, uygulama
potansiyeli: +150 mV) (Vu, 2013)
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Cao ve arkadaslari tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise; camsi karbon
elektrodun (GCE), alizarin (Az) ve indirgenmis grafen oksit nanopargacik ile modifiye
edilerek siilfiiriin hizli ve duyar bir sekilde tespiti igin yeni bir yaklasim 6nerilmistir (Cao
ve ark., 2016b). Bu c¢alismada modifiye elektorotlar1 hazirlamak igin; ilk olarak grafen
oksit (GO) siispansiyonu, grafit oksidin ultrasonikasyonu ile elde edildikten sonra
santrifiijlenmistir. GO  silispansiyonunun igine kitosan eklenerek reaksiyonun
tamamlanmasi saglanmis ve elde edilen karisim oda sicakligina birakilarak rGO elde
edilmistir. Ikinci asamada ise; hazirlanan rGO ¢ozeltisi GCE yiizeyine dokiiliip,
kurutulduktan sonra, alizarin rGO filminin yiizeyine dagitilmis ve kurutulmustur. Boylece
Az ve rGO modifiye elektrot olan Az-rGO/GCE hazirlanmistir. Hazirlanan Az-
rGO/GCE’nin elektrokimyasal karakterizasyonlari incelemek amaciyla ilk olarak 0,2 M
fosfat tamponunda (Phosphate Buffer Solution, PBS), 100 mV/s tarama hizinda dongiisel
voltammogramlar1 alinmis ve Sekil 2.7°de verilmistir. Ayrica dogrusal calisma araligini
belirlemek igin farkli derisimlerinde amperometrik olarak c¢alisilmis ve kaydedilen
sonuglar Sekil 2.8’de verilmistir. Sonug olarak; Az-rGO/GCE, siilfiiriin ylikseltgenmesinde
onemli bir elektrokatalitik aktivite gostermistir. Amperometrik calismalardan dogrusal
aralik 0,002-3,28 mM ve LOD ise 1 uM olarak hesaplanmistir. Ayrica yakin zamanda
yapilan ¢aligmalar, hidrojen siilfiiriin meyvelerin (Hu ve ark., 2012) ve sebzelerin (Li ve
ark., 2014) hasat sonrasi raf omriinii uzatmada 6nemli bir rol oynadigin1 gosterdiginden
dolayi, Zhang metoduna (Hu ve ark., 2012) gore hazirlanmis hidrojen siilfiir ile 6n
islemden geg¢irilmis 3 farkli meyve ornegi i¢in yontem basarili bir sekilde uygulanmis ve
sonrasinda yontemin dogrulugu geri kazanim yontemiyle onaylanmistir (%91-121 geri
kazanim). Kisacasi siilfiriin hizli tayini i¢in Az ve rGO modifiye GCE’ye dayanan basit
bir elektrokimyasal sensor gelistirilerek, yontem basarili bir sekilde meyve Orneklerine
uygulanmistir. Gergeklestirilen modifikasyon ve gerceklesen Michael Katilma reaksiyonu

0zet seklinde sematik olarak sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.7. a) rGO/GCE, b) rGO/GCE c¢) Az/GCE d) Az-rGO/GCE e) Az/GCE f) Az-
rGO/GCE’nin 25 uM NaS varhiginda g) Az-rGO/GCE 0,3 mM Na,S varliginda

kaydedilen dongiisel voltammogramlar1 (0,2 M pH 7,0 PBS’de tarama hizi: 100 mV/s)
(Cao ve ark., 2016b)
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Sekil 2.8. Anodik pik akimlarmin siilfiir derisimine kars1 elde edilen kalibrasyon egrisi (I¢
kisimdaki grafik: ¢esitli derisimlerde Na,S iceren 0,2 M pH 7,0 PBS’de Az/rGO/GCE’nin
dongiisel voltammogramlari) (Cao ve ark., 2016b)
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Sekil 2.9. (A) Az/rGO/GCE’nin hazirlanmasi ve siilfiiriin voltammetrik tayini (B)
Az/rGO/GCE’de alizarinin redoks davranigi ve siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenme
mekanizmasi (Cao ve ark., 2016b)

Gergeklestirilen bir diger ¢alismada ise kloropromazin (CPZ) ilk kez modifiye edici
madde olarak elektrot yilizeyine modifiye edilerek, nanokompozit bir elektrot materyali
hazirlanmis ve siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi voltammetrik ve amperometrik
olarak incelenmistir (Amini ve ark., 2015). Yalin GCE yiizeyi temizlendikten sonra,
yiizeyine modifiye edilecek maddeyi hazirlamak i¢in bir miktar silika nanopartikiilleri
(SNPs) ve CPZ nafyon ¢ozeltisine eklenerek homojen bir CPZ-SiO,NPs-Nafyon ¢ozeltisi
olusturmak icin 30 dk boyunca ultrasonikasyonu yapilmistir. Daha sonra bu ¢ozelti yalin
GCE yiizeyine damlatilarak, oda sicakliginda kurumaya birakilmis ve elde edilen
nanokompozit elektrodun stabilizasyonu i¢in 0,2-0,8 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hizinda 0,05 M PBS’de dongiisel voltammogramlart alinmistir. Bu prosediir

izlenerek SNPs/CPZ/Nf nanokompozit modifiye GCE hazirlanmus, siilfiiriin voltammetrik
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ve amperometrik tayininde kullanilmistir. SNPs/CPZ/Nf nanokompozit modifiye GCE’nin
pH 7,0 PBS ortaminda, 10 mv/s tarama hizinda siilfiir yoklugunda ve varliginda
kaydedilen dongiisel voltammogramlart Sekil 2.10°da verilmistir. Ayrica farkl
derisimlerde siilfiir olacak sekilde destek elektrolit ortamina ilave edilerek 0,85 V’da
amperometrik akim zaman egrileri kaydedilmis ve elde edilen verilerden kalibrasyon
grafigi elde edilmistir (Sekil 2.11). Ayrica SNPs/CPZ/Nf nanokompozit modifiye GCE’nin
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve elektrokimyasal impedans spektroskipisi
yontemleri ile yiizey karakterizasyonlari gercgeklestirilmistir. Sonug olarak, sekil 2.10°dan
da goriilecegi gibi GCE yiizeyinin modifiye edilmesi sonucu, siilfiiriin elektrokatalitik
davranigina ait pik akimlar artig gdstermis, belirgin ve miikemmel katalitik aktivite
sagladig1 belirlenmistir. SNPs/CPZ/Nf nanokompozit modifiye GCE’nin hem dongiisel
voltammetri hem de amperometri yontemiyle siilfiiriin yilikseltgenmesi basarili sekilde
incelenmis, bu elektrotlarin kararli, uzun kararliliga sahip oldugu ve tekrarlanabilir
sonuglar verdigi kaydedilmistir. Ayrica ¢esme suyu ve atik su oOrneklerinde %93-110
araliginda siilfiirtin geri kazanimi yapilarak, onerilen sensoriin su numunelerinde siilfiir

analizi i¢in bagarili bir sekilde kullanabilir oldugu dogrulanmistir.
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Sekil 2.10. SNPs/CPZ/Nf nanokompozit modifiye GCE’nin pH 7,0 PBS ortaminda 6 pM
stilfiir yoklugunda (c) ve varliginda (d), ayn1 kosullarda yalin GCE i¢in (a, b) elde edilen
dongiisel voltammogramlar (Tarama hiz1 10 mV/s) (Amini ve ark., 2015)
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Sekil 2.11. SNPs/CPZ/Nf nanokompozit modifiye GCE’nin pH 7,0 fosfat tamponunda 0,8
V’ta ardistk 100 nm siilfiir ilavesi tizerine elde edilen amperometrik yanitlart (Amini ve

ark., 2015)

Bu calismalarin sayisini arttirmak miimkiindiir. Yukarida bahsedilen elektrotlar
disinda farkli elektrot materyalleri ve modifiye edici madde kullanilarak benzer sekilde
stilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi ve bu yiikseltgenmeye bagli amperometrik ve
voltammetrik siilfiir tayinleri yapilmistir. Organik redoks mediyator modifiye elektrotlar
disinda nanomateryal modifiye elektrotlarda kullanilmistir. Ornegin hemin (Cao ve ark.,
2016a), ferrisiyaniir (Tsai ve ark., 2006; Chang ve ark., 2013), ferrosensiilfonat (Lawrence
ve ark., 2006), kobalt pentasiyanonitrosilferrat (Paim ve Stradiotto, 2010), kalmagit (Emir
ve Dilgin, 2018), prusya mavisi (Ertek ve ark., 2012), metilen mavisi (Dilgin ve ark.,
2012a), 2,6-diklorofenol-indofenol (Florou ve ark., 2000), 2-(4-florofenil)indol-kserol)
(Roman ve ark., 2004), indirgenmis grafen nanoparcacik (Qi ve ark., 2011), ¢ok duvarl
karbon nanotiip ve bakir(ll) fenantrolin kompeksi (Shamsipur ve ark., 2014), bor doplu
elmas elektrot (Lawrence ve ark., 2002; Waterston ve ark., 2007; Baciu ve ark., 2015),
Ti/lrO, elektrot (Wang ve ark., 2012), Pt elektrot (Feng ve ark., 2005; Miller ve Chen,
2006; Ghayad ve ark., 2010), Ti/Ta;Os-1rO, elektrot (Chen ve Miller, 2004) gibi
birbirinden farkli modifiye edici madde ve elektrot materyali kullanilarak siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine bagh ¢esitli galismalar gergeklestirilmistir. Siilfiiriin
elektrokatalitik tayinine iliskin bazi caligmalar Lawrence ve ark., (2000) tarafindan
derleme bir makale olarak verilmistir. Bahsedilen c¢alismalarada kullanilan elektrotlar,

yontemler, elde edilen dogrusal calisma araliklar1 ve LOD degerleri bir tablo halinde
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verilmistir (Tablo 2.1). Literatiir arastirmalarimiza gore aromatik siilfonik asit boyar
maddelerden olan CIm, Cta, Trp ve Pcv ile hazirlanmis modifiye elektrotlar, siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesinde kullanilmamistir. Sonug olarak literatiir ¢alismalari
incelendiginde stlfiir tayini igin birgok elektrot materyali hazirlanmis ve siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine bagl sensorleri gelistirilmistir. Stlfiiriin gerek ¢evresel
gerek endiistriyel agidan 6nemi g6z Oniline alindiginda bu konuyla ilgili yapilacak

caligmalarin sayisinin giderek artacagi diisiiniilmektedir.

Cizelge 2.1. Siilfiir ve tiirevlerini tayin etmek amaciyla yapilmis olan c¢alismalardan

bazilara ait veriler

o Dogrusal Gozlenebilme
Modifiye Elektrot Kullanilan Metod Referans
Aralik (uM) Simir1 (uM)
Diferansiyel puls
katodik styirma
o 0,05-1,5 0,039

Ag, Au, ve AuAg voltametrisi (Au
nanopartiikiillerinin grafen elektrot i¢in) (Chen ve
oksit modifiye molekiiler Dogrusal tarama ark., 2016)
baskili karbon elektrotlar: katodik siyirma 0,5-125 & 0.2

voltametrisi (AuAg 12,5-312,5 '

elektrot i¢in)
Indirgenmis grafen _

Déongiisel (Qi ve ark,
nanopartikiil modifiye . 5-7400 4,2

voltammetri 2011)
camst karbon elektrot
Alizarin ve indirgenmis
grafen oksit nanopartikiil Dongiisel (Cao ve ark.,

. 6-3280 1

modifiye camsi karbon voltammetri 2016b)
elektrot
Hematoksilin ¢ok duvarl
karbon nanotiip modifiye Amperometri 0,5-150 0,2 (Vu, 2013)
karbon pasta elektrot
Hemin fonksiyonlagtirilmig
indirgenmis grafen oksit . (Cao ve ark.,

Amperometri 2-212 1,3
modifiye cams1 karbon 2016a)
elektrot
Cok duvarli karbon nanotiip .

(Shamsipur

ve bakir (IT) fenantrolin .

Amperometri 0,5-400 12 ve ark.,
kompleks modifiye camst

2014)

karbon elektrot
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Cizelge 2.1’in devami

o Dogrusal Gozlenebilme
Modifiye Elektrot Kullamilan Metod Referans
Aralik (uM) Sinir1 (uM)
Hematoksilin modifiye ) (Dilgin ~ ve
) Amperometri 1-200 0,4
kalem grafit elektrot ark., 2012c)
Kuersetin modifiye kalem . (Dilgin ~ ve
. Amperometri 1-20 & 20-800 0,3
grafit elektrot ark., 2012b)
Ferrisiyaniir polimerik
iyonik s1vi modifiye Hidrodinamik (Chang ve
. 1-3000 0,0129
molekiiler baskili karbon Amperometri ark., 2013)
elektrot
Poli-metilen mavisi Akisa enjensiyon o
i ) 0,27 (Dilgin ~ ve
modifiye camsi karbon analiz-Amperometri- 0,5-500
] 0,15 ark., 2012a)
elektrot Fotoamperometri
2,6-diklorofenol-,indofenol | Akisa enjeksiyon
4 ] (Florou ve
modifiye camsi karbon analiz-Amperometri 20-1000 17
ark., 2000)
elektrot
Akisa enjeksiyon
Prusya mavisi modifiye analiz- (Ertek ve
. 0,5-100 0,3
cams1 karbon elektrot Amperometri ark., 2012)
(Emir ve
Akisa enjeksiyon o
. . o i Dilgin,
Poli-kalmagit modifiye analiz-
) . 0,1-500 0,03 2018)
kalem grafit elektrot Amperometri
Bu tez
calismasi
Akisa enjeksiyon
Pirokatekol modifiye kalem | analiz- Bu tez
) . 0,25-250 0,07
grafit elektrot Amperometri ¢alismasi
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneylerde kullanilan kimyasallar maddeler
asagidaki sekildedir:

MERCK firmasindan; asetik asit (CH3COOQOH), borik asit (H3BO3), demir(lll) nitrat
nonahidrat (Fe(NOs)3.9H,0), disodyum hidrojen fosfat dihidrat (Na,HPO,4.2H,0), etil
alkol (C,HsOH), hidroklorik asit (HCI), orto-fosforik asit (H3zPO,4), metil alkol (CH3;0H),
mangan siilfat monohidrat (MnSQO,4.H,0), potasyum iyodat (KI1O3), potasyum iyodiir (KI),
potasyum tiyosiyanat (KSCN), sodyum dihidrojen fosfat dihidrat (NaH,PO,.2H,0), sitrik
asit monohidrat (CgHgO7.H,0), sodyum hidroksit (NaOH), sodyum siilfit (Na;SOs3),
sodyum tiyostlfat pentahidrat (Na,S;03.5H,0), sodyum nitrat (NaNOs3), sodyum nitrit
(NaNO,), sodyum karbonat (Na,CO3), sodyum floriir (NaF), Sigma Aldrich firmasindan;
D-(+)-glukoz (CgH1206), dopamin hidrokloriir (CgH13NOy), etilendiamin tetraasetik asit
(C10H16N20g), etilen  Glikol (CoHeO2), kadmiyum nitrat (Cd(NOs),), kalmagit
(C17H14N205S), L-askorbik Asit (CeHgOg), L-glutamik asit (CsHgNO,), kalsiyum nitrat
tetrahidrat  (Ca(NOg3),.4H,0),  kromatropik  asit  disodyum  tuzu  dihidrat
(C10HeNa20gS2:2H,0), kursun(Il) nitrat, (Pb(NOs),), pirokatekol viyole (Ci9H1407S),
salisilik asit (C;HgO3), sisteamin (HSCH,CH,;NH,.HCI), sodyum bromiir (NaBr), sodyum
stlfir nonahidrat (Na;S.9H,0), siilfiirik asit (H,SOy4), tropeolin O sodyum tuzu
(C12HgN2,OsSNa), Carlo Erba firmasindan; ¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs),.6H,0),
kobalt(Il) nitrat hekzahidrat (Co(NO3),.6H,0), potasyum Kloriir (KCI), sodyum kloriir
(NaCl), Riedel-de Haén firmasindan; magnezyum siilfat heptahidrat (MgSO,4.7H,0),
sodyum siilfat (Na;SOys,), sodyum iyodiir (Nal) ve Alfa Aesar firmasindan; nikel(ll) nitrat
hekzahidrat (Ni(NO3),.6H,0) temin edilmistir.

3.2. Deneysel Calismalarda Kullanilan Arag ve Gerecler

Karsilagtirma, ¢alisma ve yardimer elektrottan olusan tiglii elektrot sistemi; dongiisel
voltammogramlarm  ve FIA sisteminde amperometrik akim-zaman egrilerinin
kaydedilmesinde kullanildi. Deneysel ¢alismalarin tiimii oda sicakliginda gerceklestirildi.
Voltammetrik ve amperometrik ¢aligmalarin timiinde Pt tel; yardimer (BASi MW-1032 Pt
tel, uzunlugu 7,5 cm ve cap1 0,5 mm), Ag/AQCI/KClgoygun); karsilagtirma (BASI RE-5B,

uzunlugu 7,5 cm ve i¢ ¢apt 6 mm) ve ¢alisma elektrodu olarak T-model Rotring marka
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kalem grafit elektrot (Pencil Graphite Electrode, PGE) kullanildi. 0,5 mm ¢apinda ve 60
mm uzunlugunda 0,5 kursun kalem uglar1 (Ultra-Polymer, 2B, TOMBOW Japonya)
kirtasiyeden temin edildi. Elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla Sekil 3.1/A’da
gosterildigi gibi, kalemin metal halka serit olan kismi ile metalik u¢ kismi lehimlenerek
birbirine baglandi ve tiim deneysel ¢alismalar igin ¢alisma elektrodu olarak kullanildu.
Elektrokimyasal Ol¢limlerin yapildigi cihazin c¢alisma elektroduna ait olan krokodil
(baglant1 ucu); hazirlanan kalemin halka-serit kismina tutturularak tclii elektrot sistemi
tamamlanmis olup, deneysel ¢alismalar i¢in hazir hale getirildi. Destek elektrolit igerisine
daldirilan kalem uglarinin uzunlugu her deneysel ¢alisma 6ncesi 10 mm olacak sekilde bir
cetvel ile olgiildiikten sonra PGE igine yerlestirildi. Kalem ucu yerlestirildikten sonra PGE
icin tasarlanan elektrokimyasal hiicrenin kapak kisminda bulunan uygun bdélmeden
elektrokimyasal hiicre igerisine daldirildi (Sekil 3.1/B). Boylece dongiisel voltammetrik
calismalarinin her birinde 6l¢iim i¢in ucun toplam 10 mm’lik kismi ¢ozelti igerisinde
kalmistir (Alan1:15,90 mmz). Ayni Sekilde FIA sisteminde yapilacak caligmalar igin
PGE’nin ucunun 10 mm’lik kismi1 akiskan sistemde olacak sekilde FIA hiicresine dlgiilerek
yerlestirildi. Tiim elektrokimyasal 6l¢iimlerde Iviumstat ve Compactstat Electrochemical
Interface (lvium Technologies, Eindhoven, the Netherlands) ve Autolab PGSTAT 128N
Potentiostat/Galvanostat cihazlari kullanildi. Hazirlanan tiim ¢6zeltilerin pH’1 kombine
cam elektrodu (Hanna HI 1332) ile Hanna HI 221 pH metre kullanilarak olgiildii. FIA
deneylerini gergeklestirmek icin Watson Marlow marka peristaltik pompa ve 0,8 mm
capinda silikon tubing, bir enjeksiyon vanasi (Rhedoyne 7725 sample injection valve) ve
daha 6nce TUBITAK tarafindan desteklenen 112T375 nolu proje kapsaminda ilk defa PGE
icin tasarlanan teflondan yaptirilan fotoelektrokimyasal akis hiicresi kullanildi (Dilgin,
2015; Saglam ve ark., 2016). Kullanilan fotoelektrokimyasal akis hiicresinin basit bir
semas1 Sekil 3.2°de verilmistir. Cozeltileri hazirlamak i¢in kullanilan ultra saf su Elga
Option Q7B (18.2 MQ cm) cihazindan saglanmistir. Bazi kimyasal malzemelerin
saklanmas: i¢in +4°C’ye uygun buzdolab: kullanildi. Voltammetrik ve amperometrik

calismalarda O, gazini uzaklastirmak i¢in Ar tiipi kullanildi.
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Sekil 3.1. A) T model Rotring marka kalem ile hazirlanmis kalem grafit elektroda ait

sematik gosterim B) Geleneksel tiglii elektrot sisteminin sematik gosterimi
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Sekil 3.2. PGE i¢in tasarlanan FI amperometrik ¢alismalarda kullanilan elektrokimyasal

akis hiicresinin sematik gosterimi (T: teflon govde) (Dilgin, 2015; Saglam ve ark., 2016)
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3.3. Deneysel Calismalarda Kullanilan Cozeltiler
3.3.1. Aromatik Siilfonik Asit Grubu Boyar Madde Modifiye Kalem Grafit
Elektrotlarin Hazirlanmasi i¢in Kullanilan Cézeltiler

Aromatik Siilfonik Asit Grubu Boyar Madde Cozeltileri: Clm, Cta, Trp ve Pcv’nin

stok c¢ozeltileri 5 ml ve 0,01 M olacak sekilde (sirastyla 180 mg, 200mg, 158 mg ve 190
mg) hesaplanan miktarlarda maddeler tartilarak ultra saf su ile hazirland:.

Britton Robinson Tampon Cozeltisi (Britton Robinson Buffer Solution, BRBS, pH:
2,0-12,0 arasi): Asagidaki ¢ozeltilerden, pH degeri 2,0 ile 12,0 arasinda olan BRBS

hazirlamak i¢in uygun miktarlarda kullanilarak pH ayarlamasi yapildi. Farkli pH’larda
hazirlanan BRBS c¢ozeltileri elektropolimerizasyon yoluyla modifiye PGE’lerin
hazirlanmasinda kullanildu.

0,1 M NaNOs Iceren 0,04 M Britton Robinson (BR) Cézeltisi: HsPO, (d:1,71 g/ml),
CH3;COOH (d:1,05 g/ml) ve H3BOj3 kimyasallarinin derisimi 0,04 M olacak sekilde uygun

miktarlart 1,0 L’lik balon jojeye alinip bir miktar ultra saf su ile karistirildiktan sonra
lizerine ve ¢ozelti iginde derisimi 0,1 M olacak sekilde NaNOj tartilip eklendi. Az
miktarda ultra saf su ilave edilerek iyice ¢oziildiikten sonra yine balon jojenin ¢izgisine
kadar ultra saf su ile tamamland:.

0,1 M NaNOgs iceren 0,2 M NaOH Cozeltisi: Derisimi 0,2 M olacak sekilde NaOH
ve 0,1 M olacak sekilde NaNOgs'den tartilip az miktar ultra saf su ile ¢oziildiikten sonra 1,0

L'lik balon jojeye ilave edilerek yine ultra saf ile balonjojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

3.3.2. Siilfiiriin Elektrokatalitik Yiikseltgenmesinin Voltammetrik Olarak
Incelenmesinde Kullanilan Cézeltiler

Stok Siilfiir Cozeltisi (0,1 M): Stok siilfiir ¢6zeltisi kati Na,S.9H,0 ile hazirland:.
Kati Na,S.9H,0’den 2,4 g tartildi ve 1 saat argon gazi gegirilmis 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile

¢oziildiikten sonra 100 ml’lik bir balon jojeye aktarilip, balonjojenin ¢izgisine kadar 0,1 M
NaOH c¢ozeltisi ile tamamlandi.

0,10 M KCI igeren Britton Robinson Tampon Cézeltisi (Britton Robinson Buffer
Solution, BRBS, pH:9,0): Asagidaki ¢ozeltilerden pH:9,0 olan BRBS hazirlamak igin

uygun miktarlarda kullanilarak pH ayarlamasi yapildi. pH:9,0 olan BRBS c¢d6zeltisi
stilfiirtin modifiye ve yalin elektrotlarda elektrokatalitik yiikseltgenmesini incelemek i¢in

dongiisel voltammogramlariin kaydedilmesinde kullanildi.
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0,1 M KCl Igeren 0,04 M Britton Robinson (BR) Cézeltisi: 0,1 M NaNO3 igeren 0,04

M BR ¢o6zelisini hazirlamada oldugu gibi NaNOj yerine KCl igerecek sekilde hazirlandh.
0,1 M KCI Iceren 0.2 M NaOH Cézeltisi: Derisimi 0,2 M olacak sekilde NaOH ve
0,1 M olacak sekilde KCl'den tartilip az miktar ultra saf su ile ¢6ziildiikten sonra 1,0 L'lik

balon jojeye ilave edilerek yine ultra saf ile balonjojenin ¢izgisine kadar tamamlandi.

3.3.3. Stok Sodyum Siilfiiriin Iyodometrik Yontemle Ayarlanmasinda
Kullanilan Cozeltiler

0,01 M KIO3 Cozeltisi: 2,0 g potasyum iyodat katisi tartilarak 1,0 litrelik balon

jojenin igerisinde bir miktar ultra saf suda ¢oziildiikten sonra yine balon jojenin ¢izgisine
kadar ultra saf su ile tamamlandi.

KI katisi: Potasyum iyodiir katisindan biri tiyosiilfatin digeri siilfiirin iyodometrik
yontemle ayarlanmasi i¢in yapilan titrasyonda kullanilmak {izere 2’ser gram tartildi.

0,07 M Na,S,05.5.H,0 Cozeltisi: 8,7 g sodyum tiyosiilfat katis1 tartilarak 500 ml’lik

balon jojede, bir miktar kaynatilmis sogutulmus ultra saf su ile ¢6ziildii. 0,05 g sodyum
karbonat Kkatis1 igerecek sekilde yine kaynatilmis sogutulmus ultra saf su ile balon jojenin
cizgisine kadar tamamlandi.

Nisasta Indikatorii: 1 g nisasta katis1 tartildi ve 100 ml kaynatilmis ultra saf suda

hizlica ¢oziilerek hazirlandi.

0,5 M HySO4: Cozeltisi: Siilfiirik asitten, bir pipetle 2,8 ml alinip 100 ml’lik balon

jojede ultra saf su ile ¢oziildiikten sonra yine ultra saf su ile balon jojenin ¢izgisine kadar
tamamlandz.
6,0 M HCI Cozeltisi: HCI’den bir pipetle 12,4 ml alinip 25 ml’lik balon jojede ultra

saf su ile ¢oziildiikten sonra yine ultra saf su ile balon jojenin ¢izgisine kadar tamamland.

3.3.4. Amperometrik Siilfiir Tayin Cahsmalan: i¢in FIA Sisteminde Kullanilan
Cozeltiler

1,0 M KCl iceren BRBS ¢dzeltisi (pH 9.0): Voltammetrik ¢alismalarda 0,1 M KCI

iceren BRBS cozeltileri kullanilirken, FIA amperometrik analizlerde akigskan sistemde
Ag/AgCl tel dogrudan kullanildigindan 1,0 M KCI olacak sekilde hazirlanan BRBS
cozeltileri kullanilmistir. Boylece FIA sisteminde Ag/AgCl/10 m kciy referans elektrodu
kullanmilmistir.  Siilfiirtin - elektrokatalitik ylikseltgenmesinin incelenmesi icin BRBS
¢ozeltisinin hazirlanmasinda oldugu gibi ilk olarak derisimi 0,04 M olacak sekilde H3POy,
CH3COOH ve H3BO3; maddelerinin uygun miktarlarindan tartilmis derisimi 1,0 M olacak
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sekilde KC1 katisindan tartilarak 1L ¢dzeltisi hazirlanmistir. Ikinci ¢ozeltide derisimi 0,2 M
olacak sekilde NaOH ve 1,0 M olacak sekilde KCI’'nin uygun miktarlar1 tartilarak 1L
¢oOzeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan bu iki ¢6zelti pH metre yardimi ile pH degeri 9,0
olacak sekilde Karigtirilarak 1,0 M KCIl igeren pH 9,0 BRBS ¢o6zeltisi yalin ve modifiye
elektrotlarla siilfiiriin FIA sisteminde akim-zaman egrilerini kaydetmek i¢in hazirlandu.

Standart Silfiir Cozeltileri: 0,1 M stok sodyum siilfiir ¢ozeltisinden uygun

seyreltmeler yapilarak ara stok ¢ozeltileri ve ara stok ¢ozeltilerinden de standart ¢ozeltiler,

1,0 M KCl igeren pH 9,0 BRBS tamponu ile hazirland:.

3.3.5. FIA Sisteminde Amperometrik Siilfiir Sensoriine Olas1 Girisim Etkisi
Gosterebilecek Maddelerin Tayini Icin Kullanilan Cézeltiler

Olast Girisim FEtkisi Gosterebilecek Maddelerin Hazirlanmasi (0,01 M): Na,SOs3
(0,126 g), Na,SO,4 (0,142 g), Na,S0O3.5H,0 (0,248 g), KSCN (0,097 g), NaNOg3 (0,085 g),
NaNO, (0,069 g), Na,CO3 (0,106 g), NaF (0,041 g), NaCl (0,058 g), NaBr (0,102 g), Nal
(0,150 g), Cd(NOg3), (0,236 g), Pb(NOs3), (0,331 g), Cu(NOg3),.XH,O (0,232 @),
Co(NO3),.6H,0 (0,291 g k), Ni(NO3),.6H,0 (0,290 g), Zn(NO3),.6H,0 (0,297 g), FeCl,
(0,126 g), Fe(NO3)3.9H,O (0,404 g), MnSO4.H,0O (0,169 g), MgS04.7H,O (0,246 Q),
Ca(NO3),.7H,0 (0,236 g), CsH1206 (0,180 g D-glukoz), CsHgNO, (0,147 g L-glutamik
asit), CgHgO; (0,210 g sitrik asit), C7HgO3 (0,138 g salisilik asit), CsHsN4O3 (0,0168 g tirik
asit), C¢H1:NO; (0,189 g dopamin), HSCH,CH,NH, (0,114 g sisteamin), CsHgOs (0,176 g

L-askorbik asit) maddelerinden konsantrasyonu 0,01 M olacak sekilde parantez iginde

belirtilen miktarlarda tartilip ultra saf su ile 100 ml’ye tamamlanarak hazirland.
Hazirlanan bazi ¢ozeltiler bozulmasin diye +4 °C’de muhafaza edildi.
1,0 M KCl iceren BRBS Cozeltisi (pH 9,0): Hazirlanis1 FIA’da siilfiiriin tayini i¢in

kullanilan ¢ozeltiler kisminda bahsedilmistir.

3.3.6. FIA Sisteminde Amperometrik Siilfiir Sensoriine Girisim Etkisi Gosteren
Maddelerin Girisim Etkisinin Giderilmesi i¢in Kullamlan Cozeltiler

0,01 M etilen glikol (CoHeO,) Cozeltisi: 17,86 M olan stok etilen glikol ¢ozeltisinden

140 pl alinarak hacmi 250,0 ml’ye ultra saf su ile tamamland.
0,01 M EDTA Coezeltisi: 0,292 g etilendiamin tetraasetik asit katisindan tartilarak

100 ml’lik bir balon jojeye aktarildi ve argon gazi ge¢irilmis bir miktar ultra saf su ile

coziildiikten sonra yine balon jojenin ¢izgisine kadar ultra saf su ile tamamlandi.
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3.3.7. FIA Sisteminde Amperometrik Siilfiir Geri Kazanim Cahsmalar1 icin

Kullanilan Cozeltiler

1.0 M KClI iceren Deniz Suyu ile Hazirlanan BRBS cozeltisi (pH 9.0): Daha once

hazirlanis1 FIA’da siilfiirlin tayini i¢in kullanilan ¢ozeltiler kisminda bahsedildigi gibi ayn1
Olciim miktarlarinin alinmasiyla hazirlanmistir. Fakat tek farki; ¢ozeltiler ultra saf su
yerine, deniz suyu drnegiyle tamamlanmistir.

1.0 M KCI iceren Cesme Suvyu ile Hazirlanan BRBS cozeltisi (pH 9.0): FIA

sisteminde kullanilan 1,0 M KCI igeren BRBS tamponunun ultra saf su yerine ¢esme suyu

ile tamamlanmas1 sonucu hazirlanmistir.

3.4. Titrimetrik Olciimler
0,07 M Sodyum Tiyosiilfatin (Na,S,035H,0) Iyodometrik Metod ile Derisiminin

Avyarlanmasi: Sodyum tiyosiilfatin iyodometrik metod ile ayarlanmasi, yukaridaki
¢ozeltiler kullanilarak hazirlandi. Once 250,0 ml’lik bir erlene 50,0 ml 0,01 M KIO3, 2 g
KI ve 10,0 ml 0,5 M H,SO, ilave edildikten sonra 100,0 ml’lik biirete koyulan sodyum
0,07 M Na,S,03 ¢ozeltisiyle titre edildi. Cozeltide acik sar1 renk gozlendiginde, erlene 2,0
ml nisasta indikatorii eklendikten sonra tekrar renk degisimi goézlemleninceye kadar
titrasyona devam edildi ve harcanan sodyum tiyosiilfat miktar1 kaydedildi. Kaydedilen
sodyum tiyosiilfat miktar1 ile gerekli hesaplamalar yapilarak hazirlamis oldugumuz
sodyum tiyosiilfatin ger¢ek derigimi hesaplandi.

Sodyum Siilfiir Cozeltisinin (0,10 M) Iyodometrik Metodla Derisiminin

Ayarlanmasi: Sodyum siilfiiriin iyodometrik metod ile ayarlanmasi daha once literatiirde
bahsedilen yonteme goére yapilmistir (Kiba ve Furusawa, 1981; Pawlak ve Pawlak, 1999).
Bu amacla hazirlanmis olan ¢ozeltilerden 250 ml’lik bir erlene 6nce 50,0 ml 0,01 M KIO3,
2,0 g KI, 10,0 ml 0,1 M Na,S.9H,0 ve 2,0 ml 6,0 M HCI ilave edildikten sonra gergek
derigimi ayarlanmis olan Na,;S;03; c¢ozeltisi ile titre edildi. [lk olarak acik sar1 renk
gozlenince 2,0 ml nisasta indikatorii koyulduktan sonra tekrar renk degisimini
gozlemleninceye kadar titrasyona devam edildi ve harcanan sodyum tiyosiilfat miktar
kaydedildi. Kaydedilen sodyum tiyosiilfat miktar1 ile gerekli hesaplamalar yapilarak
hazirlamis oldugumuz stok sodyum siilfiir gergek derisimi hesaplandi. Seyreltilen tiim
sodyum siilfiir ¢ozeltileri derisimi ayarlanmis olan stok sodyum siilfiir ¢6zeltisinden

hazirlandi.
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3.5. Aromatik Siilfonik Asit Grubu Boyar Madde Modifiye Kalem Grafit
Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasi i¢in yapilan calismalarinin tiimii ii¢lii elektrot
sisteminde gerceklestirilmistir. Bu sistemde; calisma elektrodu olarak PGE, karsilastirma
elektrodu Ag/AgCI/KClgoygun) ve yadimer elektrot Pt tel kullanilmistir. Clm, Cta, Trp ve
Pcv boyar maddeleri ile adsorpsiyon ve elektropolimerizasyon yontemleri olmak iizere 2
farkli metod kullanilarak modifiye PGE’ler hazirlanmistir. Aromatik siilfonik asit grubu
boyar maddelerinden olan bu 4 redoks mediyatériin her birini elektropolimerizasyon
yontemiyle PGE yiizeyine modifiye edilmesi isleminden 6nce her seferinde ortamda
bulunan serbest oksijeni uzaklastirmak icin destek elektrolitten birka¢ dk argon gazi
gecirildi. Bu amagla elektrokimyasal hiicreye farkli pH’lardaki 0,1 M NaNOs iceren pH’1
2,0 ile 12,0 arasinda BRBS destek elektrolit ¢cozeltilerinden 4,5 ml alinarak ilk etapta 2
veya 3 dongii olacak sekilde dongiisel voltammogramlari alindi. Bu sayede ¢ozelti
ortaminda bulunan oksijen uzaklastirilarak daha dogru deneysel sonuglar elde edilmis oldu.
Destek elektrolite yapilan bu islemden sonra hiicreye redoks mediyatérden (10 M) 50 pl
eklendikten sonra; -0,7 V ile +1,3 V potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama hizinda, 5
dongiilii dongiisel voltammogrami alinarak elektropolimerizasyon yoluyla modifiye
elektrotlar hazirlandi. Bu islem her bir redoks mediyator i¢in ayri ayri tekrarlanmistir.
Siilfiire en 1yi elektrokatalitik yanit1 veren modifiye elektrodu hazirlamak icin destek
elektrolitin pH’1nin, monomer derisimin, dongii sayisinin ve ¢aligma aralig1 i¢in anodik ve
katodik potansiyel degerlerinin optimizasyonu c¢alismalari yapildi. Bu amagla; modifiye
PGE’ler i¢in 2,0 ile 12,0 arasinda degisen farkli pH’larda destek elektrolit ortamlarinda
hazirlanarak optimum pH belirlendi. Optimum pH’ta farkli derisimler ilave edilerek
hazirlanan modifiye elektrotlarin herbiri i¢in ayr1 ayrt monomer derisimi optimizasyonu
yapildi. Optimize edilen pH’ta ve monomer derisiminde, dongii sayisinin ardindan anodik
ve Kkatodik calisma potansiyelleri de optimize edildi. Herbir redoks mediyator igin
optimum kosullarda dongiisel voltammogramlar alinarak siilfiiriin ylikseltgenmesine olan
elektrokatalitik yanit1 incelenerek optimum parameretleri belirlendi.

Adsorpsiyon yontemiyle modifiye elektrotlar hazirlamak i¢in 6ncelikle Clm, Cta,
Trp ve Pcv redoks mediyatorlerinin herbirinin farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlandi.
Kalem wuglar1 hazirlanan bu ¢6zeltilerin i¢ine daldirilip farkli siirelerde bekletilerek
adsorpsiyon yontemiyle modifiye elektrotlar hazirlanmig oldu. Hazirlanan modifiye
elektrolarin siilfiire yanitlar1 incelenerek adsorpsiyon siiresi ve monomer derisimi optimize

edildi. Optimum kosullarda hazirlanan, en iyi elektrokatalitik yaniti veren modifiye
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elektrotlar saf su ile yikandiktan sonra, tarama hizi akim iliskisini incelemek amaciyla
degisen tarama hizlarinda 0,1 M KCl iceren pH 9,0 BRBS ortaminda dongiisel
voltammogramlar1 kaydedilmistir. Ayrica bu elektrotlarin 0,1 M KCI igeren degisen pH
ortamlarinda dongiisel voltammogramlart kaydedilerek, anodik ve katodik pik
potansiyellerinin pH {tizerindeki etkisini incelenmis, boylece elektrokimyasal davranisi

yorumlanmustir.

3.6. Aromatik Siilfonik Asit Grubu Boyar Madde Modifiye Kalem Grafit
Elektrotlarla Siilfiiriin Elektrokatalitik Yiikseltgenmesinin Incelenmesi

3.6.1. Dongiisel Voltammetrik Calismalar

Aromatik siilfonik asit grubu redoks mediyatorleriyle hazirlanan modifiye elektrotlar
ve vyalin elektrotlarin her birinin siilfiir yoklugunda ve varliginda dongiisel
voltammogramlar1 alinarak siilfiiriin yiikseltgenmesine elektrokatalitik etkisi incelendi. Bu
amagla, Clm i¢in; -300//+800 mV potansiyel araliginda, 20 mV/s tarama hizinda 0,4 mM
stilfir ilave edilerek, Pcv i¢in; -300/+600 mV potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama
hizinda 0,2 mM siilfiir 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS destek elektrolit ortamina ilave
edilerek dongiisel voltammogramlar1 kaydedildi. Ayn1 kosullarda islemler yalin elektrotlar

igin tekrarlanarak sonuglar modifiye elektrotlar ile kiyaslandi.

3.6.2. F1 Amperometrik Calismalar

FIA sisteminde siilfiiriin elektrokatalitik ylikseltgenmesine ait caligmalar
gerceklestirmek igin sekil 3.2°de bahsedilen ve daha once ilk defa PGE i¢in tasarlanan
teflondan yaptirilmis fotoelektrokimyasal bir akis hiicresi kullanildi. FIA sistemi, sematik
olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir. 1,0 mm c¢apinda AgCl kapli Ag tel ve Pt tel akis
hiicresine dogrudan monte edilerek kullanildi. Amperometrik ¢alismalarin tiimiinde 1,0 M
KCl iceren pH 9,0 BRBS c¢ozeltisi tasiyict elektrolit olarak kullanildi. Hazirlanan modifiye
elektrotlar fotoamperometrik akis hiicresine monte edilerek analiz baglatildi. 1,0 M KCl ile
hazirlanmis siilfiir ¢ozeltileri sisteme enjekte edilerek akima karsi, uygulama potansiyeli
akis hizi, kolon gibi parametreler optimize edilerek ayni islemler yalin elektot i¢in de
tekrarlanmistir. Her bir modifiye ve yalin elektrot i¢in optimum kosullarda (uygulama
potansiyeli, akis hizi,) yatiskin hal elde edildikten sonra farkli derisimlerde hazirlanan
stilfiir ¢cozeltileri sisteme en az 3 defa enjekte edilerek pik akimina karsi derisim iliskisi
incelenerek dogrusal calisma araligi belirlenmistir. Modifiye elektrotlar i¢in elde edilen

optimum kosullarda sisteme 1x10™ M siilfiiriin en az 10 kez enjekte edilmesiyle LOD
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degerleri hesaplanmistir. Her ¢alismanin sonunda sistem ultra saf su ile iyice temizlenerek

bir sonraki ¢aligmaya hazir hale getirilmistir.
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3.7. Cevresel Acidan Oneme Sahip Bazi Biyolojik Molekiillerin, Anyonik ve
Katyonik Tiirlerin Siilfiiriin FI Amperometrik Yamtina Girisim Etkisinin
Incelenmesi

FIA sisteminde tasarlanan siilfiirlin amperometrik sensdriine girisim etkisi
gosterebilecek gevresel ve biyolojik agidan 6nemli olan bazi maddelerin (L-askorbik asit,
L-glutamik asit, D-glukoz, sisteamin, dopamin, sitrik asit, salisilik asit, tirik asit, F, CI', Br’
. I, SOs%, SO,%, S04, SCN’, NO3, NO,, COs%, Cd**, Pb**, Cu®*, Co®*, Mn*, Mg*,
Ca2+, Ni2+, Zn2+, Fez+, Fe3+) girisim etkilerini incelemek amaciyla; 1,0 M KCI igeren pH
9,0 BRBS ortaminda caligsmalar gerceklestirilmistir. Olas1 girisimci ¢ozeltilerin 1x10* M
standart silfiir ¢Ozeltisine karsi 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10 oranlarinda artan derisimlerde
cozeltileri hazirlanmistir. Modifiye elektrotlar kullanilarak hazirlanan girisim ¢ozeltilerinin
standar stlfir varliginda amperometrik akim-zaman egrileri modifiye elektrotlar igin
belirlenen optimum kosullarda kaydedilmistir. Girisimciye ait akim-zaman egrilerinden,
standart siilfir pik akimma karst gerekli hesaplamalar yapilarak % girisim degerleri

hesaplanmustir.
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3.8. Siilfiiriin hazirlanan FI Amperometrik Sensoérlerine Girisim Yapan
Maddelerin Girisim Etkisini Giderme Calismalar:

Girisim yapan maddelerin girisim etkisinin giderilmesi i¢in; hazirlanan girisim
cozeltilerine EDTA ve etilen glikol gibi ligantlar eklenerek c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu
amagla her bir modifiye elektrot i¢in belirlenen optimum kosullarda; 0,1 mM siilfiir,
girisimci ve girisim gideren madde igerecek sekilde hazirlanan ¢ozeltiler FIA sistemine
enjekte edilerek FlI akim-zaman egrileri kaydedilmistir. Elde edilen FI akim-zaman

egrilerinden, girisim giderme oranlar1 hesaplanmustir.

3.9. Cesme Suyu ve Deniz Suyu ile Hazirlanan Orneklerde Modifiye PGE’ler
Kullanarak Siilfiiriin FI Amperometrik Yanitinin incelenmesi

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Analitik Kimya Laboratuvari’'ndan alman
¢esme suyu ve Canakkale Giizelyali Kdyili'nden alinan deniz suyuyla hazirlanan 6rneklere
standart siilfiir ¢ozeltileri eklenerek 3 farkli derisimde (7,5 X 10'5, 1,0 x 10'4, 2,5 % 10'4)
ornek ¢ozeltileri hazirlanmistir. 1,0 M KCI igerecek sekilde pH 9,0’a ayarlanarak
hazirlanmis bu Ornek ¢ozeltileri ayn1 derisimlerde olan ve ultra saf suyla hazirlanan
standart ¢ozeltiler ile birlikte FIA sistemine enjekte edilerek daha once optimize edilen
kosullarda amperometrik akim-zaman egrileri her bir modifiye elektrot icin ayr1 ayri
kaydedilmistir. Su 6rnekleri ile standart ¢ozeltilerin pik akim yiikseklikleri karsilastirilarak

geri kazanim degerleri hesaplanmstir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Aromatik Siilfonik Asit Grubu Redoks Mediyatorleriyle Hazirlanan
Modifiye Kalem Grafit Elektrotlarla Siilfiiriin Elektrokatalitik Yiikseltgenmesinin
Voltammetrik ve Amperometrik Olarak Incelenmesi

Modifiye elektrotlar; i) silfiiriin yalin PGE’de +400/500 mV civarinda gézlenen
yiikseltgenme pik potansiyelini daha negatif potansiyele diisiirmek ii) CIm, Cta, Trp ve Pcv
ile yalin PGE’yi modifiye ederek siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine ait pik
akimini arttirmak iii) FIA sisteminde siilfiiriin yilikseltgenmesine ait pik akimi-derigim
iligkisini inceleyerek, elektrokimyasal sensoriinii tasarlamak, olas1 girisimcileri belirlemek
ve su orneklerinde uygulamak amaciyla hazirlanmistir. Bu dogrultuda Clm, Cta, Trp ve
Pcv mediyatorleri ile materyal ve yontem boliimiinde de bahsedildigi gibi modifiye
elektrotlarin hazirlanmasi igin; elektropolimerizasyon ve adsorpsiyon olmak iizere iki
farkli yontem kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda elektropolimerizasyon yontemi redoks
mediyatorler PGE yiizeyine tutturularak modifiye elektrotlar hazirlanmig, sonrasinda
monomer derisimi, dongii sayisi, destek elektrolitin pH’1, anodik ve katodik pik
potansiyelleri gibi optimum parametreler belirlenmistir. Adsorpsiyon yontemi ile
hazirlanan modifiye elektrotlar igin ise; sirasiyla farkli adsorpsiyon siiresi ve boyar madde
derigimi caligilarak optimize degerler belirlenmistir. Her iki yontem kullanilarak optimize
edilen parametrelerde dongiisel voltammetri teknigi ile hazirlanan modifiye elektrotlarla
FIA sisteminde ilk defa PGE i¢in gelistirilen fotoelektrokimyasal bir akis hiicresi kullarak
stlfiiriin elektrokatalitik yaniti incelenmis ve amperometrik sensorli tasarlanmistir.
Kisacasi siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi hem voltammetrik hem de amperometrik
olarak iki farkli yontemle incelenmistir.

Oncelikle siilfiiriin yiikseltgenmesine en iyi yaniti veren destek elektrolitin pH’1n1
belirlemek amaciyla yalin PGE’nin 0,1 M KCI igeren pH’1 2,0-12,0 arasinda degisen
BRBS ortaminda 0,4 mM siilfiir varliginda dongiisel voltammogramlart alinmis ve
sonuglar Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sonuglar incelenerek siilfiiriin degisen pH’larda hangi
tirtiniin egemen olacagt H,S’in pKa; ve pKa, degerleri goz Oniinde bulundurularak
hesaplanmistir. Teorik hesaba gore pH 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 ortaminda %100’e yakin H,S
bulunurken pH 6,0, 7,0’de sirastyla %91, %51 H,S, pH 8,0 9,0 ve 10,0 da sirastyla % 91,
%99, %99,9 HS™ oldugu belirlenmistir (Canarslan, 2011). Bu hipotezi deneysel sonuglarda

desteklemektedir. Sekil 4.1’de verilen voltammogramlara bakildiginda siilfiiriin yalin
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elektrotlarda yiikseltgenmesi yaklasik olarak 400-500 mV civarinda oldugu belirlenmistir.
Deneysel sonuglara bakildiginda disik pH’larda H,S egemen oldugu igin siilfiiriin
yiikseltgenme piki gozlenmemis pH 6,0 civarinda yayvan pikler gézlenmeye baglamis, pH
8,0 9,0 10,0’da ise daha keskin olan piklerin elde edildigi gézlenmistir. Bu yiikseltgenme
piklerinden elde edilen pik akimlari, pH’a kars1 grafige gegirilerek sonuglar
degerlendirildiginde; pik akiminin en yiiksek oldugu 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS
ortamu siilfiiriin yiikseltgenmesi igin destek elektrolit olarak se¢ilmistir. Bundan sonraki
calismalarda modifiye elektrotlarin siilfiiriin yiikseltgenmesine elektrokatalitik yanitinin
voltammetrik olarak incelenmesinde destek elektrolit olarak 0,1 M KCI iceren pH 9,0

BRBS ortami kullanilmustir.
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Sekil 4.1. Yalin PGE’nin pH 6,0 ile 12,0 arasinda degisen BRBS ortaminda; 0,4 mM siilfiir

varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlart (Tarama hizi: 50 mV/s)
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4.1.1. Kalmagit ile Modifiye Edilen Kalem Grafit Elektrotlarla Yapilan
Calismalar

4.1.1.1. Adsorpsiyon Yoluyla Kalmagit Modifiye PGE Hazirlanmasi,
Optimizasyon Calismalari ve Elde Edilen Clm/PGE’lerin Siilfiiriin Yiikseltgenmesine
Elektrokatalitik Yamitinin Déngiisel Voltammetri Yontemiyle incelenmesi

Adsorpsiyon yontemiyle Clm modifiye elektrotlar hazirlamak igin; ilk etapta kalem
uclart saf su ile yikandiktan sonra 102 M Clm ¢ozeltisinde 1 ve 60 dk arasinda degisen
stirelerde bekletilerek Clm/PGE’ler elde edilmistir. Daha sonra hazirlanan elektrotlarin 0,1
M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda siilfiire olan yanitlar1 incelenmistir. Ornek olarak,
Sekil 4.2°de 30 dk stireyle bekletilerek hazirlanan Clm/PGE’nin, yalin PGE ile birlikte 0,1
M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda siilfiir yokken ve 0,4 mM siilfiir varliginda 20 mV/s
tarama hizinda dongiisel voltammogramlari alinmistir. Sekil 4.2/B’de goriildigi gibi
hazirlanan Clm/PGE’de siilfiirin yiikseltgenmesi yaklasik olarak 0 mV potansiyelinde
baslamis ve +350 mV’ta yiikseltgenmesi tamamlanmistir. Ayni ortamda yalin PGE’nin ise
+400 mV civarinda yayvan bir sekilde yiikseltgenme piki gozlenmistir (Sekil 4.2/A).
Sonuglara bakildiginda her ne kadar yalin elektroda gore siilfiiriin yilikseltgenmesine ait pik
akiminda artis ve potansiyelde ¢ok az negatife potansiyele kayma gozlenmis olsa da,
beklenen sonug elde edilememistir. Yapilan 6n ¢alismalardan adsorpsiyon yontemiyle PGE
yiizeyine modifiye edilmis CIm/PGE’nin yilizeyinden kolayca deforme olmasi veya yiizeye
tutunmamas1 sonucu siilfiiriin ylikseltgenmesine yeterli elektrokatalitik etki gostermedigi
sonucuna vartlmistir. Sonug olarak, bu yontemle hazirlanan modifiye elektrotlar siilfiiriin
yiikseltgenmesine beklenen diizeyde elektrokatalitik etki gostermedigi igin; adsorpsiyon
stiresi, monomer derisimi  gibi  optimizasyon c¢aligmalari  yapilmamis  ve
elektropolimerzasyon yontemiyle Clm modifiye elektrotlarin hazirlanmasina karar

verilmistir.
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Sekil 4.2. A) Yalin PGE’nin ve B) Clm/PGE’nin a) siilfiir yoklugunda ve b) 0,4 mM siilfiir
varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1 M KCl igeren pH
9,0 BRBS; tarama hizi: 20 mV/s)

4.1.1.2 Elektropolimerizasyon Yoluyla Kalmagit Modifiye PGE Hazirlanmasi,
Optimizasyon Cahsmalar1 ve Elde Edilen Poli-Clm/PGE’lerin Siilfiir’iin
Yiikseltgenmesine Elektrokatalitik Yanitinin Dongiisel Voltammetri Yontemiyle
Incelenmesi

Polimerizasyon yontemiyle modifiye elektrotlarin hazirlanmasi esnasinda; bu
elektrotlarin siilfiiriin yiikseltgenmesine en iyi elektrokatalitik etkiyi vermesi gz oniinde
bulundurularak optimizasyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla Clm’nin PGE
yiizeyine elektropolimerizasyonu sirasindaki destek elektrolitin pH’1, monomer derisimi,
dongili sayis1 ve ¢alisma araligmmin anodik ve katodik potansiyel degerleri optimize
edilmistir. Bu dogrultuda sirasiyla farkli dongii sayili, farkli monomer derisimli, farkli
pH’larda destek elektrolit ortami ve degisen potansiyel araliklarinda; redoks mediyator
olarak kullanilan Clm’nin dongilisel voltammogramlar1 alinarak bir¢cok sekilde PGE
yiizeyine modifikasyonu gerceklestirilmistir. Clm’nin PGE yiizeyine
elektropolimerizasyonu sonucu elde edilen bu modifiye elektrotlar saf su ile yikanip
yiizeyleri temizlendikten sonra, 0,1 M KCI igceren pH 9,0 BRBS ortaminda siilfiiriin
yiikseltgenmesine elektrokatalitik yanitlar1 incelenerek Clm modifiye elektrot hazirlama
esnasindaki optimum parametreler belirlenmistir.

Oncelikle CIm PGE yiizeyine modifikasyonu esnasindaki destek elektrolit ortamimin
pH degerini belirlemek icin; 0,1 M NaNOs iceren pH’1 2,0 ile 10,0 arasinda degisen BRBS
¢ozelti ortamlarinda, 50 mV/s tarama hizinda, 5 dongii sayisinda, -0,7 ile +1,3 V potansiyel
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araliginda, 0,1 mM Clm’nin dongiisel voltammogramlar1 alinarak modifiye elektrotlar
hazirlanmis ve kaydedilen dongiisel voltammogramlari Sekil 4.3’te verilmistir. Farkli
destek elektrolit ortamlarinda PGE yiizeyine elektropolimerize edilerek hazirlanan
modifiye elektrotlarin her birinin 0,1 M KClI igeren pH 9,0 BRBS ortminda 0,4 mM siilfiir
varliginda yanitlart kaydedilmistir. Elde edilen verilerden, pH’a kars1 elektrokatalitik
yiikseltgenme akimi ve yine pH’a kars1 elektrokatalitik yiikseltgenme potansiyel degerleri
hesaplanarak bir grafik halinde Sekil 4.4’te verilmistir. Elde edilen elektropolimerizasyon
verileri incelendiginde, Clm PGE yiizeyine modifikasyonuna ait pikler bazik bolgelerde
tam belirgin degilken, asidik bdlgelerde daha belirgin olarak gézlenmistir. Bu da Clm’nin,
asidik ortamdan bazik ortama dogru gecildiginde PGE ylizeyine modifikasyonunun
zorlastigin1 gostermektedir. Farkli desteklerde hazirlanan Poli-Clm/PGE’lerin siilfiiriin
yiikseltgenmesine ait pik akim yiikseklikleri ve potansiyel degerleri de bu durumu
desteklemektedir. pH degeri arttik¢a siilfiiriin yiikseltgemesinin pik akimi azalmakta ve
potansiyel degeride pozitif bolgeye dogru gitmektedir. Tiim bu veriler degerlendirildiginde
stilfiirlin yiikseltgenmesine en iyi pik akimi ve katodik potansiyel degerini veren destek
elektrolit ortaminin pH 2,0 BRBS (elektropolimerizasyon yoluyla modifiye elektrot
hazirlanirken) oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 4.3/A’de Clm’nin karakterizasyonuna ait
tersinir redoks c¢iftinin anodik pik potansiyeli +270 mV’da ve katodik pik potansiyel degeri
de +215 mV’da belirgin sekilde gozlenmistir. Bu pikler Clm’nin PGE yiizeyine modifiye
oldugunu kanitlamaktadir. Ortama stilfiir ilave edildiginde ise; siilfiirlin yiikseltgenme piki
yaklasik olarak -100 mV civarinda gozlenmeye baslamis ve +220 mV’da maksimuma
ulasmigtir. Yalin PGE’de siilfiiriin yiikseltgenmesi (daha once Sekil 4.2/A’da verildi)
yaklastk +400 mV civarinda gozlenirken, Clm modifiye PGE’de bu pik +220 mV’da
gozlenmis ve ylikseltgenme potansiyelinde 180 mV’luk negatif bolgeye dogru bir kayma
oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla elektropolimerizasyon yoluyla hazirlanan modifiye
PGE’nin adsorpsiyon yontemiyle hazirlanan PGE’ye gore daha iyi bir elektrokatalitik etki
gosterdigini elde edilen veriler desteklemektedir. Sonug¢ olarak; Poli-Clm/PGE’ler

hazirlamak i¢in pH 2,0 BRBS ortami destek elektrolit olarak optimize edilmistir.
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Sekil 4.3. pH degeri A) 2,0 B) 5,0 C) 7,0 ve D) 10,0 arasinda degisen BRBS ortamlarinda,
-0,7 ile +1,3 V araliginda, 50 mV/s tarama hizinda, 5 dongiilii dongii sayisiyla hazirlanan
Poli-Clm/PGE’lerin 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda a) siilfiir yiiklugunda ve b)

0,4 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlari
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Sekil 4.4. pH 2-10 arasinda degisen destek elektrolit ortamlarinda hazirlanmasiyla elde
edilen Poli-Clm/PGE’lerin 0,1 M KCl i¢eren pH 9,0 BRBS ortaminda 0,4 mM siilfiire olan
yanitlarinin  (A) elektrokatalitik akim ve (B) yiikseltgenme potansiyel degerlerinin

modifiye elektrot hazirlama esnasindaki pH ile degisim grafigi

Destek elektrolit optimize edildikten sonra, potansiyel araligi yani anodik ve katodik
potansiyel degerlerinin belirlenmesi igin optimizasyon g¢alismalar1 yapilmistir. Cilinkii bir
elektropolimerizasyon prosesinin basarili bir sekilde gergeklestirilmesi 6zellikle anodik
potansiyel degerinin dogru optimize edilmesine baglidir. Bu amagla 0,1 M NaNOj3 igeren
pH 2,0 BRBS ortaminda 0,1 mM Clm igin, katodik potansiyel degeri -0,7 V olarak sabit
tutulup anodik potansiyel degerinin optimizasyon c¢aligmalar1 yapildi. Bu dogrultuda
anodik potansiyel 0,0 ile +1,75 V arasinda degistirilerek, 50 mV/s tarama hizinda, 5
dongiilii dongiisel voltammogramlar1 kaydedilmis ve her bir modifiye elektrodun ayr1 ayri
stilfiire yanitlar1 incelenmistir. Hazirlanan bu modifiye elektrotlarin, siilfiire olan yanitlari
Sekil 4.5/A’da verilmis olup, anodik pik potansiyelinin siilfiiriin yilikseltgenmesine etkisi
incelenmistir. Sekil 4.5/A’dan en iyi sonucun alindigi anodik potansiyel degeri +1,5 V
olarak optimize edilmistir ve katodik potansiyeli belirlemek i¢in bu deger sabit tutulup
caligmalar gerceklestirilmistir. Anodik potansiyel degerinin +1,5 V’ta sabit tutularak
katodik potansiyel -0,7 ile 0,0 V degerleri arasinda degistirilip, 0,1 mM Clm’nin 0,1 M
NaNQOj iceren pH 2,0 BRBS ortaminda 50 mV/s tarama hizinda 5 dongiilii dongiisel
voltammogramlar1 alinmistir. Farkli katodik potansiyel degerlerinde hazirlanan modifiye
elektrotlarin herbirinin ayr1 ayr siilfiire olan yanitlar1 incelenmis ve elektrokatalitik akim
degerleri hesaplanarak grafige gecirilmistir (Sekil 4.5/B). Elde edilen verilerden modifiye
elektrotlarin siilfiire yanitlar1 incelendiginde en iyi sonucun alindigi katodik potansiyel
degeri -0,7 V oldugu goriilmektedir. Sonug¢ olarak -0,7 V katodik ve +1,5 V anodik
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potansiyel aralifi olarak optimize edilmis ve bu potansiyel degerlerinde modifiye

elektrotlar hazirlanmistir.
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Sekil 4.5. Farkli A) anodik B) katodik potansiyellerinde hazirlanan Poli-Clm/PGE’lerin,
0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS ortaminda 0,4 mM siilfiir varliginda elde edilen pik

akimlar1 (Tarama hizi: 20 mV/s)

Optimize edilen anodik ve katodik potansiyel degerlerinde, siilfiir i¢in en iyi
elektrokatalitik akim elde edilmistir. 0,1 M NaNOj igeren pH 2,0 BRBS ortaminda 0,1 mM
Clm’nin 5 dongilii dongiisel voltammogrami Sekil 4.6/A’da ve elde edilen Poli-
Clm/PGE’nin siilfiire olan yanitininin dongiisel voltammogrami Sekil 4.6/B’de verilmistir.
Sekil 4.6/A’da verilen Clm’nin elektropolimerizasyonuna ait dongiisel voltammogramin
ilk dongiisiinde 3 adet redoks ¢iftine ait (a;/Cy, a,/C, ve as/Cs) tersinir ve 1 adet tersinmez
(c4) katodik pik gozlenmistir. Yaklagik -50 mV’da goézlenen c4 pikinin, Clm’deki azo
grubunun (-N=N-) diimin grubuna (-HN-NH-) indirgenmesi ve ii¢ adet tersinir redoks
ciftinin ise protonlanmig ve protonlanmamis monomerik katekol gruplarinin Kkinona
yiikseltgenmesi seklinde oldugu diisiiniilmektedir. Ikinci déngiide ise 2 yeni kiigiik redoks
cifti (as/Cs ve ag/Cg) olusmus, bu redoks ciftinin pik akiminin dongii sayisinin artmasiyla
arttigr gozlenmistir. Bu yeni piklerin olusumu, elektrot ylizeyinde polimerik filmin
olustugunu yansitmaktadir ve bu yeni olusan piklerin de polimerik forma ait katekol

gruplarinin kinon gruplarina yiikseltgenmesi olarak yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.6. A) 0,1 M NaNOg; iceren pH 2,0 BRBS destek elektrolit ortaminda 0,1 mM
Clm’nin 5 kez ardigik olarak kaydedilen dongiisel voltammogramlari (Tarama hizi: 50
mV/s). B) Poli-Clm/PGE’nin a) siilfir yoklugunda ve b) 0,4 mM siilfiir varligindaki
dongiisel voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRBS; tarama
hizi: 20 mV/s)

Clm’nin PGE yiizeyinde elektropolimerizasyonuna iliskin mekanizma ise Sekil
4.7°de verilen reaksiyonlarla agiklanabilir. Bu mekanizmaya gore; asidik ortamda
Clm’deki azo grubu ilk etapta 2¢” ve 2H" alarak diimin grubuna tersinir bir sekilde
indirgenir, ardindan diimin asidik ortamda protonlanabilir. Olusan protonlanmis diimin
grubu hizlica tersinmez olarak, sekildeki reaksiyonlarda gosterildigi gibi 2 farkli bilesige
indigenir. Bu ftrlnler; 1: 1-hidroksi-2-amino-4-metil benzen, 2: 4-amino-3-hidroksi-1-
naftalin siilfonik asittir (Karaman, 2014). Bir sonraki adimda; olusan bu ftriinlerdeki
katekol gruplar1 le” ve 1H" vererek yiikseltgenir ve fenoksi radikalini olusturur. Ardindan
bu radikal aromatik yapiya delokalize olur ve radikal radikal (C-O-C veya C-C) birlesimi
yoluyla olas1 dimerizasyon tepkimeleri olusur. Bunu takiben dongii sayisinin artmasiyla
polimerizasyon ger¢eklesmektedir. Benzer mekanizma Clm’nin yapisina olduk¢a benzer
olan Sudan I molekiiliiniin elektropolimerizasyonu i¢in de Onerilmistir (Yang ve ark.,
2010). Diger bir olasilikta ise, Clm’deki her iki katekol grubu protonlanip par¢alanmadan
direk olarak 2e” ve 2H" vererek yiikseltgenir ve iki adet fenoksi radikali olusur. Olusan
radikaller halka icerisinde delokalize olur ve radikallerin birlesimi ile dimerlesme

gergeklesir. Dongii sayisinin artmasiyla da polimerizasyon gerceklesmektedir.
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pH 2,0 BRBS destek elektrolit ortami, -0,7 V katodik ve +1,5 V anodik potansiyel
araligr kullanilarak dongii sayisin1 optimize etmek icin, 3 ile 30 arasinda degisen farkli
dongii sayilarinda CIm PGE yiizeyine modifiye edilerek sonuglar alinmis, elde edilen Poli-
Clm/PGE’lerin siilfiire yiikseltgenmesine yanitlar1 izlenerek en uygun dongii sayisi
belirlenmistir. Farkli dongii sayilarina ait voltammogramlar Sekil 4.8’de verilmis ve bu
modifiye elektrotlarin siilfiire yanitlar1 incelenerek elde edilen pik akimlarimin dongii
sayisiyla degistigi grafik, Sekil 4.9°da verilmistir. Sonuglara bakildiginda; siilfiiriin

yiikseltgenmesine en i1yl pik akimini veren 5 dongii ile hazirlanan elektrot oldugundan

dongii sayis1 5 olarak optimize edilmistir.
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Sekil 4.8. A) 3 B) 5 C) 15 ve D) 30 dongii sayilarinda, pH 2,0 BRBS ortaminda, -0,7 ile
+1,5 V potansiyel araliginda, 50 mV tarama hizinda hazirlanan Poli-Clm/PGE’nin 0,1 M
KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda a) siilfiir yoklugunda ve b) 0,4 mM siilfiir varliginda

kaydedilen dongiisel voltammogramlar1
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Sekil 4.9. Farkli dongii sayilarinda (3-30) hazirlanan Poli-Clm/PGE’lerin, 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRBS ortaminda 0,4 mM siilfiir varliginda elde edilen pik akimlari (Tarama
hizi: 20 mV/s)

Dongii sayisinin belirlenmesinden sonra monomer derisimini optimize etmek igin;
pH 2,0 BRBS ortaminda, -0,7 V ile +1,5 V potansiyel araliginda, ortamda 0,002-0,2 mM
arasinda degisen farkli derisimler olacak sekilde Clm ilave edilerek 5 dongiilii dongiisel
voltammogramlar1 kaydedilmis ve bu elektrotlarin 0,4 mM siilfiire olan yanitlar1 Clm’nin
bazi derisimleri ic¢in Sekil 4.10°da gosterilmistir. Kaydedilen voltammogramlar
incelendiginde Clm’nin diisiik derisimlerinde hazirlanan modifiye elektrotlarin siilfiiriin
yiikseltgenmesine elektrokatalitik etkisinin az oldugu hatta 0,002 mM gibi oldukga diisiik
Clm derisiminde Clm’ye ait karakterizasyon piklerinin olugmadigi gézlenmistir. Clm
derigimi arttirilarak modifiye elektrotlar hazirlandiginda Clm’nin karakterizasyonuna ait
pikler belirginlesmeye baslamis ve siilfiiriin yiiksekltgenmesine elektrokatalitik yaniti hem
akim hem potansiyel olarak iyilesmistir. 0,1 mM Clm derisiminden sonra daha kararl
yanitlar alindig1 icin elektropolimerizasyon esnasindaki Clm derisimi 0,1 mM olarak

optimize edilmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.10. Modifiye elektrot hazirlama esnasinda Clm derisimi A) 0,002 mM B) 0,04 mM
C) 0,1 mM arasinda degisen, 0,1 M NaNOs; igeren pH 2,0 BRBS ortaminda -0,7 ile +1,3 V
aralhiginda, 50 mV/s tarama hizinda, 5 dongiilii dongii sayisiyla hazirlanan Poli-
Clm/PGE’lerin; 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda a) siilfiir yoklugunda ve b) 0,4

mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlari
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Sekil 4.11. Farkli CIm derisimlerinde (0,002-0,2 mM) hazirlanan Poli-Clm/PGE’lerin, 0,1
M KCl i¢eren pH 9,0 BRBS ortaminda 0,4 mM siilfiir varliginda elde edilen pik akimlari
(Tarama hizi: 20 mV/s)

Poli-Clm/PGE’nin hazirlanmasi esnasinda tiim bu optimize edilen kosullarda yani;
0,1 M NaNOs; igeren pH 2,0 BRBS destek elektrolit ortaminda, -0,7 ile +1,5 V potansiyel
degerleri araliginda, 5 dongii sayisinda, 50 mV/s tarama hizinda, 0,1 mM Clm’nin
elektropolimerizasyonuna ait dongiisel voltammogramlar Sekil 4.12/A’da verilmistir.
Modifiye edilen elektrodun siilfiire olan yanit1 ise 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS destek
elektrolit ortaminda 20 mV/s tarama hizinda kaydedilerek Sekil 4.12/B’de gosterilmistir.
Sonug olarak, Clm’nin PGE yiizeyine elektropolimerzasyonu ile elde edilen modifiye
elektrot, yalin PGE’de +400 mV civarinda gozlenen siilfiiriin yiikseltgenme pikini yaklagik
+180 mV disiiriip ayn1 zamanda pik akimmi artirarak, iyi bir elektrokatalitik etki
gostermistir. Bundan sonra FIA sisteminde yapilacak amperometrik ¢aligmalar icin; yalin
kalem uglarmin 0,1 M NaNOj igeren pH 2,0 BRBS ortaminda, -0,7 ile +1,5 V potansiyel
araliginda, 5 dongiilii, 50 mV/s tarama hizinda Clm’nin modifiye edilmesiyle hazirlanan

elektrotlar olmasina karar verilmis ve ¢alismalar gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.12. A) Optimum kosullarda (0,1 M NaNOj igeren pH 2,0 BRBS destek elektrolit
ortami, -0,7 ile +1,5 V potansiyel araligi ve 5 dongii) elektroplimerizasyon yoluyla elde
edilen Poli-Clm/PGE’ye ait dongiisel voltammogram (Tarama hizi: 50 mV/s) B) Yalin
PGE’nin siilfiir yoklugunda (a) ve 0,4 mM siilfiir varliginda (b) Poli-Clm/PGE’nin siilfiir
yoklugunda (c) ve 0,4 mM siilfiir varliginda (d) kaydedilen dongiisel voltammogramlari

(Tarama hizi: 20 mV/s)

41.1.2.1 Poli-Clm/PGE’de Siilfiir’iin  Elektrokatalitik  Yiikseltgenme
Mekanizmasi

Poli-CIm/PGE yiizeyinde siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenme mekanizmasi daha
onceden bahsedilen ECE mekanizmasiyla agiklanabilir. Sekil 4.13’te gosterilen
mekanizmaya gore oncelikle elektrot yiizeyinde Poli-Clm’deki hidrokinon gruplari 2e” ve
2H" vererek kinon gruplarina yiikseltgenir (Elektrot reaksiyonu 1, E). Ortam pH’1 9,0
oldugundan siilfiir daha ¢ok HS™ formunda bulunur ve HS™ niikleofilik bir reaktif olarak
davranir. Boylece Clm’nin yiikseltgenmis formu HS™ ile bir kimyasal katilma-indirgenme
reaksiyonuna girer ve indirgenmis katilma tiriinii olusur (Micheal Katilma reaksiyonu, C)
(Emir ve Dilgin, 2018). Olusan indirgenmis katilma {iriiniin yapisindaki tiyol kismu,
elektron verici 6zelligi nedeniyle katilma iiriiniin yeniden yiikseltgenmesini kolaylastirir
(Elektrot reaksiyonu 2, E). Sonug olarak siilfiiriin yiikseltgenme potansiyeli mediyatoriin
yiikseltgendigi potansiyel degerine yani daha negatif potansiyele kaymaktadir. Benzer
mekanizma, katekol tiirevi bilesikler olan kuersetin (Dilgin ve ark., 2012b) ve hematoksilin
(Dilgin ve ark., 2012c) modifiye PGE ile siilfiiriin amperometrik tayininde hem de alizarin
modifiye indirgenmis grafen oksit nanotabaka-GCE (Cao ve ark., 2016b) siilfiiriin

elektrokatalitik tayininde onerilmistir.
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Sekil 4.13. Clm modifiye elektrottaki siilfiiriin yiikseltgenme mekanizmasina iliskin

sematik bir gosterim

4.1.1.2.2. FIA Sisteminde Poli-Clm/PGE’lerin Siilfiir’iin Yiikseltgenmesine
Elektrokatalitik Yanitinin Amperometrik Olarak incelenmesi

Optimum parametrelerde hazirlanan Poli-Clm/PGE’lerin siilfiiriin yiikseltgenmesine
elektrokatalitik yaniti, FIA sisteminde amperometrik olarak da incelenmistir. Bu amagla;
Poli-Clm/PGE’ler i¢in daha once Sekil 3.2°de verilen fotoelektrokimyasal akis hiicresi
kullanilarak, FIA sisteminde sirasiyla uygulama potansiyeli ve akis hizi optimizasyonlari
yapild1. ilk asama olan uygulama potansiyelini optimize etmek icin 2 ml/dk akis hizinda,
daha 6nceden optimize edilen 100 pl 6rnek yiikleme hacmi ve 10 cm kolon uzunlugunda
(Ertek, 2016) 1,0 M KCl igeren pH 9,0 BRBS tasiyici elektrolitine yatiskin hal akimi elde
edildikten sonra 1,0 M KCl igeren 0,1 M pH 9,0 BRBS’de hazirlanmig 1x10™* M siilfiir
cozeltileri 0 ile +800 mV arasinda degisen uygulama potansiyellerinde enjekte edilmistir.
Bu islem hem yalin PGE hem de Poli-Clm/PGE’ler i¢in tekrarlanarak elde edilen akim-
zaman egrilerinden uygulama potansiyeli belirlenmistir. Yalin PGE kullanilarak 0 ile +800
mV arasinda degisen uygulama potansiyellerinde alinan akim-zaman egrileri Sekil
4.14/A’da, aym kosullarda Poli-Clm/PGE i¢in elde edilen akim-zaman egrileri ise Sekil
4.14/B’de verilmistir. Elde edilen egrilerden hem yalin PGE hem de Poli-Clm/PGE i¢in
amperometrik akim degerleri hesaplanmistir. Bu akim degerleri uygulama potansiyeline
kars1 grafige gecirilerek Sekil 4.15’te verilmistir. Sonuglardan goriildigi gibi, yalin
elektrot i¢in diisiik potansiyellerde pik akimlari ¢ok ¢ok az gozlenebilmis ve akim degerleri
potansiyelin artmasiyla dogrusal olarak artig gostermistir. Poli-Clm/PGE i¢in pik akimi ise
0 mV civarinda dahi gozlenebilmis ve pik akimindaki artisin +250 mV’ a kadar dogrusal
olarak, sonrasinda ise artigin az da olsa artarak devam ettigi Sekil 4.15’ten goriilmektedir.
Ayrica elde edilen akim zaman egrileri yalin ve modifiye elektrotlar i¢in kiyaslandiginda

aradaki farkin istenilen diizeyde oldugu, elektropolimerizasyon yontemiyle hazirlanan
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Poli-Clm/PGE’nin siilfiirin  yiikseltgenmesine elektrokatalitik etkisinin iyi oldugu
amperometrik olarakta gézlenmektedir. Sonug olarak yalin PGE’de +400 mV civarlarinda
gozlenen siilfiiriin yiikseltgenmesine ait pik akimindaki artislar, Poli-Clm/PGE igin +250
mV’dan itibaren artmistir. Bu artis her ne kadar +400-800 mV aras1 daha fazla goriinse de,
stilfiiriin yiikseltgenme potansiyelini daha negatif bolgeye ¢ekmek amaciyla +250 mV
uygulama potansiyeli olarak optimize edilerek bundan sonraki adimlarda bu degerde

caligmalar gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.14. A) Yalin PGE ve B) Poli-CIm/PGE kullanilarak farkli uygulama

potansiyellerinde 1x10™ M siilfiir i¢in elde edilen FI amperometrik akim-zaman egrileri
(Akis hizi: 2,0 ml/dk, tastyict ¢ozelti: 1,0 M KCI igeren pH 9,0 BRBS, 6rnek yiikleme
hacmi:100 pL)
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Sekil 4.15. a) Yalin PGE ve b) Poli-Clm/PGE kullanilarak elde edilen FI amperometrik

akim-zaman egrilerinden 1x10* M siilfir igin hesaplanan pik akimlarimin uygulama

potansiyeli ile degisim grafigi

Uygulama potansiyeli +250 mV olarak optimize edildikten sonra, tasiyici elektrolitin
akis hiz1 optimizasyonu agamasina gecilmistir. Bu amacla daha dnce optimize edilen 100
uL ornek yikleme hacmi ve 10 cm kolon uzunlugunda, +250 mV uygulama
potansiyelinde, 1,0 M KCl iceren 0,1 M pH 9,0 BRBS tasiyici elektrolitine 0,4 ile 4,4
ml/dk arasinda degisen farkli akis hizlarinda 1x10™ M siilfiir enjekte edilerek akim-zaman
egrileri elde edilmis ve Sekil 4.16°da verilmistir. Elde edilen akim-zaman egrilerinden pik
akimlar1 hesaplanarak akis hiz1 degerlerine kars1 grafige gecirilerek, sonuclar Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Bu islem yalnizca modifiye elektrot i¢in yapilmistir. Akim degerlerinin
0,4’den 2,0 ml/dk’a gidildiginde arttig1, ancak 2,0 ml/dk akis hizindan sonraki daha biiyiik
akis hizlarinda azaldigi gozlenmistir. Bu azalmanin nedeni ise yiiksek akis hizlarinda
elektrot yiizeyindeki Clm ile siilfiiriin elektrokatalitik tepkimesine yeterli zamanin
olmamasina ve yiiksek akis hizlarinda elektrot yiizeyindeki polimer filminin deforme

olmasi seklinde yorumlanmustir.
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Sekil 4.16. Poli-Clm/PGE kullamlarak farkli akis hizlarinda 1x10* M siilfiir icin elde

edilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Uygulama potansiyeli: +250 mV, tastyici

cozelti: 1,0 M KCl igeren pH 9,0 BRBS, 6rnek yiikleme hacmi: 100 uL)

5,6 -

v v T v T v
0 1 2 3 4
Akis hizi / mlidk

Sekil 4.17. Poli-Clm/PGE kullamlarak 1x10™ M siilfiir icin elde edilen FI amperometrik

akim-zaman egrilerinden hesaplanan akimlarin akis hiziyla degisim grafigi

Sonug olarak yapilan optimizasyon ¢aligmalarindan; en uygun uygulama potansiyeli,
+250 mV ve akis hiz1 2,0 ml/dk olarak saptanmistir. Optimize edilen potansiyel ve akis
hizinda yalin PGE ve Poli-Clm/PGE i¢in farkli derisimlerde siilfiir FIA sistemine enjekte
edilerek, derisime karsilik akim-zaman egrileri elde edilmistir. Bu egriler yalin PGE i¢in
Sekil 4.18’de Poli-Clm/PGE igin Sekil 4.19°da verilmistir. Egrilerden de goriilecegi lizere

pik akimlar1 derisim ile dogru orantili olarak artis gdstermistir.
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Sekil 4.18. Yalin PGE kullanilarak farkli derisimlerde siilfiir i¢in elde edilen FI
amperometrik akim-zaman egrileri (Tastyict elektrolit: 1,0 M KCl igeren 0,1 M pH 9,0
BRBS; uygulama potansiyeli: +250 mV; akis hizi: 2,0 ml/dk, 6rnek yiikleme hacmi: 100

nL; kolon uzunlugu: 10 cm)
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Sekil 4.19. Poli-CIm/PGE kullanilarak farkli derisimlerde siilfiir igin elde edilen FI

amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil 4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)

o1



Bu islem sonrasinda elde edilen bu egrilerden pik akimlari hesaplanarak derisime
kars1 grafige gecirilmis ve elde edilen kalibrasyon grafikleri yalin PGE i¢in Sekil 4.20°de
Poli-Clm/PGE i¢in Sekil 4.21°de verilmistir. Poli-Clm/PGE icin 1,0x107 - 510 M siilfiir
ve yalin PGE igin 5x10° - 5x10™ M siilfiir derigim aralig1 dogrusal olarak elde edilmistir.
Bu iki elektrot i¢in kalibrasyon grafiklerinden elde edilen dogrusalliklar sirastyla yalin
PGE igin I (uA) = 0,002 C (uM) - 0,0029, R? = 0,9996 ve Poli-Clm/PGE igin I (nA) =
0,026C (uM) + 0,087, R? = 0,9989 denklemleriyle ifade edilmistir. Denklemde verilen I
pik akimi, C ise siilfiiriin derisimini gostermektedir. Bu denklemlerde verilen egimler
karsilastirildiginda; Poli-CIm/PGE igin elde edilen dogrunun egimi (0,026), yalin PGE’ de
elde edilen dogrunun egiminden (0,002) yaklasik 13 kat daha biiylik oldugu saptanmis ve
Clm’nin modifikasyonu ile duyarligin artirtlmast basariyla saglanmigtir. Optimum
kosullarda tasiyici ¢ozeltinin kendisinden sisteme en az 10 kez enjekte edilerek kor
sinyalleri elde edilmis ve kor sinyallerinin standart sapmasi aliarak 3sys/m’den
gozlenebilme sinir1 (limit of detection, LOD) ve 10sy;/m’den tayin siniri (limit of
quantification, LOQ) degerleri hesaplanmistir. Sonug olarak Poli-Clm/PGE igin dogrusal
kalibrasyon araligi 0,1 uM ile 500 puM siilfiir, LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,03 pM ve
0,10 uM bulunmustur.
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Sekil 4.20. Yalin PGE kullanilarak optimum kosullarda FI amperometrik yontemle elde
edilen pik akimlarmin silfir derisimine bagli degisim grafigi (A) ve elde edilen

kalibrasyon grafigi (B)
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Sekil 4.21. Poli-Clm/PGE kullanilarak optimum kosullarda FI amperometrik yontemle elde
edilen pik akimlarmin silfir derisimine baglh degisim grafigi (A) ve elde edilen
kalibrasyon grafigi (B)

4.1.2 Kalmagit Modifiye Kalem Grafit Elektrotlarin  Elektrokimyasal
Karakterizasyon Calismalar:

Hazirlanan Poli-Clm/PGE’nin 10 ile 400 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda,
0, M KCIl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda karakterizasyonuna ait dongiisel
voltammogramlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.22/A). Tersinir redoks ¢iftine ait a;/c; ve
tersinmez c; pikleri elde edilerek tarama hizinin artmasiyla bu piklerin akimlarida dogrusal
olarak artig gostermistir. Bununla birlikte anodik (Ipa;) ve katodik (Ipc; ve Ipcy) pik
akimlar1 tarama hizinin karekokiine kars1 grafige gecirilerek 4.22/B’de verilmistir. Sekil
4.22/B’de verilen grafikten, tarama hizinin karekokiiyle anodik ve katodik pik akimlarinin
dogrusal olarak artis gostermis olmasi, Clm’nin elektrokimyasal davraniginin difiizyon

kontrollii bir proses oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.22. A) Poli-CIm/PGE’nin 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda, 10 ile 400
mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltammogramlart B) Bu
tarama hizlarinda her biri igin ayr1 ayri hesaplanan anodik (Ipa1, (a)) ve katodik (Ipc; (b) ve

Ipc2 (c)) pik akimlarinin tarama hizinin karekokiine karsi elde edilen grafigi

Sekil 4.23’te Poli-CIm/PGE’nin 0,1 M KCI igeren farkli pH’lardaki BRBS
ortamlarinda, 20 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammogramlarindan hesaplanan tersinir
redoks ¢iftine ait potansiyellerin pH ile degisim grafigi verilmistir. Poli-CIm/PGE pH 2,0
ile 4,0 arasinda farkli davranig gostermistir. Bu farklilik, Clm’nin polimerik tiirleri
tarafindan pH<4’te protonlanmis olan, pH>5’teki protonsuz tiirlerin pik potansiyellerinden
farkli olmasi1 seklinde agiklanabilir. Bu grafikten pik potansiyellerinin pH’a bagl oldugu
anlagilmaktadir. pH’1 2,0 ile 4,0 arasinda olan anodik ve katodik piklerin dogrusal degerleri
Epa,=-72,5 pH + 622,5, R?=0,9929, Ep; = -62,5 pH + 399,2, R* = 0,9989 olup pH’1 5,0 ile
11,0 arasinda olan piklerin dogrusal degerleri Epay = -57,7 pH + 765,7, R%= 0,9978, Ep¢; =
-55,7 pH + 733,6, ve R? = 0,9983"dir. Her iki pH aralig1 i¢in bu egrilerden elde edilen tiim
egim degerleri, -59 mV’luk beklenen Nernst degerine ¢ok yakindir ve Clm’nin PGE
yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonunda transfer edilen elektron proton
sayllarinin esit oldugu soOylenebilir. Bu sonuglar literatiirde bildirilen, Clm’nin camsi
karbon elektrotta (GCE) (Karaman, 2014) ve Poli-Clm/CPE’nin (Chandra ve ark., 2010)

sulu ¢ozeltilerinde hesaplanan elektron ve proton sayilari ile uyumludur.
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Sekil 4.23. Poli-Clm/PGE’nin 0,1 M KCI igeren pH 2,0 ile 11,0 arasinda degisen destek
elektrolit ortamlarinda alinan dongiisel voltammogramlarindan hesaplanan anodik ve

katodik pik akimlarinin pH ile degisim grafigi

4.1.3. Kromotropik Asit ile Modifiye Edilen Kalem Grafit Elektrotlarla Yapilan
Cahismalar

4.1.3.1 Adsorpsiyon Yoluyla Kromotropik Asit Modifiye PGE Hazirlanmasi,
Optimizasyon Cahismalar: ve Elde Edilen Cta/PGE’lerin Siilfiiriin Yiikseltgenmesine
Elektrokatalitik Yamtinin Dongiisel Voltammetri Yontemiyle Incelenmesi

Cta; PGE yiizeyine adsorpsiyon yontemiyle modifiye islemleri i¢in, Clm’de
uygulanan prosediiriin aynis1 tekrarlanarak gerceklestirilmistir. Bu amacla 10° M Cta
cozeltisinde 1 ve 60 dk arasinda degisen siirelerde bekletilerek modifiye elektrotlar
hazirlanmistir. 15 dk adsorpsiyon siiresiyle hazirlanan Cta/PGE’nin, 0,1 M KCI igeren pH
9,0 BRBS ortaminda siilfiir yokken ve 0,4 mM siilfiir varliginda 20 mV/s tarama hizinda
dongiisel voltammogramlar1 alinmis ve sonuglar Sekil 4.24’te verilmistir. Yalin PGE ve
Cta/PGE’ler karsilastirildiginda, modifiye elektrotta siilfiirtin yiikseltgenmesinin yaklagik
+100 mV’da basladig1 ve yine yalin elektrot ile hemen hemen ayni potansiyelde +350-400
mV’da yiikseltgendigi ve siilfiiriin yiikseltgenmesine iyi bir elektrokatalitik etkisinin
olmadig1r gozlenmistir. Sonug olarak, yapilan 6n calismalardan, bu yontemle hazirlanan
modifiye elektrotlar siilfiiriin yiikseltgenmesine ait beklenen diizeyde elektrokatalitik etki
gostermedigi i¢in optimizasyon calismalari yapilmamis ve elektropolimerzasyon

yontemiyle Cta modifiye elektrotlarin hazirlanmasina karar verilmistir
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Sekil 4.24. Cta/PGE’nin (15 dk adsorpsiyon yoluyla elde edilmis) a) stilfiir yoklugunda ve
b) 0,4 mM siilfiir varhiginda kaydedilen dongiisel voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1
M KCl igeren pH 9,0 BRBS; tarama hizi: 20 mV/s)

4.1.3.2 Elektropolimerizasyon Yoluyla Kromotropik Asit Modifiye PGE
Hazirlanmasi, Optimizasyon Calismalar1 ve Elde Edilen Poli-Cta/PGE’lerin Siilfiiriin
Yiikseltgenmesine Elektrokatalitik Yanitinin Dongiisel Voltammetri Yontemiyle
incelenmesi

Elektropolimerizasyon  yontemiyle Poli-Cta/PGE’ler  hazirlanarak  siilfiiriin
yiikseltgenmesine elektrokatalitik etkisi incelenmistir. Bu amacla farkli pH’larda 0,10 M
NaNO; iceren BRBS destek elektrolitlerinde 0,1 mM Cta’nin -0,7 ile +1,3 V potansiyel
degerleri arasinda 50 mV/s tarama hiziyla 5 dongiilii dongiisel voltammogramlar1 alinarak
PGE yiizeyine modifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifiye elektrotlarin 0,1 M KClI igeren
pH 9,0 BRBS destek elektrolit ortaminda siilfiire olan yanitlari incelenmistir. SeKil
4.25/A’da 0,1 mM Cta’nin 0,1 M NaNOs iceren pH 4,0 BRBS destek elektrolit ortaminda -
0,7 ile +1,3 V potansiyel araliginda elektropolimerizasyonu verilmis ayrica 0,4 mM siilfiir
varliginda dongiisel voltammogramlari kaydedilmistir (Sekil 4.25/B). Sonuglardan yalin
PGE ile Poli-Cta/PGE’nin akim ve potansiyelleri degerlendirildiginde, Poli-Cta/PGE’nin
yiikseltgenme piki +100 mV civarindan baglayarak yaklasitk +400 mV civarinda
maksimuma ulagsmistir (Sekil 4.25B). Bu durumda yalin PGE ile hemen hemen ayni
potansiyelde yiikseltgenmesi gergeklestigi sonucundan yola ¢ikarak Cta’nin siilfiiriin

yiikseltgenmesine elektrokatalitik etkinliginin iyi olmadigina karar verilmistir.
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Sekil 4.25. A) 0,1 M KCI iceren pH 4,0 BRBS destek elektrolitinde 0,1 mM Cta 5 kez
ardisik olarak kaydedilen dongiisel voltammogramlar: (Tarama hizi: 20 mV/s). B) Poli-
Cta/PGE’nin siilfiir yoklugunda ve b) 0,4 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel
voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS; tarama hizi: 20
mV/s)

Sonug olarak; Cta 2 farkli sekilde PGE yiizeyine modifiye edilerek 6n g¢alismalar
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Cta modifiye PGE’ler siilfiiriin yiikseltgenmesine beklenen
elektrokatalitik etkiyi gostermedigi i¢in mediyatoriin elektrot yiizeyine modifiye olmadigi
sonucuna Vvarilmistir. Dolayisiyla FIA  sisteminde siilfiiriin  yiikseltgenmesinin

amperometrik olarak incelenmesi ¢alismalar1 gerceklestirilmemistir.

4.1.4. Tropeolin ile Modifiye Edilen Kalem Grafit Elektrotlarla Yapilan
Calismalar

4.1.4.1. Adsorpsiyon Yoluyla Tropeolin Modifiye PGE Hazirlanmasi,
Optimizasyon Cahsmalari ve Elde Edilen Trp/PGE’lerin Siilfiiriin Yiikseltgenmesine
Elektrokatalitik Yamtinin Déngiisel Voltammetri Yéntemiyle Incelenmesi

Trp; PGE yiizeyine adsorpsiyon yontemiyle modifikasyonu, Clm ve Cta igin
kullanilan metodun aynisi tekrarlanarak yapilmistir. Bu amagla 102 M Trp ¢ozeltisinde 1
ve 60 dk arasinda degisen siirelerde bekletilerek modifiye elektrotlar hazirlanmustir. Ornek
olarak 30 dk adsorpsiyon siiresiyle hazirlanan Trp/PGE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0
BRBS ortaminda siilfiir yokken ve 0,4 mM siilfiir varliginda 20 mV/s tarama hizinda
dongiisel voltammogramlar1 alinmis ve sonuglar Sekil 4.26°da verilmistir. Yalin PGE ve
Trp/PGE’ler karsilastirildiginda modifiye elektrotta siilfiiriin yiikseltgenmesinin yaklagik
olarak 100 mV’da basladig1 ve yayvan bir pik seklinde +400 mV civarinda ylikseltgenmesi

57



gerceklesmistir (Sekil 4.26). Sonuglara bakildiginda yalin PGE ile hemen hemen ayni
potansiyel degerlerinde yiikseltgendigi ve boylece siilfiiriin ylikseltgenmesine iyi bir
elektrokatalitik etkisinin olmadig1 gézlenmistir. Sonug olarak, yapilan 6n galismalardan, bu
yontemle hazirlanan modifiye elektrotlar siilfiiriin yiikseltgenmesine ait beklenen diizeyde
elektrokatalitik etki gostermedigi igin optimizasyon c¢alismalari yapilmamis ve
elektropolimerzasyon yontemiyle Trp modifiye elektrotlarin hazirlanmasma karar

verilmistir.
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Sekil 4.26. Trp/PGE’nin (30 dk adsorpsiyon yoluyla elde edilmis) a) siilfiir yoklugunda ve
b) 0,4 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlari (Destek elektrolit: 0,1
M KCl igeren pH 9,0 BRBS; tarama hizi: 20 mV/s)

4.1.4.2 Elektropolimerizasyon Yoluyla Tropeolin Modifiye PGE Hazirlanmasi,
Optimizasyon Cahismalar1 ve Elde Edilen Poli-Trp/PGE’lerin Siilfiiriin
Yiikseltgenmesine Elektrokatalitik Yanitinin Dongiisel Voltammetri Yontemiyle
Incelenmesi

Adsorpsiyon  ile  hazirlanan  modifiye = PGE’lerin  alternatifi ~ olarak
elektropolimerizasyon  yontemiyle de Poli-Trp/PGE’ler  hazirlanarak  siilfiiriin
yiikseltgenmesine elektrokatalitik etkisi incelenmistir. Bu amagla farkli pH’larda 0,1 M
NaNO; igeren BRBS destek elektrolitlerinde 0,1 mM Trp’nin -0,7 ile +1,3 V potansiyel
degerleri arasinda 50 mV/s tarama hiziyla 5 dongiilii dongiisel voltammogramlar1 alinarak
PGE yiizeyine modifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifiye elektrotlarin 0,1 M KCl iceren

pH 9,0 BRBS destek elektrolit ortaminda siilfiire olan yanitlar1 incelenmistir. Ornek olarak
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elektropolimerizasyon yoluyla pH 5,0 destek elektrolitinde -0,7 ile +1,3 V potansiyel
degerleri arasinda 5 dongiiyle elde edilen modifiye elektrodun, 0,1 M KCI igeren pH 9,0
BRBS destek elektrolitinde siilfiir yoklugunda ve 0,4 mM siilfiir varliginda kaydedilen
dongiisel voltammogramlar1 gosterilmistir (Sekil 4.27.) Voltammogramdan Trp’ye ait
tersinir redoks ¢iftinin +520 mV’da anodik pik ve +460 mV’da katodik pikleri
gbzlenmistir. Bu pikler yilizeye Trp’nin modifiye oldugunu kanitlamaktadir. Ortama siilfiir
ilave edildiginde ise yalin PGE’de +400 mV’da yayvan bir sekilde gozlenen siilfiiriin
yiikseltgenme piki, bu yontemle modifiye edilen elektrotta yaklasik 100 mV’da baglamis
ve 360 mV’da maksimuma ulastigi gozlenmistir (Sekil 4.27/B). Bu durumda Poli-
Trp/PGE’nin adsorpisyon yoluyla elde edilen Trp/PGE’ye gore siilfiiriin yiikseltgenmesine
gore elektrokatalitik etki gosterse de, sonuclar modifiye elektrodun istenilen diizeyde

elektrokatalitik etkinlik saglamadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.27. A) 0,1 M KCl igeren pH 5,0 BRBS destek elektrolitinde 0,1 mM Trp’nin 5 kez
ardisik olarak kaydedilen dongiisel voltammogramlar: (Tarama hizi: 50 mV/s). B) Poli-
Trp/PGE’nin a) siilfiir yoklugunda ve b) 0,4 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel
voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS; tarama hiz1:20
mV/s)

Sonug olarak; Trp 2 farkli sekilde PGE yiizeyine modifiye edilerek 6n c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Trp modifiye PGE’ler siilfliriin yiikseltgenmesine beklenen
elektrokatalitik etkiyi gostermedigi i¢in mediyatoriin basarili bir sekilde elektrot yiizeyine

modifiye olmadigi sonucuna varilmistir. Dolayisiyla FIA  sisteminde siilfiiriin
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yiikseltgenmesinin amperometrik olarak incelenmesi ¢alismalart gergeklestirilmemistir.
Cta ve Trp’nin, adsorsiyon ve elektropolimerzasyon yontemleri kullanilarak PGE yiizeyine
modifikasyonlar1 gergeklestirilerek ©n ¢alismalar1 yapilmistir. Fakat sonuglardan da
goriilecegi gibi Cta ve Trp’nin siilfiiriin  yiikseltgenmesine beklenen diizeyde
elektrokatalitik etkiyi gostermediginden bu iki boyar madde i¢in olumlu sonuglar elde
edilememistir. Bu dogrultuda bir diger secenek olan aromatik siilfonik asit grubu boyar
madde olan Pcv mediyatoriiyle modifiye PGE’ler hazirlanarak  ¢alismalar

gergeklestirilmistir.

4.1.5 Pirokatekol Viyole ile Modifiye Edilen Kalem Grafit Elektrotlarla Yapilan
Cahismalar

4.1.5.1 Adsorpsiyon Yoluyla Pirokatekol Viyole Modifiye PGE Hazirlanmasi,
Optimizasyon Cahismalar: ve Elde Edilen Pcv/PGE’lerin Siilfiiriin Yiikseltgenmesine
Elektrokatalitik Yamtinin Dongiisel Voltammetri Yontemiyle incelenmesi

Adsorpsiyon yoluyla Pcv modifiye elektrotlar hazirlamak igin dncelikle kalem uglari
10% M Pcv coOzeltisine daldirilarak 15 dk bekletilmistir. Hazirlanan Pcv/PGE’lerin, 0,1 M
KClI igeren pH 9,0 BRBS ortaminda siilfiir yokken ve 0,2 mM siilfiir varliginda 50 mV/s
tarama hizinda dongiisel voltammogramlar1 alinmistir. Kaydedilen voltammogramlar Sekil
4.28°de verilmistir. Sekil 4.28’de gorildiigi lizere Pcv/PGE’ye ait karakterizasyon
dongiistinde, iki redoks ciftine ait piklerden ilki: -20 mV anodik ve +75 mV katodik;
ikincisi: +100 mV anodik ve -60 mV katodik pik gozlenmistir. Daha 6nceki verilerde
belirtildigi gibi yalin PGE’de 390-400 mV civarinda yayvan bir pik seklinde gozlenen
stilfiiriin yiikseltgenme piki, ortama siilfiir ilave edildiginde Pcv/PGE’de yaklasik olarak 70
mV’a diismiistiir. Bu voltammogramlar Pcv mediyatoriiniin PGE yiizeyine basarili bir
sekilde modifiye edildigini ve siilfiiriin yiikseltgenmesine iyi bir elektrokatalitik etki
gosterdigini vermektedir. On ¢alismalardan beklenen yanit alindigi i¢in bundan sonraki

adimlarda monomer derisimi, ve adsorpsiyon siiresi gibi parametreler optimize edilmistir.
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Sekil 4.28. PGE’nin 102 M Pcv ¢ozeltisi igerisinde 15 dk daldirilmastyla hazirlanmig
Pcv/PGE’nin a) silfiir yoklugunda ve b) 0,2 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel
voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRBS; tarama hiz1:50

mV/s)

Oncelikle Pcv’'nin PGE yiizeyine modifikasyonu esnasinda uygun adsorpsiyon
siiresinin optimize edilmesi i¢in 102 M olan sabit derisimde calismalar yapildi. Kalem
uclar1 1 ile 60 dk arasinda degisen farkli siirelerde 102 M Pcv coOzeltisinde bekletilerek
modifiye PGE’ler hazirlandi. Elde edilen Pcv/PGE’lerin -0,2 ile +0,6 V potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizinda 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS ¢ozelti ortaminda
stilfiir yokken ve 0,2 M Na,S dongiisel voltammogramlar1 kaydedilmistir. Bu kisimda her
bir siire i¢in elde edilen voltammogramlar verilmemis sadece PGE’nin 102 M Pcv
cozeltisinde sirastyla 1, 15 ve 60 dk gibi 3 farkli adsorpsiyon siiresinde bekletilmesiyle
hazirlanan modifiye Pcv/PGE’lerin siilfiir i¢in kaydedilen dongiisel voltammogramlari
Sekil 4.29°da verilmistir. Bu voltammogramlardan siilfiiriin elektrokatalitik akim ve
potansiyel degerleri hesaplanmis, adsorpsiyon siiresine karsilik grafigi cizilmistir (Sekil
4.30). Sekilden goriildiigii gibi adsorpsiyon siiresinin arttik¢a siilfiiriin yiikseltgenmesine
olan pik akiminin 15 dk’ya kadar diizenli olarak arttig1 ve 15 dk adsorpsiyon siiresinden
sonra bir miktar azaldig: tespit edilmistir. Ayrica elektrokatalitik potansiyel ve adsorpsiyon
stiresi i¢in verilen grafige bakildiginda ise, 15 dk siireyle hazirlanan modifiye elektrodun
katodik potansiyel degerinin daha negatifte oldugu goriilmektedir. Bu nedenle hem akim
hem de potansiyel degerleri ile adsorpsiyon siiresi karsilastirildiginda en uygun

adsorpsiyon siiresinin 15 dk oldugu goriilmektedir. Bundan sonraki yapilacak olan
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optimizasyon calismalarinda, Pcv modifiye PGE hazirlamada 102 M Pev igin en uygun

adsorpsiyon siiresi 15 dk olarak optimize edilmistir.
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Sekil 4.29. PGE’nin 10? M Pcv derisiminde A) 1, B) 15 ve C) 60 dk gibi farkl siirelerde
bekletilmesiyle hazirlanan Pcv/PGE’nin 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda a)
stilfiir yokken ve b) 0,2 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlari

(Tarama hizi: 50 mV/s)
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Sekil 4.30. PGE’nin 10% M Pcv’de farkli siirelerde bekletilmesiyle hazirlanan
Pcv/PGE’lerin siilfiir ortaminda kaydedilen dongiisel voltammogramlardan elde edilen
stilfuriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine ait pik akimi (A) ve potansiyel (B) degerlerinin

adsorpsiyon siiresi ile degisim grafigi

Adsorpsiyon siiresinin optimize edilmesinden sonra Pcv’nin bu sabit siirede (15 dk)
derisiminin belirlenmesi i¢in ¢alismalar gerceklestirildi. 10° M ile 10 M arasinda degisen
farkli derisimlerde Pcv c¢ozeltileri hazirlanarak kalem uclari bu ¢ozeltilerde 15°er dk
Bazi derisimlerde edilen

bekletilerek modifikasyonu gerceklestirildi. modifiye
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Pcv/PGE’lerin yine 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ¢o6zelti ortaminda siilfiir yoklugunda
ve 0,2 mM siilfiir varhginda dongiisel voltammogramlart kaydedildi (Sekil 4.31). Pcv
derisimine bagh olarak hem siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenme potansiyeli hem de pik
akimi grafige gecirilmis ve Sekil 4.32°de verilmistir. Sekil 4.32°de gorildiigii gibi ¢ok
seyreltik ¢ozeltilerde 15 dk bekletilerek hazirlanan modifiye elektrotta siilfiiriin +400 ve
+200 mV arasinda degisen potansiyellerde yiikseltgendigi ancak 10 M’dan sonra +100
mV civarlarina kaydig1 goriilmektedir. Sekil 4.32’den gorildiigi gibi elektrokatalitik pik
akimi ¢ok seyreltik Pcv ¢ozeltilerinde bekletilerek hazirlanmis modifiye elektrotlarda
diisiik bulunmus, Pcv derisimin artmasiyla da pik akimi artmis ve 10° M dan sonra sabit
kalmistir. Bu sonuglara gére PGE’nin 15 dk boyunca 10° M Pcv’de bekletilmesiyle
hazirlanan modifiye elektrot siilfiiriin yiikseltgenmesine en iyi elektrokatalitik aktivite
gostermistir. Sonug olarak; seyreltik Pcv ¢ozeltilerinde hazirlanan modifiye elektrotlarin
stlfirtin  elektrokatalitik ytlikseltgenmesine yanitinin  istenen diizeyde olmadig
karakterizasyon piklerinin belirgin bir sekilde gozlenmedigi ve en iyi yanitm 10? M Pcv

derisimi kullanildiginda elde edildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.31. PGE’nin A) 10° B) 10 ve C) 102 M Pev derisiminde 15 dk bekletilmesiyle
hazirlanan Pcv/PGE’nin 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda a) siilfiir yokken ve b)

0,2 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel voltammogramlar: (Tarama hizi: 50 mV/s)
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Sekil 4.32. PGE’lerin farkli Pcv derisimlerinde (uM) 15 dk bekletilmesiyle hazirlanan
Pcv/PGE’lerin, siilfiir ortaminda kaydedilen dongiisel voltammogramlarindan elde edilen
stilfuriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine ait pik akimi (A) ve potansiyel (B) degerlerinin

Pcv derigimi ile degisim grafigi

Pcv/PGE’nin hazirlanmasi esnasinda tiim bu optimize edilen kosullarda elde edilen
102 M Pev derisiminde hazirlanan, modifiye Pcv/PGE’nin 0,1 M KCl iceren pH 9,0 BRBS
ortaminda -0,2 ile +0,6 V potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama hizinda siilfiir yoklugunda
ve 0,2 mM siilfiir varliginda alinan dongiisel voltammogramlari Sekil 4.33’te verilmistir.
Sonug olarak Pcv/PGE i¢in adsorpsiyon siiresi, monomer derigimi gibi parametreler
optimize edilmis ve adsorpsiyon yontemiyle hazirlanan modifiye elektrotlar, siilfiiriin yalin
elektrotta daha pozitif potansiyelde gozlenen yiikseltgenmesini, yaklagik +330 mV
diisiirerek, iy1 bir elektrokatalitik etki gostermistir. Bundan sonra FIA sisteminde yapilacak
amperometrik ¢aligmalar i¢in yalin kalem uglariin 10% M Pcv ortaminda 15 dk stireyle
bekletilerek hazirlanan modifiye elektrotlar olmasina karar verilmis ve caligsmalar

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.33. Yalin PGE’nin (a ve b) ve Pcv/PGE’nin (c ve d) siilfiir yoklugunda (a ve ¢) ve
0,2 mM siilfiir varliginda (b ve d) kaydedilen dongiisel voltammogramlar1 (Destek
elektolit: 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ve tarama hizi: 50 mV/s)

4.1.5.1.1 Pcv/PGE’de Siilfiir’iin Elektrokatalitik Yiikseltgenme Mekanizmasi

Daha 6nce yayinlanmis olan bazi organik redoks mediyatorler ile modifiye edilmis
elektrotlarda siilfiirtin elektrokatalitik yilikseltgenmesi icin Onerilen bir elektrokimyasal-
kimyasal-elektrokimyasal (ECE) mekanizmasi1 (Dilgin ve ark., 2012a; Dilgin ve ark.,
2012b; Cao ve ark., 2016b) Pcv/PGE i¢in de onerilebilir. Sekil 4.34 Pcv/PGE’de siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenmesine ait mekanizmay1 gostermektedir. Mekanizmanin ilk
basamaginda Pcv’nin PGE yiizeyine yiikseltgenmesi katekol gruplarmm kinon grubuna
doniismesi tersinir redoks reaksiyonu ile ger¢eklesmektedir (Elektrot reaksiyonu 1, E).
Siilfiirtin biiyiik bir kism1 pH 9,0 BRBS’de HS™ formunda bulunur ve HS™ Michael katilma
reaksiyonu i¢in niikleofilik ajan olarak gérev yapar. Dolayisiyla daha 6nce Clm modifiye
PGE’de bahsedilen mekanizmaya benzer Sekilde HS™ ile yiikseltgenmis Pcv, katilma
reaksiyonuna (Michael Katilma reaksiyonu, C) girer ve kinon gruplari tekrar indirgenir.
Son asamada, tiyol grubu baglanarak indirgenmis Pcv molekiilii elektroda elektronlarini
aktararak tekrar yiikseltgenmis formuna donisiir (Elektrot reaksiyonu 2, E) ve bdylece

katalitik olay devam eder.
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Sekil 4.34. Pcv/PGE’de siilfiiriin yiikseltgenme mekanizmasina iligskin sematik bir gosterim

4.15.12. FIA Sisteminde Pcv/PGE’lerin Siilfiir’iin  Yiikseltgenmesine
Elektrokatalitik Yamtinin Amperometrik Olarak incelenmesi

Hazirlanan Pcv/PGE’lerin siilfiiriin yiikseltgenmesine elektrokatalitik yaniti, FIA
sisteminde amperometrik olarak incelenmistir. PCv/PGE’ler ile siilfiiriin yiikseltgenmesine
en iyi amperometrik yanitt elde etmek igin sirasiyla uygulama potansiyeli, akis hizi,
optimizasyonlar1 yapilmistir. Oncelikle uygulama potansiyelini optimize etmek igin 2,0
ml/dk akis hizinda, 100 pl 6rnek yiikleme hacmi ve 10 cm kolon uzunlugunda, 1,0 M KCI
iceren 0,10 M pH 9,0 BRBS tasiyict elektrolitine yatigkin hal akimi elde edildikten sonra
1,0 M KCl igeren 0,1 M pH 9,0 BRBS’de hazirlanmis 1x10™* M siilfiir ¢ozeltileri O ile
+600 mV arasinda degisen uygulama potansiyellerinde enjekte edilmistir. Bu islem hem
yalin PGE hem de hazirlanan Pcv/PGE’ler igin tekrarlanarak elde edilen akim-zaman

egrilerinden uygulama potansiyeli optimize edilmistir. Yalin PGE kullanarak 0 ile +600
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mV arasinda degisen uygulama potansiyellerinde alinan akim-zaman egrileri Sekil
4.35/A’da, aym1 kosullarda PcVv/PGE igin elde edilen akim-zaman egrileri ise Sekil
4.35/B’de gosterilmektedir. Elde edilen akim-zaman egrilerinde hem yalin PGE hem de
Pcv/PGE icin amperometrik akim degerleri hesaplanarak uygulama potansiyeline karsi
grafige gecirilmis ve Sekil 4.36’da verilmistir. Elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi,
yalin PGE i¢in diisiik potansiyellerde pik akimlari nanoamper seviyelerde goézlenmis ve
uygulama potansiyelinin artmasiyla dogrusal olarak artis gdstermistir. Fakat en yiiksek
akim +500 mV civarinda elde edilmistir. Pcv/PGE’nin kullanildig1 c¢alismalarda ise
stilfiiriin yiikseltgenmesi i¢in pik akimi 0 mV gibi oldukg¢a diisiik potansiyellerde dahi
mikroamper seviyelerde gozlenmis, +100 mV’da piklerin keskin olarak arttigt ve bu
potansiyelde sonra artisin devam ettigi Sekil 4.36’dan goriilmektedir. Ayrica yalin ve
modifiye elektrotlarin akim-zaman egrileri kiyaslandiginda aradaki farkin istenilen
diizeyde oldugu, adsorpsiyon yoOntemiyle hazirlanan Pcv/PGE’nin  siilfiiriin
yiikseltgenmesine  elektrokatalitik  etkisinin iyi oldugu amperometrik olarakta
goriilmektedir. PCV/PGE i¢in siilfiirlin yiikseltgenmesine ait pik akimlari her ne kadar
+400/600 mV civarlarinda maksimuma ulasmis olsa da, daha negatif potansiyellerde
calisma ac¢isindan +100 mV optimum potansiyel olarak seg¢ilmistir. Bundan sonraki

caligmalar +100 mV potansiyelde gerceklestirilmistir.

A 0.50 0.60

500 nA

100 s 0.40

0.05
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Sekil 4.35. A) Yalin PGE ve B) Pcv/PGE kullanilarak farkli uygulama potansiyellerinde
1x10™* M siilfiir icin elde edilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Akis hiz1:2,0 ml/dk,
tasiyict ¢ozelti: 1,0 M KCl igeren pH 9,0 BRBS, 6rnek yiikleme hacmi: 100 puL)
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Sekil 4.36. a) Yalin PGE ve b) Pcv/PGE kullanilarak elde edilen FI amperometrik akim-

zaman egrilerinden, 1x10™ M siilfiir igin hesaplanan pik akimlarinin uygulama potansiyeli

ile degisim grafigi

Uygulama potansiyeli +100 mV olarak optimize edildikten sonra ikinci adim olarak,
tasiyict elektrolitin akis hizi optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Bu amagla +100 mV
uygulama potansiyelinde, 100 pL 6rnek yiikleme hacmi ve 10 cm kolon uzunlugunda, 1,0
M KCI igeren 0,1 M pH 9,0 BRBS tasiyict elektrolitine 0,25 ile 3,85 ml/dk arasinda
degisen farkli akis hizlarmda 1x10™ M siilfiir enjekte edilerek akim-zaman egrileri elde
edilmis ve sonuglar Sekil 4.37°de verilmistir. Elde edilen akim-zaman egrilerinden her akis
hizi icin pik akimlar1 hesaplanarak grafige gecirilmis ve sonuglar Sekil 4.38’de
gosterilmistir. Bu islem yalnizca Pcv/PGE i¢in yapilmistir. Akim degerlerinin 0,25’den 2,0
ml/dk’ya gidildiginde dogrusal olarak arttigi, ancak 2,0 ml/dk akis hizindan sonraki daha
biiyiikk akis hizlarinda azaldigi goézlenmistir. Bu azalmanin nedeni ise yiiksek akis
hizlarinda elektrot yiizeyindeki mediyatorle stilfiiriin elektrokatalitik tepkimesine yeterli
zaman olmamasi ve yiiksek akis hizlarinda elektrot yiizeyindeki Pcv’nin desorbe olmasi

seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.37. Pcv/PGE kullanilarak farkli akis hizlarinda 1x10™* M siilfiir i¢in elde edilen
akim-zaman egrileri (Uygulama potansiyeli: +100 mV, tastyict ¢ozelti:1,0 M KCl igeren
pH 9,0 BRBS ¢ozeltisi, 6rnek yiikleme hacmi: 100 pL)
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Sekil 4.38. Pcv/PGE kullanilarak 1x10™ M siilfiir igin elde edilen FI amperometrik akim-

zaman egrilerinden hesaplanan akimlarin akis hiziyla degisim grafigi

Sonug olarak yapilan optimizasyon ¢alismalarindan; en uygun uygulama potansiyeli,
+100 mV ve akis hiz1 2,0 ml/dk olarak saptanmistir. Optimize edilen bu kosullarda yalin
PGE ve Pcv/PGE i¢in farkli derisimlerde siilfiir FIA sistemine enjekte edilerek, derisime
karsilik akim-zaman egrilerine iliskin pikler kaydedilmistir. Elde edilen bu akim-zaman
egrileri yalin PGE i¢in Sekil 4.39°da Pcv/PGE iginse Sekil 4.40’ta verilmistir. Sekillerden

de goriilecegi gibi pik akimlar1 derisimin artmastyla dogrusal bir artis géstermistir.
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Sekil 4.39. Yalin PGE kullanilarak farkli derisimlerde siilfiir i¢in elde edilen FI

amperometrik akim-zaman egrileri (Tasiyict elektrolit: 1,0 M KCI igeren 0,1 M pH 9,0
BRBS; uygulama potansiyeli: +100 mV; akis hizi: 2,0 ml/dk, 6rnek yiikleme hacmi: 100

uL; kolon uzunlugu: 10 cm)
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Sekil 4.40. Pcv/PGE kullanilarak farkli derisimlerde siilfiir icin elde edilen FI

amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil 4.39°da belirtilen optimize kosullar altinda)

Daha sonra elde edilen bu egrilerden pik akimlari hesaplanarak derisime karsi

grafige ge¢irilmis ve elde edilen kalibarasyon grafikleri yalin PGE i¢in Sekil 4.41°de
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Pcv/PGE ig¢in Sekil 4.42°de verilmistir. Dogrusal kalibrasyon araliklar1 Pcv/PGE igin
2,5 X10'7—2,5X 10* M yalin PGE i¢in 1><10'6—2,5><10'4 olarak elde edilmistir. Bu iki elektrot
i¢in kalibrasyon grafiklerinden elde edilen dogrusalliklar1 sirasiyla yalin PGE igin I (uWA)=
0,0009 C (uM)+0,002, R?=0,9982 ve Pcv/PGE igin I (uA) = 0,045 C (uM)+0,053, R%*=
0,9993 denklemleriyle ifade edilmistir. Denklemde I pik akimi, C ise siilfiiriin derisimidir.
Bu denklemlerdeki egimler karsilastirildiginda Pcv/PGE igin elde edilen dogrunun egimi
(0,0446) yalin PGE’de elde edilen dogrunun egiminden (0,0009) yaklasik 50 kat daha
bliyiikk oldugu saptanmis ve dolayisiyla duyarligin  Pcv’nin  elektrot ylizeyine
modifikasyonu ile artirilmasi, basartyla gergeklestirilmistir. Optimum kosullarda tasiyici
¢ozeltinin kendisinden sisteme en az 10 kez enjekte edilerek kor sinyalleri elde edilmis ve
kor sinyallerinin standart sapmasi alinarak 3Sys;/m’den gozlenebilme siniri (limit of
detection, LOD) ve 10sy;/m’den tayin siiri (limit of quantification, LOQ) degerleri
hesaplanmistir. Sonug olarak Pcv/PGE i¢in dogrusal kalibrasyon araligi 0,1 uM ile 500
uM siilfiir, LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0,03 uM ve 0,10 uM bulunmustur.
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Sekil 4.41. Yalin PGE ile modifiye elektrot i¢cin kullanilan optimum kosullarda FI
amperometrik yontemle elde edilen pik akimlarinin siilfiir derisimine bagli degisim grafigi

(A) ve elde edilen kalibrasyon grafigi (B)
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Sekil 4.42. Pcv/PGE kullanilarak optimum kosullarda FI amperometrik yontemle elde
edilen pik akimlarinin siilfiir derisimine bagli degisim grafigi (A) ve elde edilen

kalibrasyon grafigi (B)

4.1.5.2 Elektropolimerizasyon Yoluyla Pirokatekol Viyole Modifiye PGE
Hazirlanmasi, Optimizasyon Calismalar1 ve Elde Edilen Pcv/PGE’lerin Siilfiiriin
Yiikseltgenmesine Elektrokatalitik Yamtinin Dongiisel Voltammetri Yontemiyle
Incelenmesi

Pcv modifiye PGE’leri elektropolimerizasyon yontemiyle hazirlamak i¢in Pcv’nin
derisimi 0,1 mM olacak sekilde 0,1 M NaNOs i¢eren ve pH 2,0 ile 12,0 arasinda degisen,
BRBS destek elektrolitlerinde, 50 mV/s tarama hizinda, 5 dongii sayisinda, -0,7 ile +1,5 V
potansiyel araliginda déngiisel voltammogramlari alindi. Ornek olarak sadece pH 3’de
kaydedilen dongiisel voltammogram Sekil 4.43/A’da verilmistir. Bu ortamda elde edilen
Poli-Pcv/PGE’nin 0,1 M KCI igeren pH 9,0 BRBS ortaminda siilfiir yokken ve 0,2 mM
stlfir varliginda 50 mV/s tarama hizinda alinan dongiisel voltammogramlar1 ise Sekil
4.43/B’de verilmistir. Pcv’nin elektropolimerizasyonuyla elde edilen Poli-Pcv/PGE’nin
stlfiriin yiikseltgenmesine olan yaniti, yalin PGE ile kiyaslandiginda daha negatif
potansiyele diistiigii ve pik akiminin bir miktar arttigi gozlenmistir. Bu yontemle alinan
yanit iyi olsa da adsorpsiyon yontemiyle hazirlanan modifiye elektrodun siilfiirtin
yiikseltgenmesine olan elektrokatalitik cevabir hem potansiyel hem de akim olarak daha iyi
oldugundan, ayrica bu yontem daha az ¢ozelti sarfiyati, kolay ve kisa siiren modifikasyon
gibi  avantajlar1  sagladigi  icin, FIA  sisteminde amperometrik c¢alismalari

gergeklestirilmemistir.
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Sekil 4.43. A) 0,1 M NaNOs; igeren pH 3,0 BRBS destek elektrolitinde 0,1 mM Pcv’nin 5
kez ardisik olarak kaydedilen dongiisel voltammogramlari (Tarama hizi: 50 mV/s). B)
Poli-Pcv/PGE’ nin siilfiir yoklugunda ve 0,2 mM siilfiir varliginda kaydedilen dongiisel
voltammogramlar1 (Destek elektrolit: 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRBS; tarama hiz1:50
mV/s)

4.1.6. Pirokatekol Viyole Modifiye Kalem Grafit Elektrotlarin Karakterizasyon
Cahismalan

Pcv/PGE’nin (adsorpsiyon ile hazirlanmig) 0,1 M KCI iceren pH 9,0 BRBS
ortaminda 10 ile 400 mV/s arasinda degisen tarama hizlarinda, pik akimi-tarama hiz1
iliskisini incelemek ig¢in dongiisel voltammogramlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.44/A).
Kaydedilen voltammogramlarda Pcv’nin iki adet tersinir redoks piki (a;/Cy Ve ay/c;) ve bir
adet tersinmez piki (as) gozlenmistir. Tarama hizinin artmasiyla gézlenen bu piklerin
akimlar1 da daha pozitif (anodik) yonde ve daha negatif (katodik) yonde degismistir.
Pcv’nin pik akimlarina kargi tarama hizi grafige gecirilmis ve Sekil 4.44/B’de verilen
egriler elde edilmistir. Elde edilen egrilerden akimlarin tarama hizi ile dogrusal olarak

degistigi ve buna bagli olarak Pcv’nin PGE ylizeyine elektrokimyasal davranisinin

adsorpsiyon kontrollii bir proses ile gergeklestigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.44. A) Pcv/PGE’nin 10-400 mV/s arasinda artan tarama hizlarinda 0,1 M KCI
iceren pH 9,0 BRBS ortaminda elde edilen dongiisel voltammogramlari ve B) Bu
voltammogramlardan elde edilen anodik ve katodik pik potansiyellerinin tarama hizlarina

kars1 grafigi

Pcv/PGE’nin anodik ve katodik pik potansiyellerinin pH {izerindeki etkisini
incelemek i¢in pH’1 2,0 ile 10,0 arasinda degisen ve 0,1 M KCl iceren ortamlarda 50 mV/s
tarama hizinda Pcv/PGE’nin dongiisel voltammogramlari kaydedilmistir (Sekil 4.45).
Pcv’nin 2 adet tersinir redoks ¢iftine ait anodik ve katodik pik potansiyelleri pH’a bagh
olarak degisim gostermistir. Dogrusal denklemleri Ea;(mV) =-57,9x + 619 (R220,9996),
Eci(mV) =-52,2x + 527 (R°=09985), Eax(mV)=-57,8x + 513 (R?*=0,9990) ve Ec,(mV) =-
58,0x + 469 (R220,9993) olarak bulunmustur. Bu denklemlerin her birinde verilen egrinin
egimleri beklenen dilizeyde olup, -59,16 mV olan Nernst degerine yakin oldugu
goriilmektedir. Litaratiirde verilen Pcv-modifye GCE (Golabi ve ark., 2002) ve
MWCNT/Poli-Pcv/GCE (Fang ve ark., 2009) ile tutarli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.45. Pcv/PGE’nin 0,1 M KCI igeren pH 2,0 ile 10,0 arasinda degisen BRBS’de
kaydedilen dongiisel voltammogramlarindan hesaplanan anodik ve katodik pik akimlarinin

pH ile degisim grafigi

4.2. Optimum Kosullarda Modifiye Elektrotlar ile Tasarlanan Siilfiir
Sensorlerine Olas1 Girisimci Maddelerin Etkilerinin FIA Sisteminde Amperometrik
Olarak Incelenmesi

Siilfiirin yiikseltgenmesine en 1yi elektrokatalitik yanitin alindigi elektrotlar (Poli-
CIm/PGE ve Pcv/PGE) kullanilarak geri kazanim yontemiyle su drneklerinde gergek 6rnek
uygulamalarina gegmeden Once, olas1 girisim yapabilecek biyolojik agidan 6neme sahip
bazi molekiillerin, bazi anyonik ve katyonik tiirlerin FIA sisteminde 1,0 M KCl igeren pH
9,0 BRBS ortaminda, siilfiir varliginda amperometrik yanitlar1 incelenmistir. ilk olarak
biyolojik acidan 6nemli ve olas1 girisimci olarak; L-askorbik asit, dopamin, iirik asit,
sisteamin, sitrik asit, salisilik asit, L-glutamik asit, D-glukoz gibi maddelerin, 1x10™* M
standart silfir ¢ozeltisine karst 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10 oranlarinda artan derisimlerde
¢ozeltileri hazirlanmistir. Hem Poli-CIm/PGE hem de Pcv/PGE kullanilarak, hazirlanan
girisim ¢ozeltilerinin siilfiir varliginda amperometrik akim-zaman egrileri, bu elektrotlar
i¢in optimize edilen kosullarda kaydedilmistir. Sekil 4.46 ile 4.49 arasinda Poli-CIm/PGE
ve Sekil 4.50 ile 4.53 arasinda ise Pcv/PGE ile elde edilen sirasiyla 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10
oraninda hazirlanmis stilflir:girisimci molekiile ait FI amperometrik akim-zaman egrileri
verilmistir. Elde edilen verilerden hesaplanan % girisim oranlar1 Poli-CIm/PGE ve
Pcv/PGE igin sirasiyla Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Poli-CIm/PGE ile
Pcv/PGE i¢in elde edilen akim-zaman egrileri ve tablolardan goriildiigii gibi askorbik asit,

tirik asit ve dopaminin es derisiminde ve artan derisimlerde 6nemli oranda pozitif girisim
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yaptig1 tespit edilmistir. Bunun nedeni bu tiir bilesiklerin de her iki elektrotta siilfiiriin
elektrokatalitik yiikseltgenme potansiyelinde yiikseltgenmesidir. Sisteamin ise yalnizca 1:1
oraninda girisim yapmazken artan derisimlerinde pozitif girisim etkisi gostermistir.
Bunlarin disinda D-glukoz, L-glutamik asit, salisilik asit ve sitrik asit i¢in amperometrik

elektrokimyasal siilfiir sensor kullaniminda herhangi bir girisim etkisi gdzlenmemistir.

1:1 -

a b 100 s

2 f g . siilfiir

UL \

Sekil 4.46. 1x10™ M siilfiiriin, es derisimde (1:1 siilfiir:girisimci oraninda) L-askorbik asit

(a), dopamin (b), iirik asit (c¢), sisteamin (d), sitrik asit (e), salisilik asit (f), L-glutamik asit
(9), D-glukoz (1), varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman
egrileri (Sekil 4.18°de belirtilen optimize kosullar altinda)

a 1pA
c 100 s

e f g I sulfur

Sekil 4.47. 1x10™ M siilfiiriin, 2x10* M derisimde (1:2 siilflir:girisimei oraninda) L-
askorbik asit (a), dopamin (b), iirik asit (c), sisteamin (d), sitrik asit (e), salisilik asit (f), L-
glutamik asit (g), D-glukoz (1), varliginda Poli-CIm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik

akim-zaman egrileri (Sekil 4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.48. 1x10™ M siilfiriin, 5x10” M derisimde (1:5 stilfiir:girisimci oraninda) L-
askorbik asit (a), dopamin (b), tirik asit (c), sisteamin (d), sitrik asit (e), salisilik asit (f), L-
glutamik asit (g), D-glukoz (1), varhiginda Poli-CIm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik

akim-zaman egrileri (Sekil 4.18°de belirtilen optimize kosullar altinda)

.

Sekil 4.49. 1x10™ M siilfiiriin, 10x10™ M derisimde (1:10 siilfiir:girisimci oraminda) L-
askorbik asit (a), dopamin (b), iirik asit (c), sisteamin (d), sitrik asit (e), salisilik asit (f), L-
glutamik asit (g), D-glukoz (1), varhiginda Poli-CIm/PGE ile kaydedilenFI amperometrik

akim-zaman egrileri (Sekil 4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.50. 1x10™ M siilfiiriin, es derisimde (1:1 stilfiir:girisimci oraninda) L-askorbik asit
(a), dopamin (b), iirik asit (c¢), sisteamin (d), sitrik asit (¢), salisilik asit (f), L-glutamik asit

(9), D-glukoz (1), varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri
(Sekil 4.39°da belirtilen optimize kosullar altinda)

1:2 2 uA

100 s

e f g I sulfiir

.

Sekil 4.51. 1x10™ M siilfiiriin, 2x10* M derisimde (1:2 siilftir:girisimei oraninda) L-

askorbik asit (a), dopamin (b), tirik asit (c), sisteamin (d), sitrik asit (¢), salisilik asit (f), L-
glutamik asit (g), D-glukoz (1), varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-

zaman egrileri (Sekil 4.39°da belirtilen optimize kosullar altinda)

78



5 1:5 2pA |

100s

Sekil 4.52. 1x10™ M siilfiriin, 5x10” M derisimde (1:5 stilfiir:girisimci oraninda) L-
askorbik asit (a), dopamin (b), iirik asit c), sisteamin (d), sitrik asit (e), salisilik asit (f), L-
glutamik asit (g), D-glukoz (1), varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-
zaman egrileri (Sekil 4.39’da belirtilen optimize kosullar altinda)

a 1:10 5pA |

Sekil 4.53. 1x10™ M siilfiiriin, 10x10™ M derisimde (1:10 stilfiir:girisimci oraninda) L-
askorbik asit (a), dopamin (b), iirik asit (c), sisteamin (d), sitrik asit (e), salisilik asit (f), L-
glutamik asit (g), D-glukoz (1), varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-

zaman egrileri (Sekil 4.39°da belirtilen optimize kosullar altinda)
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Cizelge 4.1. Poli-Clm/PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina bazi maddelerin girisim
degerleri (n=3)

Girisimci: S* oranma bagh Siilfiir piklerindeki degisim

yiizdesi

Girisimciler

Cizelge 4.2. Pcv/PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina bazi maddelerin girisim
degerleri (n=3)

Girigimei: S* oranna bagh Siilfiir piklerindeki degisim

Girisimciler yiizdesi

Literatiirde daha once ¢alisilan bir diger olasi girisimciler olarak SOgZ', SO42', 82032'

, SCN’, NO3', NO,, COgZ', F, CI', Br ve I gibi anyonlarin siilfiiriin yiikseltgenmesine olan
girisim etkisidir (Dilgin ve ark., 2012b; Emir ve Dilgin, 2018). Bu amagla, 1x10™* M
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standart siilfiir ¢ozeltisine karst 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10 oranlarinda artan derisimlerde bu
anyonlarin bulundugu ¢ozeltiler hazirlanarak, siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine
yanitlar1 her iki elektrotta (Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE) optimum Kosullarda izlenmistir.
Sekil 4.54 ile 4.57 arasinda Poli-Clm/PGE ve Sekil 4.58 ile 4.61 arasinda ise Pcv/PGE ile
elde edilen sirasiyla 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10 oraninda hazirlanmis siilfiir:girisimei anyonlara
ait FI amperometrik akim-zaman grafikleri verilmistir. Elde edilen verilerin % girisim
oranlar1 Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE ig¢in sirasiyla Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmistir.
Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE ile elde edilen akim-zaman egrileri ve tablolardan gorildigi
gibi Poli-Clm/PGE’de girisimci derisimi siilfiiriin derisiminin 10 kati oldugu kosullarda
82032' ve I”’nin Pcv/PGE’de ise 82032' ve Cng"nin cok az negatif girisim yaptig1, fakat bu
etki %5’ten az oldugundan elektrokimyasal sensor tasarimi i¢in kabul edilebilir oldugu
sonucuna varilmistir. Sonug olarak, Pcv/PGE ve Poli-Clm/PGE ile elde edilen akim-zaman
egrileri ve tablolardan goriildiigii gibi anyon girisimlerinin amperometrik elektrokimyasal

stilfiir sensor kullaniminda herhangi bir girisim etkisi gézlenmemistir.

1:1

1pA
100s

1 ; sulfur
i k
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Sekil 4.54. 1x10™ M siilfiiriin, es derisimde (1:1 siilfiir: girigsimei oraninda) SOs* (@), S04
(b), S205% (c), SCN™ (d), NOs (e), NO; (f), COs* (g), F (h), CI" (1), Br (j), I' (k),

varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.55. 1x10™ M siilfiiriin, 2x10™* M derisimde (1:2 siilfiir:girisimci oraninda) SO5*

(a), SO, (b), S,05% (c), SCN™ (d), NOs™ (), NO, (), COs* (g), F (h), CI' (1), Br (j), I
(k), varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)

1:5

1pA
100s

1 5 k sulfir
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Sekil 4.56. 1x10™ M siilfiiriin, 5x10* M derisimde (1:5 siilfiir:girisimei oraninda) SOs”
(@), SO, (b), S205 (c), SCN (d), NO3 ™ (e), NO; (f), COs* (g), F (h), CI" (1), Br' (j), I
(k), varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.57. 1x10™ M siilfiiriin, 10x10™* M derisimde (1:10 stilfiir:girisimci oraninda) SO5*
(@), S04 (b), S205™ (¢), SCN" (d), NOs™ (), NO;” (f), COs (g), F (h), CI (1), Br (j), I
(k), varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)

1:1

1pA
100s
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Sekil 4.58. 1x10™ M siilfiiriin, es derisimde (1:1 siilfiir: girigimei oraninda) SOs* (a), S04
(b), S,05% (c), SCN™ (d), NO3™ (e), NO,” (f), COs* (g), F (h), CI" (1), Br (j), I" (K),
varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil 4.39’da

belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.59. 1x10™ M siilfiiriin, 2x10* M derisimde (1:2 siilfiir:girisimci oraninda) SOs*
(a), SO, (b), S,05% (c), SCN™ (d), NOs™ (), NO, (), COs* (g), F (h), CI' (1), Br (j), I
(k), varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.39da belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.60. 1x10™ M siilfiiriin, 5x10* M derisimde (1:5 siilfiir:girisimei oraninda) SOs”
(a), SO, (b), S,05% (c), SCN™ (d), NOs™ (), NO, (), COs* (g), F (h), CI' (1), Br (j), I
(k), varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.39’da belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.61. 1x10™ M siilfiiriin, 10x10™* M derisimde (1:10 siilfiir: girigimci oraninda) SO5*
(@), S04~ (b), S205” (c), SCN" (d), NO3 (), NO; (f), COs™ (g), F (h), CI" (1), Br (j), I
(k), varhiginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.39’da belirtilen optimize kosullar altinda)

Cizelge 4.3. Poli-Clm/PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina bazi anyonik tiirlerin
girisim degerleri (n=3)

Girisimci Anyon:SZ' oranina bagh Siilfiir piklerindeki degisim yiizdesi

Cl (1) -0,14 + 0,01 0,47 £ 0,01 -0,85 + 0,02 -1,09 + 0,01
-1,08 £ 0,01 -1,75+ 0,01 2,38 +0,01 -2,56 £ 0,01
I (k) -1,94 + 0,02 2,05+ 0,01 2,16 + 0,02 2,35+ 0,02

F (h) -1,12 £ 0,01 -1,76 £ 0,01 -2,13+£0,01 -2,74 £ 0,01
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Cizelge 4.4. Pcv/PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina bazi anyonik tiirlerin girisim
degerleri (n=3)

Girisimci Anyon:Sz' oranina bagh Siilfiir piklerindeki degisim yiizdesi

o

2,13+0,01 [ -2,37+0,01 m
2,69 £ 0,01 m
3,71+ 0,01 m
-1,86 £ 0,01 m
-1,87 £ 0,02 m
-1,37+0,02 W
2,94 0,02 m
1,47 £0,01 m
-0,99 £ 0,02 m
2,03 £0,01 m

-3,90 £ 0,01 -4,80 £ 0,01

Anyonlar

[EEN
(6]

m -1,66 £ 0,01
w -1,57 + 0,06
W 22,30 + 0,05
w -1,01 £ 0,01

-1,72 £ 0,03

-2,66 £0,01

-1,23 £ 0,02

-1,43 £ 0,01

m -1,25+0,01
m -0,58 + 0,03
w -1,40 + 0,04
m -0,46 + 0,01
m -0,51 0,01
m -1,09 + 0,01
m -1,87 0,01

-1,25 £ 0,05

-2,41 £ 0,03

-1,26 £ 0,01

-0,83 £0,02

-1,70 £ 0,01

-2,74+ 0,01

[EEN
[N

[EEN
N

Literatiirde ¢aligilan bir diger olas1 girisimciler ise Cd?, Pb?*, cu®*, Co®", Ni**, zn%,
Fe?*, Fe**, Mn*", Mg®*, Ca®", gibi katyonlarin siilfiire olan etkileridir (Dilgin ve ark., 2012c
Cao ve ark., 2016b). Bu amagla metal iyonu ortaminda siilfiiriin elektrokatalitik
yiikseltgenme yanitlart her iki elektrotta (Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE) izlenerek, metal
iyonlarinin girisim etkisi yapip yapmadigi belirlenmistir. Bu amagla girisime sebep olan
katyonlarin varliginda siilfiire ait FI amperometrik akim-zaman egrileri, hem Poli-
CIm/PGE hem de Pcv/PGE kullanilarak onceden belirlenmis olan optimum kosullarda
kaydedilmistir. Sekil 4.62 ile 4.65 arasinda Poli-CIm/PGE ve Sekil 4.66 ile 4.69 arasinda
ise Pcv/PGE ile elde edilen sirastyla 1:1, 1:2, 1:5 ve 1:10 oraninda hazirlanmis
stilfiir:girisimei katyonlara ait FI amperometrik akim-zaman grafikleri verilmistir. Elde
edilen veriler Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE igin sirasiyla Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da
verilmistir. Hem Poli-CIm/PGE hem de Pcv/PGE ile elde edilen akim-zaman egrileri ve
tablodan goriildigi  gibi Ca®, Mg®*, Mn?* girisimcilerinin FI amperometrik
elektrokimyasal stilfiir sensor kullaniminda dikkate deger bir girisim etkisi gozlenmemistir.
Ciinkii bu metalik tiirlerin siilfiir ile olusturugu metal siilfiir ¢ozeltilerinin ¢oziliniirliik

carpimi degerleri oldukga biiylik oldugundan (6rnegin MnS i¢in K¢¢ degeri 3,0x10™), bu
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metalik tiirler siilfiir ile ¢okelme tepkimesi vermemektedir. Fakat Cd**, Pb?*, Cu**, Co?",
Ni%*, zn*, Fe”, ve Fe** katyonlarmin ¢ok onemli &lgiide negatif girisim yaptigi
gozlenmistir. Bunun nedeni katyonlarin silfiir ile ¢okelme tepkimesine baglanmustir.
Ciinkii bu metalik tiirlerin stlfiir ile yaptig1 ¢okelmelerin K¢¢ degerleri oldukga diistiktiir
(Ornegin CdS icin 2x10%, CoS i¢in 5x10%, ZnS i¢in 4,5x10*, CuS icin 6x10™°, NiS i¢in
1x10%). Siilfiir ortamima bu katyonlarim ilavesiyle renk degisiminin gézlenmesi (6rnegin
Cd** ilavesiyle sar1 rengin gdzlenmesi, CdS ¢okmesini; Co?* ilavesiyle hafif kararma
olmast CoS c¢oOkmesini gostermektedir) bu olayr desteklemektedir. Ancak cevresel
ortamlarda 6zellikle atik su, gol suyu gibi 6rneklerde S denge halinde oldugundan ve
analiz esnasinda ortamda metal iyonlarinin kirliligi s6z konusu olmadigindan metalik
iyonlarin girisimi bu durumda g¢ok Onemli olmayabilir. Bununla birlikte bir sonraki
kisimda bahsedilecegi gibi ortama EDTA ve Etilen Glikol gibi ligandlar ilave edilerek bu

katyonlarin girisimi engellenebilmektedir.

I j k silfir

L‘L JU i .

Sekil 4.62. 1x10* M siilfiriin, es derisimde (1:1 stilfiir:girisimci oraninda) Cd2+(a),
Pb*(b), Cu**(c), Co**(d), Ni*'(e), Zn*'(f), Fe*'(g), Fe*'(h), Mn**(1), Mg®(j), Ca**(k)
varhiginda Poli-CIm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Se Kkil

1pA|

100 s h

4.18de belirtilen optimize kosullar altinda)
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1:2

1 PA‘ I j k siilfur

100s

Sekil 4.63. 1x10™* M siilfiiriin, 2x10™* M derisimde (1:2 siilfiir:girisimci oraninda) Cd**(a),
Pb*(b), Cu**(c), Co*"(d), Ni*'(e), Zn*'(f), Fe*'(g), Fe*'(h), Mn’*(1), Mg®'(j), Ca*"(k)
varhiginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)

1:5

1pA j k sulfir

100s

Sekil 4.64. 1x10™ M siilfiiriin, 5x10* M derisimde (1:5 siilfiir:girisimci oraninda) Cd**(a),
Pb**(b), Cu*(c), Co**(d), Ni**(e), Zn*'(f), Fe*(g), Fe*'(h), Mn*"(1), Mg”*(j), Ca*"(K)
varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.18’de belirtilen optimize kosullar altinda)
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1:10

1pA I j k sulfur
100s

Sekil 4.65. 1x10* M siilfiiriin, 10x10* M derisimde (1:10 siilfiir:girisimci oraninda)
Cd*(a), Pb*(b), Cu®(c), Co*(d), Ni*(e), Zn**(f), Fe**(g), Fe**(h), Mn*(1), Mg (j),
Ca?*(k) varliginda Poli-Clm/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri
(Sekil 4.18°de belirtilen optimize kosullar altinda)

1pA | 111 | j k sulfir

100s

Sekil 4.66. 1x10™* M siilfiiriin, es derisimde (1:1 siilfiir:girisimci oraninda) Cd*(a),
Pb*(b), Cu®*(c), Co*(d), Ni**(e), Zn**(f), Fe**(g), Fe**(h), Mn?*(1), Mg?(j), Ca®*(k)
varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil 4.39°da

belirtilen optimize kosullar altinda)
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: i k
1pA | 1:2 1 ]

100s

Sekil 4.67. 1x10™* M siilfiiriin, 2x10™* M derisimde (1:2 siilfiir:girisimei oraninda) Cd**(a),
Pb*(b), Cu®*(c), Co*(d), Ni**(e), Zn*(f), Fe*(g), Fe**(h), Mn?(1), Mg*(j), Ca’*(k)
varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil 4.39’da

belirtilen optimize kosullar altinda)

1pA | 15 | j k silfur

100s

LU U

Sekil 4.68. 1x10™ M siilfiiriin, 5x10-4 M derisimde (1:5 siilfiir:girisimei oraninda) Cd%*(a),
Pb*(b), Cu?*(c), Co?*(d), Ni**(e), Zn**(f), Fe*'(g), Fe*'(h), Mn?'(1), Mg*(j), Ca®"(k)
varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil 4.39’da

belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.69. 1x10* M siilfiiriin, 10x10* M derisimde (1:10 siilfiir:girisimci oraninda)
Cd*(@), Pb?*(b), Cu*(c), Co?*(d), Ni**(e), Zn*(f), Fe*'(g), Fe**(h), Mn*(), Mg (j),
Ca®*(k) varliginda Pcv/PGE ile kaydedilen FI amperometrik akim-zaman egrileri (Sekil

4.39°da belirtilen optimize kosullar altinda)

Cizelge 4.5. Poli-Clm/PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina bazi katyonik tiirlerin
girisim degerleri (n=3)

Girisimci M™:S% oranma bagh Siilfiir piklerindeki degisim yiizdesi

et [T w5 T

AN N I RN 2
I N o il el
o[ e [ e | e [ o
I N i Il ki

91,5 + 0,03 -99.8 + 0,01 -99.9 + 0,01 99,9 + 0,01
zZn** (f) -60,4 + 0,05 -87.2+£0,03 -99.6 + 0,01 -99,7 + 0,01
Fe”* (g) -39,7 + 0,03 -57.4 + 0,03 68,6 + 0,02 90,9 + 0,02
Fe** (h) 31,3+ 0,01 51,1+ 0,02 -64,3 £ 0,03 -73,4 £ 0,06
-1,40 £ 0,05 -1,78 £ 0,05 2,83 +0,01 3.25+0,01
Mg®* (j) -1,68 + 0,05 -1,96 + 0,01 2,47 +0,02 2,95 + 0,04
Ca* (k) -0,57 + 0,02 -1,14 £ 0,02 -1,27 0,02 1,75+ 0,01
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Cizelge 4.6. Pcv-PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina bazi katyonik tiirlerin girisim
degerleri (n=3)

Girisimci M™:S% oranma bagh Siilfiir piklerindeki degisim yiizdesi

Metlons | 11
cd* (a) 99,9+ 0,01 -99,9 + 0,00
Pb** (b) -99,7 + 0,01

Cu* (c) -98,4 + 0,03

99,9 £ 0,01 m
99,8 £ 0,01 W
-98.,6 + 0,03 m
99,7 £ 0,01 w
99,5+ 0,01 m
99,8 + 0,01 m
64,6 + 0,04 m
-58,1% 0,02 m
-1,95 £ 0,01 m
2,05+ 0,01 m

-1,10+ 0,02 -1,45+ 0,02

-99,8 £ 0,01

-98,5 £ 0,01

Co** (d) -95,9 + 0,04
Zn“ (f) -68,7 + 0,05

Fe™" (9)
Fe** (h) -36,9 + 0,05

Mg (j) -1,29 £ 0,05
Ca** (k)

-99,6 £ 0,01

-99,4 £ 0,01

-99,3 £ 0,01

443 +0,05 | -484+0,04

-48,2 £ 0,04

-1,75 £ 0,01

-1,37 £ 0,02

-0,56 £ 0,02 -0,88 £ 0,02

[EEN
N
[EEN
o1

4.3. Girisim Giderme Calismalari

Her iki modifiye elektrotta da metal iyonlarinin birgogunun siilfiirle ¢okelme
tepkimesi vermesinden dolayr girisim etkisi yaptig1 tespit edilmistir. Bu girisimci
katyonlarin siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesine gosterdigi girisimleri gidermek i¢in
metal iyonlari ile iyi kompleks olusturan EDTA ve etilen glikol gibi ligandlar ortama
stilfir derisiminin en az iki kati1 olacak sekilde ilave edilmis ve FI amperometrik akim-
zaman egrileri her bir elektrot i¢in optimum kosullarda kaydedilmistir. Bu ligantlar ile
yapilan girisim giderme c¢alismalarinda EDTA ile metal iyonu arasinda istenilen
komplekslesme saglanamiyorsa, etilen glikol ile aymi prosediir tekrarlanmistir. 0,1 mM
stilfiir, girisimci ve en az 0,2 mM girisim gideren madde icerecek sekilde hazirlanan
cozeltiler FIA sistemine enjekte edilerek modifiye elektrotlara yanitlari incelenmistir. Sekil
470 ve 4.71’de sirastyla Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE igin siilfiirtiin metal iyonlart
ortaminda, metal iyonu EDTA ve metal iyonu etilen glikol ortaminda elde edilen FI
amperometrik akim-zaman egrilerini gdstermektedir. FI amperometrik akim-zaman
egrilerinden elde edilen akimlar EDTA ve etilen glikol i¢in farkli metallere gore

degerlendirilmis ve veriler her iki elektrot i¢in sirasiyla Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de
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verilmistir. Fe?* ve Fe** metal iyonlarinin girisim etkisini gidermek igin EDTA ile yapilan
caligmalardan girisim etkisinin giderilmemesi sonucu etilen glikol ile denemeler yapilmis,
biiyiik oranda bu etkinin giderildigi tespit edilmistir. Diger metalik tiirler olan Co?*, Cu™,
Ni?*, Pb®*, Zn®* ve Cd*’nin EDTA ile girisim etkileri giderilmistir. Elde edilen veriler
degerlendirildiginde EDTA ve etilen glikoliin, siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde
biiyiik etkisi olan metal iyonlarinin girisimini biiyiik oranda giderdigi sonucuna varilmaistir.
Bu durumun metal iyonlarinin EDTA veya etilen glikol ile kararli kompleks

olusturmasiyla agiklanmaktadir.

1:1

100 s

Siilfir

b1 e

9

e UL UU\LLLCUUUCLLMLLLLL

Sekil 4.70. Poli-Clm/PGE’de siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde metal iyonlarinin

girisim giderme ¢alismasina ait FI amperometirik akim-zaman egrileri M+n282'(1:1) i¢in
M™:Co?* (a), Fe?* (b), Fe** (c), Cu** (d), Ni** (e), Pb** (f), Zn** (g), , Cd** (h) ve M*™S*
:ligand i¢in Ligand: EDTA (al,d1, el, f1, g1, h1) ve Etilen glikol (b1, c1) (Sekil 4.18’de

belirtilen optimize kosullar altinda)
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Sekil 4.71. Pcv/PGE’de siilfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesinde metal iyonlarinin

girisim giderme calismasina ait FI amperometrik akim-zaman egrileri M+”:SZ‘(1:1) icin
M™:Co?* (a), Fe?* (b), Fe** (c), Cu** (d), , Ni** (e), Pb** (f), Zn** (g), Cd** (h) ve M*™:S*
:ligand i¢in Ligand: EDTA (al,d1, el, f1, g1, h1) ve Etilen glikol (b1, c1) (Sekil 4.39’da

belirtilen optimize kosullar altinda)
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Cizelge 4.7. Poli-Clm/PGE’de siilfiiriin  FI amperometrik yanitina girisimci metal
iyonlarmin girisim giderme c¢alismasina ait sonuglar (n=3)

Siilfiir piklerindeki degisim %
Co**:5%(1:1) (a) -99,493 + 0,003
a:EDTA (1:2) (a1) -7,102 £ 0,050

Fe**:5%(1:1) (b) -39,866 = 0,028
b:Etilen glikol (1:2) (by) -11,350 + 0,007
Fe®*: S¥(1:1) (c) -31,333 + 0,005
c:Etilen glikol (1:2) (c1) -6,390 + 0,040

Cu?*:S%(1:1) (d) 74,991 + 0,024

d:EDTA (1:5) (dy) -3,820 + 0,005

Ni“*:S(1:1) (e) 91,475 + 0,028
e:EDTA (1:2) (e2) -6,030 + 0,060

Pb**:5%(1:1) (f) -86,337 + 0,010

f:EDTA (1:5) (f) -13,501 % 0,070

Zn“*:5%(1:1) (9) -60,351 £ 0,055
g:EDTA (1:2) (g) -0,870 + 0,035

Cd™*:5%(1:1) (h) -99,716 + 0,001
h:EDTA (1:2) (h) -8,350 + 0,070
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Cizelge 4.8. Pcv/PGE’de siilfiiriin FI amperometrik yanitina girisimci maddelerin girisim
giderme ¢alismasina ait sonuglar (n=3)

Siilfiir piklerindeki degisim %
Co**:5%(1:1) (a) -95,869 + 0,047
a:EDTA (1:2) (a1) -8,087 £ 0,026

Fe’*:5%(1:1) (b) -44.280 + 0,050
b:Etilen glikol (1:2) (b,) -13,440 = 0,030
Fe®*: S%(1:1) (c) -36,922 + 0,057

c:Etilen glikol (1:2) (c1) -10,030 = 0,040
Cu?*:S%(1:1) (d) -98,401 + 0,003

d:EDTA (1:5) (d) -12,230 + 0,020
Ni¢*:5%(1:1) (e) -94,389 + 0,032

e:EDTA (1:2) (e1) -7,660 + 0,020
Pb**:5%(1:1) (f) 99,693 + 0,001
f:EDTA (1:5) (f1) -14,550 + 0,070

Zn“*:5%(1:1) (9) -68,696 = 0,050
g:EDTA (1:2) (g2 -4,505 + 0,050

Cd**:S8%(1:1) (h) 99,860 + 0,007

b
b

h:EDTA (1:2) (hy) 210,913 + 0,075

4.4. Su Orneklerinde Siilfiiriin Geri Kazanminm Cahsmalari

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Analitik Kimya laboratuvarindan alian cesme
suyu ve Canakkale Giizelyali’dan alinan deniz suyundan olusan 6rneklere standart sodyum
siilfiir ¢ozeltisi eklenerek 3 farkli derisimde (7,510, 1,0x10™ ve 2,5x10* M NayS) érnek
cozeltileri hazirlanmistir. 1,0 M KCI igerecek sekilde pH 9,0 da hazirlanmig bu 6rnek
cozeltileri standart ¢cozeltilerle birlikte FIA sistemine enjekte edilerek daha 6nceki optimize
edilen kosullar altinda amperometrik akim-zaman egrileri hem Poli-CIm/PGE hem de
Pcv/PGE igin ayr1 ayri kaydedilmistir. Su ornekleri ile standart ¢ozeltilerin pik akim
yiikseklikleri karsilagtirilarak % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Poli-Clm/PGE i¢in
¢esme suyu ve deniz suyu ile yapilan geri kazanim caligmasindan elde edilen FI
amperometrik akim-zaman egrileri sirasiyla Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’te verilmistir.
Pcv/PGE i¢in elde edilen FI amperometrik akim-zaman egrileri ise sirasiyla Sekil 4.74 ve

Sekil 4.75’te verilmistir. Elde edilen veriler Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE igin sirasiyla
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Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilmistir. Hem Poli-CIm/PGE hem de Pcv/PGE ile elde
edilen akim-zaman egrileri ve tablolardan goriildiigii gibi bu calismalarda %96-104
arasinda iyi bir geri kazanim elde edilmistir. Su Orneklerindeki siilfiir miktar1 Poli-
CIm/PGE ve Pcv/PGE’ler kullanilarak segimli, hassas ve dogru bir sekilde FIA sisteminde

amperometrik olarak tayin edilebilecegi sonucuna varilmistir.

1 0.25 mM 0.25 mM
2 WA Poli-CIm/PGE o 0.25 M
100 s
0.10 mM
0.075 mM 0.075 mM Dé:’n’::' Standart

M _

ekil 4.72. Poli-CIm/PGE’de ¢esme suyunda hazirlanan 7,5X10'5, 1x10™ ve 2,5x10™ M
S ces yu

Na,S ¢ozeltileri ile birlikte standart Na,S ¢ozeltilerine ait FI amperometrik akim-zaman

egrileri (Sekil 4.18°de belirtilen optimize kosullar altinda)

0.25 mM

i = 0.25 mM
Poli-CIm/PGE Brnek s
2 va tandart
100 s
0.10 mM
0.10 mM
0.075 mM 0.075 mM Ornek Standart
Ornek Standart

QAL L

Sekil 4.73. Poli-CIm/PGE’de deniz suyunda hazirlanan 7,5x10°, 1x10* ve 2,5x10 M

Na,S ¢ozeltileri ile birlikte standart Na,S ¢ozeltilerine ait FI amperometrik akim-zaman

egrileri (Sekil 4.18°de belirtilen optimize kosullar altinda)
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Pcv/PGE

100 s
0.10 mM z.io:m
- tandart
0.075 mM 0.075 mM Brnek anca
Ornek Standart

I

0.25 mM
Ornek

|-

0.25 mM
Standart

Sekil 4.74. Pcv/PGE’de ¢esme suyuyla hazirlanan 7,5x10'5, 1x10™ ve 2,5X10'4 M Na,S

cozeltileri ile birlikte standart Na,S ¢ozeltilerine ait FI amperometrik akim-zaman egrileri

(Sekil 4.39°da belirtilen optimize kosullar altinda)

Pcv/PGE
2 pA
100 s
0.10 mM
0.10 mM Standart
0.075 mM 0.075 mM Ornek
Ornek Standart

0.25 mM
Ornek

HL

0.25 mM
Standart

Sekil 4.75. Pcv/PGE’de deniz suyuyla hazirlanan 7,5x107, 1x10™* ve 2,5x10* M Na,S

cozeltileri ile birlikte standart Na,S ¢ozeltilerine ait FI amperometrik akim-zaman egrileri

(Sekil 4.39’da belirtilen optimize kosullar altinda)
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Cizelge 4.9. Poli-Clm/PGE i¢in su 6rneklerinden elde edilen geri kazanim sonuglari (n =5)

Cesme Suyu || 7,5x10° 7,4x10™ £ 0,2x10
| 1,0x10™ 9,9x10™ + 0,3x10™

Cizelge 4.10. Pcv/PGE igin su 6rneklerinden elde edilen geri kazanim sonuglari (n=5)

(%) RDS

ﬂ 7,5x10 7,58x10° + 9,3x10 101,2 m

1,0x10™ 9,85x107 + 4.9x10 98,50 0,497
2.5x10 2.55x107% £2.6x10° 104.4 m

2.5x10 2.58x104 = 4.1x107 103,0 m
W 7,5x107 7,38x10° £2.8x10” 98,45 0,379
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasiin amaci; ekonomik, ticari olarak kolay elde edilebilen, mekaniksel
kararlilig1 iyi olan, yiiksek elektrokimyasal reaktiviteye sahip, modifikasyonu basit bir
prosediir ile gerceklestirilebilen, uzun siiren temizleme prosediirleri gerektirmeyen tek
kullamimlik bir elektrot materyali olan kalem grafit elektrot (PGE) yiizeyini, aromatik
stlfonik asit grubu boyar maddelerinden Clm, Cta, Trp ve Pcv ile modifiye ederek,
stlfuriin elektrokatalitik yiikseltgenmesini hem voltammetrik hem de FIA sisteminde
amperometrik olarak inceleyerek, elektrokimyasal siilfiir sensoriinii tasarlamaktir. Bu
calismada;

e Aromatik siilfonik asit grubu boyar maddelerinin hem adsorpsiyon hem de
elektropolimerizasyon yontemleriyle PGE yiizeyine modifiye edilerek, modifiye
elektrotlarin hazirlanmasi,

e Hazirlanan modifiye elektrotlarla ¢evresel ve biyolojik agidan 6nemli olan siilfiiriin
yiikseltgenmesine elektrokatalitik yanitinin voltammetrik olarak incelenmesi

e Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlarinin yapilmasi

e Daha o6nce ilk defa PGE igin tasarlanan bir fotoelektrokimyasal akis hiicresi (Sekil 3.2)
kullanarak FIA sisteminde, siilfiiriin amperometrik sensoriiniin tasarlanmasi ve bu
sensore olas1 girisim yapabilecek maddelerin girisim etkilerinin incelenmesi varsa
giderilmesi

e Qelistirilen amperometrik stilfiir sensoriiniin FIA sisteminde deniz suyu ve ¢esme suyu

orneklerine uygulanmasi amaclanarak sirasiyla gergeklestirilmistir.

Aromatik Siilfonik Asit Grubu Boyar Maddelerini Kullanarak Modifiye Kalem Grafit

Elektrotlarin Hazirlanmasi: Yalin PGE materyal ve metod béliimiinde bahsedildigi gibi iki

farkli yontem kullanilarak modifiye edilmistir. ilk olarak adsorpsiyon yéntemi ile modifiye
elektrotlarin hazirlanmasi igin; aromatik siilfonik asit grubu boyar maddelerinden Clm,
Cta, Trp ve Pcv’nin belirli bir derisimde ¢ozeltileri hazirlanmis ve yalin PGE’ler bu
¢ozeltilere daldirilarak bir siire bekletilmistir. Boylece adsorpsiyon yontemiyle bu
maddeler PGE yiizeyine modifiye edilmis ve analizler i¢in hazir hale getirilmistir. Tkinci
yontem olan elektropolimerizasyon ile modifiye elektrotlar hazirlamak iginse; uygun

destek elektrolit ortaminda, belirli bir potansiyel araliginda ve dongiide aromatik stilfonik
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asit grubu boyar maddelerinin belirli bir derisimi ortama ilave edildikten sonra dongiisel
voltammogramlar1 kaydedilmistir. Boylece redoks mediyatorler elektropolimerizasyon
yontemiyle PGE yiizeyinde polimerik film olusturarak modifikasyonu tamamlanmis ve

analizler i¢in hazir edilmistir.

Aromatik Siilfonik  Asit Grubu Boyar Madde Modifiye PGE’lerin siilfuriin

yiikkselteenmesine elektrokatalitik yanitinin dongusel voltammetri yontemiyle incelenmesi

ve elektrokimyasal karakterizasyonlari: Hazirlanan modifiye elektrotlar ile siilfiiriin

elektrokatalitik yiikseltgenmesi incelenmeden Once yalin PGE ile farkli pH’larda destek
elektrolit ortaminda siilfiir eklenerek destek elektrolit pH’1 belirlenmis ve 0,1 M KCl igeren
pH 9,0 BRBS olmasina karar verilmistir. Adsorsiyon ve elektropolimerizasyon
yontemleriyle hazirlanan modifiye elektrotlarm 0,1 M KCl igeren pH 9,0 BRBS ortaminda
stlfiirtin ylikseltgenmesine elektrokatalitik etkisi gosterip gostermedigi incelenmistir. Clm
ve Pcv modifiye PGE’lerle yapilan ¢alismalardan beklenen elektrokatalitik yanit alinirken,
Cta ve Trp modifiye PGE’lerden istenilen yanit elde edilememis ve PGE yiizeyine
modifikasyonlari basarili bir sekilde gerceklestirilememistir. Ciinkii Cta ve Trp’nin
molekiil yapisinda bulunan naftol gruplari, elektron transferini hizlandirma ¢ok etkili
olmamigtir. Diger taraftan Clm’nin yapisinda hem naftol hem de hidroksi gruplarinin
bulunmasi, ayrica Pcv’nin de yapisinda bulunan katekol gruplarmin elektron transferini
hizlandirarak, siilfiiriin yiikseltgenmesi i¢in pik akimini artirip elektrokatalitik etki
saglamiglardir. Siilfiiriin yilikseltgenmesine Clm’nin elektropolimerzasyonla PGE yiizeyine
modifikasyonu, adsorpsiyon yoluyla modifikasyonundan daha iyi yanit verdigi
gozlenmistir. Adsorpsiyon yontemiyle hazirlanan Clm/PGE’nin siilfiiriin yiikseltgenmesine
elektokatalitik etkisinin istenilen diizeyde olmadigi sonucuna varilmistir. Benzer sekilde
Pcv’nin adsorpsiyon yontemiyle modifiye edilmesiyle, elektropolimerizasyon yontemiyle
modifiye edilmesinden daha i1y1 yanit alinmistir. Poli-Pcv/PGE siilfiiriin yiikseltgenmesine
elektrokatalitik etki gosterse de Pcv/PGE’lerin yanitinin daha iyi oldugu belirlenmistir.
Sonug olarak, siilfiriin yalin elektrotta +400 mV civarinda yayvan sekilde gozlenen
yiikseltgenme pikini hazirlanan Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE ile yaklasik olarak 200-300
mV civarinda daha negatife ¢ekip, tepkimenin daha kolay gerceklestirilmesi saglanmistir.
Clm ve Pcv’nin PGE yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenmeleri ECE mekanizmasiyla
aciklanmistir. Ayrica Clm ve Pcv i¢in ayr1 ayri mekanizmalar 6nerilmistir (Boliim 4). PGE
yiizeyinde gerg¢eklesen bu ECE mekanizmasina gore; PGE ylizeyinde yiikseltgenmis

formda bulunan redoks mediyatorii siilfiiriin HS™ formu ile hizlica tepkimeye girer ve
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kendisi indirgenirken HS  vyiikseltgenir. Indirgenen redoks mediyatér elektronlarmi
elektroda vererek tekrardan yiikseltgenir ve siilfiir derisimine bagh olarak, elektrokatalitik
akim olusur. Olusan bu akim boyar madde modifiye elektrotlarin, elektron transferini

kolaylastirarak daha negatif potansiyellerde yiikseltgenmesine olanak saglar.

Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlari: Siilfiirlin yiikseltgenmesine en

iyi elektrokatalitik yanit1 veren elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlarini
incelemek i¢in; ilk olarak optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrotlarin 0,1 M KClI
iceren pH 9,0 BRBS ortaminda degisen tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlari
kaydedilmistir. Her iki modifiye elektrot i¢in elde edilen anodik ve katodik pik akimlari
tarama hizina ve tarama hizinin karakokiine karsi1 grafige gecirilmistir. Bu grafiklerden
Clm igin tarama hizinin karekokii ile Pcv i¢in tarama hizi ile pik akimlari arasinda dogrusal
bir artis gozlenmistir. Bu da modifikasyon islemleri Clm igin difiizyon, Pcv igin
adsorpsiyon kontrollii bi proses oldugunu gostermektedir. Diger bir karakterizasyon
calismasinda ise; Poli-Clm/PGE ve Pcv/PGE’nin 0,1 M KCI igeren farkli pH’lardaki
BRBS ortamlarinda, dongiisel voltammogramlar1 kaydedilmistir. Modifiye elektrotlarin
tersinir redoks ciftine ait potansiyellerin pH ile degisimi grafige gegirilerek, bu egrilerden
dogrusal denklemleri hesaplanmistir. Her iki modifiye elektrodun tersinir redoks ciftleri
icin hesaplanan dogru denklemlerinin egimleri Nernst degerine yakin oldugu belirlenmis,
Clm ve Pcv i¢in PGE yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonunda transfer

edilen elektron-proton sayilarinin esit oldugu seklinde yorumlanmustir.

Aromatik siilfonik asit grubu boyar maddelerini kullanarak modifiye kalem grafit

elektrotlarla FIA sisteminde siilfiiriin elektrokimyasal sensoriiniin tasarlanmasi ve bu

sensoriin olas1 girisimcilere kars1 etkisinin incelenmesi: ilk defa PGE igin gelistirilen ve

teflondan yapilmis fotoelektrokimyasal akis hiicresi ( Dilgin, 2015; Saglam ve ark., 2016)
(Sekil 3.2) kullanilarak FIA sisteminde silfiiriin amperometrik yaniti incelenmistir. Bu
amagcla siilfiirin akim-zaman egrilerinden Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE igin uygulama
potansiyeli, akis hiz1 gibi parametreler optimize edilerek, kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.
Her bir elektrot i¢in optimize edilen parametreler Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge
5.1’den goriildiigii Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE igin elde edilen kalibrasyon egrilerinin
egimi, ayni kosullarda yalin PGE i¢in elde edilen egrinin egiminden sirastyla yaklasik 13
ve 50 kat daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. Bu da yalin PGE’nin Clm ve Pcv ile
modifiye edilmesiyle, siilfir tayini i¢in duyarliginin sirasiyla 13 ve 50 kat arttigim
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gostermektedir. Ayrica tasiyict ¢ozeltinin optimum kosullarda sisteme en az 10 kez enjekte
edilmesiyle gozlenebilme siniri sirasiyla Poli-Clm/PGE ig¢in 0,03 pM ve Pcv/PGE igin 0,07
UM olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.1. Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE ile Siilfiirin FI Amperometrik Tayini i¢in Elde
Edilen Analitik Parametreler (UP: Uygulama Potansiyeli; DA: Dogrusal aralik; LOD:

Gozlenebilme sinir)

Elektrot Jl Analit UP ve Ortam DA/ | LOD Dogru denklemi
T ]
Yalin +250 mV, 1,0 M KCI || 5-500 Y(RA)=0,002x(uM) —

D 0,0029 R*=0,9996
Poli- +250mV, 1,0 MKCl| 0,1- | 0,03 ] y(rA)=0,026x(uM)+
0,087 R?=0,9989

Yalin +100 mV, 1,0 MKCI | 25- y(RA)=0,0009x(uM) +
[I 0,002 R?*=0,9982
Pcv/PGE | siilfir | +100 mv, 1,0 MKCI | 0,25- || 0,07 || y(nA)=0,045x(uM) +
. 0,053 R?=0,9993

Poli-CIm/PGE ve Pcv/PGE i¢in optimum parametreler belirlendikten sonra bu

kosullarda gelistirilen siilfiir sensoriine olas1 girisimcilerden olabilecek; biyolojik agidan
onemli maddelerin, bazi1 anyonik ve katyonik tiirlerin girisim etkisi incelenmistir. Anyonik
tiirlerin hemen hemen higbiri girisim etkisi gostermezken, katyonik tiirler ve bazi biyolojik
maddeler 6nemli dlglide girisim etkisi gostermistir. Anyonik tiirlerden yalnizca girisimci
derigimi stilfiirtin derisiminin 10 kati1 oldugu kosullarda Poli-Clm/PGE i¢in S,05% ve I”nin
Pcv/PGE’de ise S;03° ve CO3*"nin ¢ok az negatif girisim yaptig1, fakat bu etki %5 ten az
oldugundan elektrokimyasal sensor tasarimi ic¢in kabul edilebilir oldugu sonucuna
varilmistir. Ayrica anyonik tiirler igin siilfiir ve girisimci derisiminin esit, 2 ve 5 kati
oldugu durumda kaydadeger bir girisim etkisi gézlenmemistir. Katyonik tiirlerden Ca*,
Mgz+, Mn?* iyonlar1 girisim yapmazken bunlarin diginda kalan Cd2+, Pb2+, Cu2+, C02+,
Ni?*, Zn*, Fe**, ve Fe** iyonlart 6nemli 6lgiide girisim etkisi gostermistir. Cilinkii bu
metalik tiirlerin ¢6zlniirliik carpimi degerleri oldukg¢a kiiciik oldugundan siilfiir ile
¢okelme tepkimesi vermektedir. Biyolojik agidan onemli olan maddelerden ise; L-askorbik

asit, dopamin ve trik asidin birebir ve artan derisimlerde 6nemli oranda pozitif girisim
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yaptig1 gézlenmistir. Sisteamin yalnizca 1:1 siilfiir:girisimci oraninda girigim yapmazken,
artan derisimlerde pozitif girisim etkisi gostermistir. Bunun sebebi siilfiiriin yilikseltgenme
potansiyelinde bu maddelerin de yiikseltgenmesidir. Bunlarin disinda D-glukoz, L-
glutamik asit, salisilik asit ve sitrik asit i¢in amperometrik siilfiir sensér kullaniminda
herhangi bir girisim etkisi gozlenmemistir. Bu maddelerin girisim etkisini gidermek igin
metal iyonlariyla daha kararli kompleks olusturan iki 6nemli ligand olan; EDTA ve etilen
glikol ortama ilave edilerek FI amperometrik akim-zaman egrileri optimum kosullarda
kaydedilmistir. Elde edilen sonuglara gére EDTA ve etilen glikol ile metal iyonlarinin
girisim etkilerinin énemli derecede giderildigi tespit edilmistir. Sonug olarak; anyonik
tirlerin girisim etkisi gostermedigi, girisim yapan katyonik tiirlerin ise girisim etkisi
giderildigi i¢in, siilfiirlin amperometrik sensorlerinin su orneklerine uygulanabilirligi test

edilmistir.

Gelistirilen amperometrik siilfiir sensorlerinin FIA sisteminde deniz suyu ve cesme suyu

orneklerine uygulanmasi: Gelistirilen amperometrik siilfiir sensorleri; Canakkale Onsekiz

Mart Universitesi Analitik Kimya Laboratuvarindan alman ¢esme suyu ve Canakkale
Giizelyali Koyiinden alinan deniz suyundan olusan orneklere belli bir derisimde siilfiir
eklenerek, 3 farkli derisimde standart siilfiir ve 6rnek ¢ozeltileri hazirlanmis, geri kazanim
calismalar1 gerceklestirilmistir. Poli-Clm/PGE i¢in % 98-102 ve Pcv/PGE i¢in % 98-104
oranlarinda geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Elde edilen bu degerler tasarlanan Fl
amperometrik  siilflir  sensorlerinin  su  Orneklerinde  biiylikk  bir  dogrulukla
uygulanabilecegini sonucunu gostermektedir.

Sonug olarak; literatiire bakildiginda siilfiir ve tiirlerini tayin etmek ig¢in bir¢cok
analitik yontem gelistirildigi fakat bu yontemler arasindan elektokimyasal yontemlerin
daha fazla kullanildig1 ve son zamanlarda daha popiiler bir hal aldig1 goriilmektedir. Bu tez
calismasi ile literatiirden farkli olarak; ekonomik, ticari olarak kolay elde edilebilen,
mekaniksel kararlilig1 iy1 olan, yliksek elektrokimyasal reaktiviteye sahip, modifikasyonu
basit bir prosediir ile gerceklestirilebilen, tek kullanimlik ve uzun siiren yiizey temizleme
prosediirleri gerektirmeyen elektrot materyali olan PGE’nin yiizeyini; elektrokatalitik
etkisi 1yi olan aromatik siilfonik asit grubu redoks mediyatérlerinden Clm ve Pcv ile
modifiye ederek, FIA sisteminde ilk defa siilfiiriin elektrokimyasal sensorleri basarili bir
sekilde gelistirilmistir. Hem voltammetrik hem de amperometrik olarak elde edilen veriler,
Clm ve Pcv’nin PGE yiizeyine etkili bir sekilde modifiye edilebilecegini ve bu modifiye

elektrotlarin su orneklerinde bulunan siilfiiriin ¢ok diisiik derisimlerindeki tayininde
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uygulanabilecegini gostermektedir. Ayrica gergeklestirilen bu ¢alismada elektrokimyasal
stilfiir sensorii iki farkli metod ile hazirlanarak, ¢evresel ve endiistriyel agidan 6nemli olan
stlfir ve tiirlerinin tayini i¢in bu sensorlerin gelistirilebilecegi diistiniilmektedir. Son
olarak; diisiik maliyetli, hizl1 yanit veren ve yiiksek duyarliga sahip olan elektrokimyasal
stilfiir sensorlerinin gelistirilmesi i¢in Yeni birer yontem olarak literatiire katki saglayacagi

distiniilmektedir.
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY

In this study, a new approach is proposed for low cost, sensitive, rapid, Received 31 January 2017
and selective detection of sulfide based on its electrocatalytic ~ Accepted 6 April 2017
oxidation at a calmagite-modified pencil graphite electrode. The L. wopne
calmagite-modified pencil graphite electrode was prepared through Calmagite; electrocatalytic
electropolymerization in which five successive cyclic voltammograms oxidation; flow injection
of 0.10 mM monomer on a pencil graphite electrode were recorded in analysis; pencil graphite
pH 2.0 Britton-Robinson buffer containing 0.10M NaNO;. Cyclic electrode; sulfide
voltammograms of the prepared polycalmagite-modified pencil

graphite electrode show that the peak potential of sulfide shifted

from +420mV at an unmodified pencil graphite electrode to

+250mV at the proposed electrode. The results show that a
polycalmagite-modified pencil graphite electrode exhibits good

electrocatalytic response to the oxidation of sulfide. Flow injection

analysis of the sulfide at the polycalmagite-modified pencil graphite

electrode was performed under optimized conditions using a home-

made electrochemical flow cell constructed specially for the pencil

graphite electrode. The anodic peak currents obtained from flow

injection amperometric curves at +250 mV in pH 9.0 Britton-Robinson

buffer containing 1.0M KCl show that the polycalmagite-modified

pencil graphite electrode gave a linear range of 0.10-500.0 uM and a

detection limit of 0.03 pM. The modified electrode was successfully

applied to determine sulfide in real samples, and the method was also

verified with recovery studies.
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Pyrocatechol Violet Modifiye Kalem Grafit Elektrot ile Siilfiir’iin
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Cevreye ve canli birgok organizmaya zararli etkileri bulunan silfiiriin tayini analitik kimya ve
cevre kimyasi alanlarinda artan ilgiye sebep olmaktadir. Bu nedenle stlftir tirlerinin gol,
nehir, endistriyel atik sulari gibi birgok orneklerde hizli, duyarli ve segici olarak tayin
edilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismada stlfiiriin elektrokatalitik yiikseltgenmesi;
aromatik silfonik asit grubu boyar madde simfina ait “Pyrocatechol Violet (PCV)” ‘in;
elektrot yiizeyine adsorpsiyonu yoluyla hazirlanan modifiye elektrotlar kullamlmas: suretiyle
dongtisel voltammetri ve akisa enjeksiyon analiz (Flow Injection Analysis, FIA) sistemlerinde
amperometri teknigi kullanilarak incelenmistir.

Oncelikle modifiye elektorodun siilfiire en iyi yanit verecegi optimum kogsullar1 belirlemek
amaciyla; pH. potansiyel aralig1, tarama hizi gibi parametreler optimize edilmistir. Salfiir i¢in
pH 9.0 Britton Robinson Tampon Coézeltisi (BRTC) optimum destek elektrolit olarak
belirlendikten sonra; 0,1 M KCl iceren pH 9.0 BRTC ortanunda ilk olarak stlfiiriin yalin
elektrottaki dongiisel voltammogramlarn kaydedilmistir.  Ardindan aym  kosullarda
PCV/PGE'nin déngiisel voltammogramlar: almip ortama siilfiir eklenerek elde edilen
sonuglar kaydedilmistir. Stlfiiriin yalin elektrottak: yiikseltgenmesinde +400 mV civarinda
yayvan bir pik elde edilirken, PCV/PGE’de 1se bu yiikseltgenme pikinin daha keskin olarak
yaklasik +135 mV’a kaydig:t ve modifiye elektrodun siilfire iyi bir elektrokatalitik yanit
verdigi sonucuna ulagilmigtir.

Bu calismanin diger kismunda i1se; ilk defa PGE 1¢in tasarlanmug bir akis hiicresi kullanilarak
daha hizli ve duyar analizlere imkan saglayan akisa enjeksiyon analiz sisteminde siilfiiriin
amperometrik tayini PCV/PGE 1le gerceklestirilmistir. Bu amacla FIA sisteminde
amperometrik siilfiir tayini 1¢in optimum uygulama potansiyeli belirlenmis ve bu potansiyelde
farkli stilfir derisimlerine karsilik pik akimi iliskisi incelenmistir.

Bu ¢alisma TUBITAK (115Z235 Nolu proje) tarafindan desteklenmistir.

gmzemr92.ge@gmail.com
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Sulfide species have many toxic effects to environment and living organisms. Sulfide
species are largely found in industrial waste waters. It gives great attention in many fields like
analytical chemistry. environmental chemistry. food science. and quality control. Also gas form
of the sulfide (H>S) has negative effects on human health and the other living organisms.
Therefore, fast. sensitive and selective determination of sulfide species or total sulfide in lake.
river and industrial waste waters has gained a big importance for analytical and environmental
chemists [1]. Several methods are available to measure sulfide and its species in aqueous
medium. Among these methods. the electrochemical techniques have some advantages such as
easy application, low cost, providing direct, sensitive and fast detection of lower concentrations
of HaS [1. 2].

Recently. modified electrodes have been prepared from various organic mediators for
the electrocatalytic oxidation of sulfide. One of the important redox mediators 1s Calmagite [3].
However it has not been used for the electrocatalytic oxidation of sulfide. In this study. a new
modified electrode has been proposed for electrocatalytic oxidation and determination of
sulfide. For this. a Calmagite modified pencil graphite electrode (PGE) was prepared by
electropolymerization of calmagite using cyclic voltammetry (CV). Electropolymerization
parameters (monomer concentration, pH. scan rate. cycle number) were optimized. Cyeclic
voltammograms of bare PGE and modified PGE were recorded in the absence and presence of
sulfide in Britton Robbinson Buffer solution (pH 9.0) at scan rate of 20 mV/s. Cyelic
voltammetric studies show that the peak potential of sulfide oxidation shifts from +400 mV at
bare PGE to +200 mV vs. Ag/AgCl /KCl1 (sat) at modified PGE. This result showed that
Calmagite modified PGE exhibit a good electrocatalytic activity towards oxidation of sulfide.
Then. a homemade electrochemical flow cell was used to perform the electrocatalytic
determination of sulfide in Flow Injection Analysis (FIA) system. The electrocatalytic currents
obtained from amperometric measurements in FIA at +250 mV vs. Ag/AgC1/KC1 (1.0 M) and
at pH 9.0 BRBS containing 1.0 M KCl were linearly related to the concentration of sulfide. As
a result. the development of a simple and highly sensitive electrochemical detection of sulfide
based on a new modified electrode. Calmagite modified PGE. was described for the first time
in FIA system using new home made electrochemical flow cell.

This work supported from TUBITAK (115Z235).
Keywords: Sulfide, Redox Mediator, Calmagite, Pencil Graphite Electrode, Flow Injection Analysis.
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Electropolymerized thin film modified electrodes have found great attention in electroanalysis
and are still a very active research area. Especially the monomeric form of various organic
redox mediators have been electropolymerized onto various electrodes for the development of
electrochemical sensors and biosensors [1, 2]. In this work, two aromatic sulphonic acid dyes,
calmagite and pyrocatechol violet, were electropolymerized onto pencil graphite electrode
(PGE) surface. For this aim, a few successive cyclic voltammograms of PGE were recorded
in the presence of monomers. The oxidation and reduction peaks related to the monomeric
form of dyes appeared at the first cycle and these peaks gradually decreased with increase
scan cycle during multi-cycle scanning. This proves that the Polymeric films were successfully
formed on the PGE. The electropolymerization mechanism can be attributed that a phenoxy
radical is formed and the dimerization and electropolymerization are formed by C—0-C or (—
C. The obtained polymer modified PGEs were used for electrocatalytic oxidation of hydrazine
and sulfide. Cyclic voltammograms show that Poly aromatic sulphonic acid dyes modified PGE
exhibit a good electrocatalytic activity towards oxidation of sulfide and hydrazine. Then Flow
Injection Analysis (FIA) of these compounds was performed under optimized conditions using
a new homemade electrochemical flow cell which was constructed for PGE. Thus a rapid,
simple, low-cost, disposable, convenient and sensitive electrochemical method was developed
to detect hydrazine and sulfide by a combination of three useful component, PGE, aromatic
sulphonic acid dyes and FIA system.

Keywords: Sulfide, hydrazine, calmagite, pyrocatechol violet, electropolymerization, Flow
Injection Analysis
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