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OZET

H2S TAYINI ICIN YENI BIR SPEKTROFLUORIMETRIK YONTEM
GELISTIRILMESI

Calismamizda cesitli matrislerdeki H2S’1 tespit etmek i¢in reaktif monomerler, ¢apraz
baglayic1 ve foto baslatici yardimiyla, UV 15181 altinda polimerlesen, H2S e duyarh
flioresans sensOr gelistirilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda polimerik membran
hazirlanarak FTIR ve SEM yontemleri ile membranin karakterizasyonu yapilmistir. Daha
sonra uygun sartlara karar verilmis ve uyarma dalga boyu 370 nm ve emisyon dalgaboyu
425 nm olarak belirlenmis olup hazirlanan sensdriin fluoresans siddetinin H2S varliginda
azaldig1 tespit edilmistir. Sensor i¢in en uygun pH degeri ve siirenin belirlenmesi
amaciyla detayli olarak inceleme yapilmistir. En uygun pH’in 8,0 ve siirenin 15 saniye
oldugu bulunmustur. Gelistirilen ydnteme ait dogrusal aralik 2,19x108mol Lt - 6,25x10"
"'mol L olup tespit smir1 (LOD) 7,37x10mol L? ( 0,487 ppb) olarak hesap edilmistir.
Musluk suyu numuneleri kullanarak geri kazanim yiizdeleri sirasiyla %102,1 - %103,2
ve %104,6 olarak bulunmustur. Gelistirmis oldugumuz fluorimetrik sensor klasik
yontemlerle karsilastirildiginda giivenilir, hizli sonug veren, yiliksek hassasiyete sahip,
tekrar kullanilabilir, diisiik maliyetli ve kullanim kolaylig1 saglamasi agisindan avantajli

bir yontem olmustur.

Ocak, 2022 Ayca Seyma UNALDI



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NEW SPECTROFLUORIMETRIC METHOD FOR THE
DETERMINATION OF Ha2S

In this study, with the help of reactive monomers, crosslinkers and photoinitiators that
detect H.S in various matrices, a H>S sensitive fluorescence sensor which polymerizes
under UV light was developed. In accordance with this goal, a polymeric membrane was
prepared and the characterization of the membrane was carried out with FTIR and SEM
methods. Afterwards, appropriate conditions were identified and the excitation
wavelength was determined as 370 nm and the emission wavelength was determined as
425 nm, and it was established that the fluorescence intensity of the prepared sensor
decreased in the presence of H,S. In order to determine the most suitable pH value and
time for the sensor a detailed analysis was executed. It was found that the optimum pH
was 8.0 and the optimal duration was 15 seconds. It has been calculated that the linear
range of the developed method is 2,19x10® mol L™ — 6,25x107" mol L™ and the detection
limit is (LOD) is 7,37x1071° mol L (0,487 ppb). Using tap water samples the recovery
percentages were found to be 102.1% - 103.2% and 104.6%, respectively. In terms of
providing reliable, fast results, owning high sensitivity, reusable, low cost and ease of
use the developed fluorimetric sensor compared to standard methods has become a more
advantageous method.

January, 2022 Ayca Seyma UNALDI



SEMBOLLER

| . Isik siddeti

pH : Cozeltideki H* iyonu aktivitesinin eksi logaritmasi
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H>S’e maruz kalan insanda meydana gelen fizyolojik etkiler. 5

Siilfiir anyon tayini metotlarinin analitik 6zelliklerinin ve H2S tayini

i¢cin spektrofotometrik metotlarin 6nerilen metotla karsilastirilmas.
Gelistirdigimiz yontemde dlglimler icin belirlenen optimum 23
kosullarda girisim yapabilecek muhtemel iyonlarin miisaade edilen
konsantrasyon sinirlari (Cg2-: 1,56x107 mol L?).

Gelistirdigimiz yontem ile analizi yapilan sertifikali referans 24
materyallere ait sonuglar ve bagil hatalar (n=6).

Geri kazanim ¢aligmalarina ait sonuglar (n=6). 24



1. GIRIS VE AMAC

1.1. H2S Hakkinda Genel Bilgi

Kimyasal formiilii H2S olan hidrojen siilfiir, ortam sicaklig1 ve basinci altinda giiglii ¢tiriik
yumurta kokusunu andiran, renksiz, zehirli, havadan agir, yanici bir gazdir. Bu gaz aym
zamanda dogada olustugu ve endiistriyel ¢aligmalarla iiretildigi i¢in hem ¢evresel hem de
endiistriyel bir kirletici olarak kabul edilir. Zehirli bir gaz 6zelligi tasidigi i¢in yiiksek
miktarda H>S’e maruz kalma (>500 ppm) insanlarda biling kaybina yol agabilir. Hatta

insan 6liimlerine neden olabilir (Cao ve ark., 2019).

H>S’in kaynama noktasi1 -60 °C dir ve sulu ¢ozeltilerde H2S zayif bir asittir. Bu nedenle
yaklagik 4,0 pH'a sahiptir (pKaz = 6,98). Doymus sulu bir H2S ¢dzeltisinin oda
sicakliginda konsantrasyonu 0,11 M’ dir. Viicut sicakliginda (37 °C) ise doymamus bir
sulu HaS ¢ozeltisinin pKal = 6,76’ dir ve bu da viicuttaki siilfiir tiirlerinin yaklasik %40’
min HoS olarak bulundugu ve kalan kisminin da hidrosiilfiir iyonu (HS") oldugu anlamina
gelir. Ayrica SZ anyonu olarak ¢ok kiiciik ve muhtemelen ihmal edilebilir bir miktar

bulunur.

Hidrosiilfiir anyonu, oksijen varliginda oksidasyona ugrar ve siilfit (SOs%), siilfat (SO4?),
tiyosiilfat (S,03%), politiyonatlar (ShOn?"), polisiilfitler (Sx*) gibi oksitlenmis siilfit
tiirlerinin yani sira diger oksitlenmis polisiilfiir tiirlerini de olusturabilir (Powell ve ark.,

2018).

Kiikiirt atomu, HzS'de 2-, Sg'de 0, SO'da 2+, SO3? ’de 4+ ve SO+ 'de 6+ gibi birden fazla
yiikseltgenme basamagina sahip ¢ok yonlii bir atomdur. H2S molekiiliinde kiikiirtiin 2-
yani en diisiik yiikseltgenme basamaginda olmasindan dolay1 H2S indirgen bir maddedir
ve yalnizca yiikseltgenebilir (Cao ve ark., 2019).

Diisiik molekiil kiitleli lipofilik bir gaz olan H2S, sudan farkli olarak hidrojen baglari
olusturmaz. Ayrica spesifik bir tasiyiciya ihtiyag duymadan biyolojik zarlardan gegerek
serbestce yayilabilir ve bir parakrin sinyal molekiilii olarak islev goriir (Powell ve ark.,

2018).



Suyun igerisine ¢oziiniir siilfiirler eklenirse hidrojen iyonlari ile reaksiyona girer ve HS”
veya H:S olusturabilir. Bununla birlikte, her birinin oran1 pH degerindeki degisikliklere

baglidir. Hidrojen siilfiir suda ¢oziindiiglinde asagidaki reaksiyonlar gerceklesir:
H)S 2 H"+HS 2H*+ 5%

pH:9’da siilfiirlin yaklasik %99’u HS™ olarak bulunurken, pH:7’de siilfiir HS™ ve H2S
arasinda esit bir sekilde boliinmiistiir. pH:5’te ise siilfiiriin yine yaklasik %99’u H2S
formundadir (Quality Criteria For Water (Red Book) 1976).

1.2. H2S Kullanim Alanlar

Hidrojen siilfiir, atmosferde gaz olarak bulunur ve havaya karigsmasi c¢evresel
salinimlardan sonra meydana gelir. Bununla beraber yagda ve suda ¢ozilindiiglinden yiizey
sularina, yeralti sularina veya nemli topraklara karigabilir. Ayni zamanda hidrojen
stilfiiriin havadan topraga ve bitki yapraklarina emilmesi meydana gelebilir. Hidrojen
stilfiirin ¢ozliniirliigiinden dolayr suda tasinmasi nemli topraklarda ve su, deniz gibi

ortamlarda kolaylikla meydana gelir.

Hidrojen siilfiir hem dogada olusur hem de ¢ok sayida endiistriyel kaynaklardan elde
edilir. Kraft kagit fabrikalari, petrol rafinerileri, dogal gaz tesisleri, kok firinlari, gida
isleme tesisleri, agir su ve suni ipek treticileri ve baz1 kimya fabrikalar1 da dahil olmak
tizere bir¢ok endiistriyel isletme tarafindan H2S kullanilmakta ve aym1 zamanda bu tiir

endiistriyel islemlerin bir yan iiriinii olarak ¢evreye salinmaktadir.

Dogada her yerde bulunan H>S, d6ncelikle bir gaz olarak salinir ve ham petrol, dogal gaz,
kiikiirt yataklari, volkanik gazlar ve kiikiirt kaynaklarinin bir bileseni olarak dogal olarak
olusur. Ayrica hidrojen siilflir yeralt1 sularinda da bulunur. Bitki ve hayvan proteininin
bakteriyel ayrismasi da dahil olmak {izere ¢ok sayida ¢evresel dogal kaynaktan elde edilir.
Cevredeki dogal kiikiirt dongiisiinde yer alan temel bilesiklerden biri olmasindan dolay1
H2S, siilfatin dogrudan indirgenmesiyle bakteriler tarafindan da iiretilir. Coziiniir siilfiir
ve hidrosiilfiir tuzlar, siilfiir, mineral siilfatlar ve siilfiir igeren peptidler, belirli bakteri

tiirleri tarafindan H2S’e doniistiirtiliir.

H2S’in dogal gazlarin ve rafineri gazlarinin saflastiritlmasinda bir yan {iriin olarak geri

kazanimi, hidrojen siilfiirlin ana kaynag: olarak bilinmektedir. Bununla birlikte Kraft



hamuru ve kagit iiretimi ile karbon disiilfiir iiretiminin de bir yan iriiniidiir. Siilfit
metabolizmasinin bir yan iriinii olarak bazi bitki tiirleri tarafindan ¢evreye salinir.
Komiir, petrol veya gazda bulunan kiikiirt, eksik yanmanin meydana geldigi yerde H>S
olarak salinabilir. H2S’in dogal kaynaklardan salinmasindan, dogal gaz ve diger petrol
yataklarinin ¢ikarilmasi, tasinmasi ve islenmesi; jeotermal jeneratorlerinin gelistirilmesi,
komiir madenciligi gibi insan etkinligi sorumludur. Seyreltik stilfiirik asidin demir siilfit
ile reaksiyona sokulmasi, hidrojen ve stilfiirlin buhar fazina 1sitilmasi ve siilfiiriin parafin

ile 1stilmasi da dahil olmak tizere H2S cesitli ticari yontemlerle iiretilebilir.

Hidrojen siilfiir, bir reaktif olarak analitik kimyada yaygin bir sekilde kullanilmasinin
yani sira agir su imalatinda da kullanilmaktadir. Inorganik siilfitler, tiyofenler ve organik
merkaptanlar, tiyoaldehitler ve tiyoketonla birlikte diger birka¢ malzeme {liretiminde H2S

kullanilir (Chou 2003; Beauchamp ve ark., 1984).

1.3. H28’in Insan Saghgina ve Cevreye Etkileri

Hem anlik hem de bogucu bir gaz olan hidrojen siilfiir insanlar i¢in son derece zehirlidir
ve yiiksek konsantrasyonlarda H>S’e maruz kalma (> 700 ppm) 6liimle sonuglanabilir.
Bircok farkli doku ve organi etkileyebildigi i¢in genis spektrumlu zehirli bir madde olarak

adlandirilmastir.

Disiik konsantrasyonlardaki (50 ppm) H>S, insanlarda olumsuz etkilere sebep
olabileceginden ve bir¢ok endiistride bu konsantrasyon araliginda bulundugundan, H>S

potansiyel bir endiistriyel tehlike olarak kabul edilmistir.
Insanlarda H2S’e maruz kalmanin iki ana etkisi bilinmektedir :

1. Dokular tizerinde dogrudan H»S etkisinden kaynaklanan gozler ve solunum yolu da

dahil olmak iizere nemli zarlar iizerinde iltihaplanma ve tahris edici etkiler

2. Yeterince yiiksek konsantrasyonlarda H2S solunmasi, genellikle 6liimle sonuglanan

ve tiim viicudu etkileyen zehirlenme

0,02-0,13 ppm arasindaki ¢ok diisiik konsantrasyonlarda H>S'in tipik "ciirlik yumurta"
kokusu, koku alma yolu ile belirlenebilir. H2S kokusunun yogunlugunun 0,15 ppm'den
yogunlagtig1 yerde 20'den 30 ppm'e kadar yiikselen ¢esitli dereceleri bulunmaktadir. Bu

H2S konsantrasyonlarina maruz kalmanin insan sagligi i¢in bilinen bir etkisi yoktur.



H>S'in nemli zarlar tizerindeki direkt etkisi genellikle ilk olarak konjunktiva ve korneanin
iltihaplanmasindan kaynaklanan g6z tahrigi semptomlar1 ile gdzlemlenir ve 50 ppm H2S

konsantrasyonuna maruz kalma gozlerde tahris olusumuna sebep olur.

Gozlerdeki iltihaplanma ve tahris edici etkiye ek olarak, 50 ppm kadar diisiik H>S
konsantrasyonlarina uzun silire maruz kalmak, solunum yollarinda iltihaplanmaya ve
kuruluga neden olur ve genellikle ses kisikligi, burun salgilari, 6ksiiriik, nefes darlig gibi

bu kosullarla iligkili belirtileri beraberinde getirir.

50 ppm kadar diisiik H2S konsantrasyonlarina uzun siire maruz kalmanin etkisi, tiim
solunum yolu boyunca olduk¢a homojen bir sekilde yayilir ve rinit, farenjit, larenjit,
bronsit ve zatiirre gibi hastaliklara neden olur. Akcigerlerin en derin kisimlarina, yani
alveollere niifuz ederek bu yapilarin iltihaplanmasina ve bdylece akciger 6demine sebep

olur.

Johnstone ve Saunders'a gore H2S hem tahris edici hem de kimyasal bogucu bir gaz
oldugundan dolay1 H»S'e daha uzun siire maruz kalindiginda tahris semptomlar1 daha

siddetli hale gelir.

H>S tarafindan sistemik zehirlenme ise sadece kanda emilen H2S’i viicuttan
uzaklastirabilecek miktar1 astiginda meydana gelir ve beynin solunum merkezinin felg

olmasina neden olur.

100 ppm HzS konsantrasyonlarina maruz kalma koku alma yorgunluguna , yaklagik 150
ppm'de ise koku alma sinirinin felcine neden olabilir, bundan dolay1 uyari sinyali

kaybolur.

Yaklagik 200 ppm H2S konsantrasyonlarinda sinir sisteminde depresyon meydana
gelirken 700 ppm’de ise sinir sisteminin felcine sebep olur. Depresyon sonucu sinir
sistemi lizerinde sinirlilik, bas agrisi, bag donmesi, uykusuzluk, uyusukluk, yorgunluk,
spazmlar, bozulmus denge, vertigo gibi yan etkiler goriilmektedir. Daha siddetli belirtiler
arasinda ise derin koma, koku alma sinir felci dahil olmak {izere sinir felci, biling kaybi

ve son olarak genellikle 6liimle sonuglanan solunum merkezinin felci bulunmaktadir.

H2S zehirlenmelerinde (> 500 ppm) 6liim, solunum yetmezligi sonucu asfiksi ve kalp

yetmezliginden kaynaklanabilir.



Cesitli referanslar tarafindan belirtildigi gibi H2S'in insanlar iizerinde gdzlemlenen

fizyolojik etkilerinin bir 6zeti Tablo 1.1 'de verilmektedir (Beauchamp ve ark., 1984).

Tablo 1.1. H2S’e maruz kalan insanda meydana gelen fizyolojik etkiler.

Konsantrasyon Fizyolojik Etkiler Referans
(ppm)
0.02 Koku sinirt Campbell ve arkadaglar1 (1958)
0.022 Koku yok Chepikova (1974)
0.025 Algilanabilir koku Braunstein ve Mladineo (1974)
~0.03 Koku alma sinirt Anon (1976)
0.13 Algilanabilir, minimum farkedilebilir koku Chepikova (1974)
0.15 Rahatsiz edici koku Adams ve Koppe (1967)
0.2 Algilanabilir koku Aufdermaur ve Tonz (1970)
0.3 Belirgin koku Braunstein ve Mladineo (1974)
0.77 Hafif, zayif koku, kolaylikla algilanabilir BretSCh”eider(l%ggi’)' Chepikova
3-5 Rahatsiz edici, orta derecede yogun Braunstein ve Mladineo (1974)
4.6 Oldukga belirgin, orta dereceli yogunluk Chepikova (1974)
10 Belirgin ve hos olmayan koku Beerman (1924)
Esik sinir1 deger-zaman agirlikli ortalama Adams ve arkadaslar1 (1968)
Gozlerde agr1 Anon (1976a)
20 Giinh:ik 8 s_aatlik maruz kalma i¢in kabul Aufdermaur ve Tonz (1970)
edilebilir maksimum konsantrasyon
7 saat maruz kalma i¢in giivenli Beerman (1924)
27 Agrr, giicli, siddetli koku, ancak dayanilmaz degil Chepikova (1974)
20-30 Agir ve yogun koku, ancak dayanilmaz degil Braunstein ve Mladineo (1974)
50 Once konjunktival tahris goriilebilir Anon (1976b)
Konjunktiva ve f:}i;lirslllergizi();lk?zerlnde belirgin Adams ve Koppe (1967)
oSS itk sos el O e o 150
100 3ilal5s dakike:) i)g:gi;;ileyl;(l)(lzéilﬁybl, gozleri ve Beerman (1924)
Koku almada zayiflama Campbell ve arkadaslari (1958)
Adams ve Koppe (1967), Anon
150 Koku alma sinirlerinde felg (1976b), Aufdermaur ve Tonz

(1970)




Tablo 1.1. H2S’e maruz kalan insanda fizyolojik etkiler (devam).

Konsantrasyon

(ppm)

Fizyolojik Etkiler

Referans

~200
200

250

300-500

500

500-1000

700

700-900

900+

1000

5000

Daha az yogun koku;koku alma sinirlerinde felg
Koku almanin durmasi, gézler ve bogazda yanma

Uzun siireli maruz kalma akciger 6demine sebep
olabilir

Akciger 6demi, hayati tehlike

0,5-1 saat iginde sistemik semptomlar ortaya
¢ikabilir

0,5-1 saat icinde heyecan, bas agrisi, bag donmesi
ve sendeleme, ardindan biling kayb1 ve solunum
yetmezligine sebep olabilir

Bag donmesi, nefes alma birkag dakika iginde
durur, acil suni teneffiis ihtiyaci

Oncelikle biling kaybina ve solunum felci
yoluyla 6liime neden olan sistemik bir zehir gibi
davranir

Hazli bir sekilde bilingsizlik, hemen kurtarilmazsa
6liimle sonuglanabilir

Hizla biling kaybina, solunumun durmasina ve
6liime yol agar

Bu konsantrasyonlara maruz kalmak aninda
6liime sebep olabilir

Hizl ¢okiis, solunum felci gegirmesi yakin

Birdenbire bilingsizlik, ardindan dakikalar iginde
Olim

Sinir sistemi felci

Ani 6lim

Braunstein ve Mladineo (1974)
Beerman (1924)

Aufdermaur ve Tonz (1970)
Baikov (1964)

Aufdermaur ve Tonz (1970)

Beck ve Donini (1980)

Beerman (1924)

Adams ve arkadaslar1 (1968)

Beerman (1924)

Bretschneider (1969),

Beck ve Donini (1980)
Aufdermaur ve Tonz (1970)
Beerman (1924)

Adams ve Koppe (1967)
Aufdermaur ve Tonz (1970)

1.4. Cevreye Etkileri

H2S'in birgok bitki ve balik tiirleri iizerindeki etkilerini tespit etmek amaciyla ¢alismalar

yapilmistir. Diisiik H2S konsantrasyonlart bazi bitki tiirlerinin biiylimesini saglarken,

daha yiiksek konsantrasyonlar bitkilerde toksik etkilere sebep olmustur. Endiistriyel

balik¢ilik esnasinda H2S’e maruz kalinmasi sonucu insan oliimleri ve olumsuz saglik

durumlarinin meydana geldigi gozlenmistir. Ayrica biliyiilk miktarda ¢op baliklarinin

islenmesi sirasinda ve diisiik konsantrasyonlarda O ve yiiksek konsantrasyonlarda H>S



ve CO; igeren balik unu fabrikalarinda saglik acisindan tehlikenin daha fazla oldugu

bilinmektedir.

Suda yasayan birgok balik tiirliniin H.S’e kars1 duyarli oldugu tespit edilirken bazi1 balik
tiirleri icin H2S oldukca toksik bir etkiye sahiptir. Ornegin, Bluegills Lepomis
rnacrocirus’un 0,01 ppm H2S konsantrasyonundan olumsuz etkilendigi belirlenmistir.
Walleye yumurtalarinin ise 0,02-0,7 ppb H2S konsantrasyonunda yumurtadan ¢ikmadigi
tespit edilmistir. Jivenil ve yetiskin bluegilllerin (Lepomis macrocirus) kullanildigi
kronik toksisite testlerinde, 0,002 ppm konsantrasyonunda H2S’in herhangi bir etki
gostermedigi  gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda, 0,002 ppm’in biraz {izerindeki
konsantrasyonlarda, suda yasayan bazi bdoceklerde, emicilerde, amifipodlar ve golyan

baliklarinda zehirli etkiler belirlenmistir.

Yumurtadan yeni ¢ikmig kahverengi alabalik, 8 ila 22 giin siiresince 2-13 ppb
konsantrasyonunda HjS'e maruz birakilmigtir. Balik 2-5 ppb HzS'e maruz kaldiginda,
maruz kalan grupta kontrole kiyasla hayatta kalma oraninda bir artma oldugu
gbozlemlenmistir. Ayrica, diisiik konsantrasyonlarda hidrojen siilfiire maruz kalan

baliklarin %50-200 oraninda kontrollerden daha biiyiik oldugu belirlenmistir.

Seker pancar1 ve marul gibi bitkilerin 0,0029 ppm gibi diisiik konsantrasyonlarda havada
bulunan H:S’e maruz birakilmasimnin herhangi bir olumsuz etkiye neden olmadigi

gozlemlenmis ve hatta bu iki bitkinin mahsul veriminin arttig belirtilmistir.

Ispanak ve bezelye gibi bitki tiirlerinde 1,79 ppm H2S konsantrasyonunda bitkilerin
yapraklarinda nekroz tespit edilmistir. Belirlenen hasarin derecesi bitkilerdeki hem su
miktar1 hem de terleme ile iliskili oldugu one siirtilmustiir. H.S’e maruz kalan bitkilerin
fotosentez ve Klorofil seviyeleri azalmistir. 2,86 ppm’de Ponderosa sarigaminda ug
yanigl, ayni yiiksek H2S konsantrasyonunda ise ¢ekirdeksiz tiziimlerin yapraklarinda
lezyonlar bulunmustur. Yesil fasulye, tere, turp gibi bitkilere kars1 H>S’in fitotoksisitesi
SO; ile karsilastirilmistir. Sonug¢ olarak H2S’in SO2’den yaklasik iki kat daha zehirli
oldugu tespit edilmistir (Beauchamp ve ark., 1984).



1.5. H2S Analiz Yontemleri

Tablo 1.2. Siilfir anyon tayini metotlarinin analitik 6zelliklerinin ve H.S tayini i¢in
spektrofotometrik metotlarin 6nerilen metotla karsilastiriimas.

. Tespit aralig Tespit limiti
Metot Reaktifler Saf 6rnek/matris Referans
(umol L 1) (umol L 1)

. . 2,4-Dinitro Yang ve
Spektrofluorimetri ' .. . - 0,05-1 0.0043 arkadaslari
benzen siilfonil (2009)

Peng ve
Dansil azit - 0-100 1 kadar diigiik arkadaslart
(2011)

Amino kumarin Zhang ve
benzotiazol 0-100 0,15 arkadaslar1
yap1 iskelesi (2015)

- Ghadiri ve
Spektrofotometri Hé?g?(’;? - 0,6-7,0 04 arkadaslari
P (2013)

N,N-dimetil-p- Silva ve
Fenilendiamin - 1,47-58,82 1176,47 arkadaglar1
hidrokloriir (2001)

NQS - 15,6-625,0 5,0 Bu ¢aligsma

Farkli
zenginlestirilmis Ferrer ve
Spektrofotometri - su matrisleri 6,25-62,5 2,81 arkadaglari
(maden, musluk, (2004)
tatli su ve atik su)

Kuban ve
- Atik su 6rnekleri 0,03-0,3 <0,003 arkadagslart
(1992)

Jimenez ve
- Belirtilmemis 0-1200 Belirtilmemis arkadagslar1
(2003)

Safavi ve
Magenta - 0,735-73,52 0,441 Ramezani
(2997)

Kinetik
spektrofotometrik

Bae ve
Kolorimetri Nitrobenzoatdiaz - 10-100 2,1 arkadaslarl

ol parcasi (2013)

Cmelik ve
ICP-OES - - 1,764-647 0,882 arkadaglari
(2010)

UV Spektrofotometri  Gilimiis nitrat - 14,7-441,17 14,7 Evans (1967)

Zenginlestirilmig Colon ve
ICP-AES - ornekler ve 0,156-781 0,156 arkadaglari
gevresel sular (2008)




Tablo 1.2. Siilfir anyon tayini metotlarinin analitik 6zelliklerinin ve H»S tayini i¢in
spektrofotometrik metotlarin 6nerilen metotla karsilastirilmasi (devam).

. Tespit aralig Tespit limiti
Metot Reaktifler Saf 6rnek/matris Referans
(umol L 1) (umol L 1)
Dogal su ve atik Jin ve
HGAFS - Osg 6r5;kleeri 0,003-0,78 0,0016 arkadaslari
U (2007)
Musluk suyu ve Huang ve
CL Metot - havuz Suvu 6x10™ - 1x1072 2x10™ arkadaglar
Y (2007)
Maya ve
. Musluk suyuve 9 625625 0,094 arkadaslar:
(2007)
Choi ve
Florimetri - Belirtilmemis 0,1-100 0,056 Hawkins
(1997)
Rodriguez-
: Nefes 0-6,25 0,125 Ferndndez ve
arkadaglari
(1999)
Sigara dumani Tsai ve
Elektrokimya - kga nakusu 0 0,1-1000 0,0089 arkadaslari
ynaisuy (2006)
Lawrence ve
- Belirtilmemis 1,25-112,5 0,3 arkadagslart
(2004)
Giuriati ve
Iyon Kromatografisi - Yiizey suyu Belirtilmemis 0,031 arkadaslar1
(2004)
Divjak ve
- Belirtilmemis 0-1560 1,09 Goessler
(1999)
Onerilen ) Sentetik atik su 0,05-1 0,0043 Bu calisma

kemodozimetre

ornekleri




2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasallar

Asagida gosterilen Sigma marka kimyasal maddeler polimer esasli fluoresans sensoriin

hazirlik agamalarinda ve deneysel ¢aligmalarda kullanilmistir.

o)
Glisidil Metakrilat (GMA)
(Ma: 142,15 g/mol) YLO/\F
1-Vinil-2-pirolidon (NVP) Qm
(Ma: 111,14 g/mol)
k\CHQ
Poli(etilenglikol) diakrilat 0
(PEG-DA) 0 CH
(Ma: 700 g/mol) H.C™ 0" TR
O n
2-Hidroksietil metakrilat (HEMA) ©

(Ma: 130,14 g/mol) YLO/\/OH

2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon

(DMPA)
(Ma: 256,30 g/mol)

H3CO OCHs

Merck firmasindan temin edilen potasyum kloriir (KCI), kloriir asidi (HCI), asetik asit
(CH3COOH), sodyum asetat trihidrat (NaCH3COO.3H20), sodyum dihidrojenfosfat
monohidrat (NaH2PO4.H20) ¢ozeltileri Britton Robinson yontemine gore hazirlanarak
deneysel calismalarda ortamin pH degerinin ayarlanmasinda tampon ¢ozelti olarak

kullanilmistir.
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Yabanci iyon etkisinin arastirilmasi maksadiyla kullanilan tuzlar ise sodyum tiyosiilfat
(Na2S203), sodyum siilfat (Na2SOs), sodyum siilfit (Na2SO3) ve sodyum persiilfat
(NazS20g) ’tir.

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Spektrofluorimetre:  Xenon lambaya sahip Varian Carry Eclipse marka
Spektrofluorimetre cihazi kullanilarak c¢alismamizdaki spektrofluorimetrik Olgiimler

yapilmistir.

Ultra saf su cihazi: Millipore Direct-Q®- 3 Ultra Saf Su Cihazi ile ¢alismalarimiz

icerisindeki saf su ihtiyaci kargilanmistir.

Hassas Terazi: Mettler-Toledo marka 0,0001 gram hassasiyetli terazi ile

calismalarimizdaki tiim tartimlar yapilmstir.

Magnetik Kanstiricr: Cozeltilerin  hazirlanmasi esnasinda karistirma islemi igin

Heidolph MR Hei-Standard marka ve model 1siticili manyetik karistirict kullanilmistir.

pH-metre: Calismalarimizda kullandigimiz ¢ozeltilerin ve orneklerin pH Olglimleri

Hanna pH-213 masaiistii pH metre kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ultrasonik Banyo: Bandelin Sonorex Super RK 100 ultrasonik banyo kullanilarak zor

¢Oziinen maddelerin ¢oziinmesi kolaylastiriimistir.

Santrifiij Cihazi: Polen numunesinin analize hazirlanma evresinde Hettich EBA20

santrifiij cihazi kullanilmistir.

UV lamba: : Calismamizda kullanilan polimer karisimin sertlestirilerek polimerik film

haline getirilmesi OSRAM marka (300 W Amax=365 nm) UV lamba ile saglanmistir.

Liyofilizator: Hazirlanan polimerik membrani kurutma isleminde liyofilizator

kullanilmistir.

ATR-FTIR Spektrofotometre: Calismamizda kullanacagimiz polimerik esasli filmlerin
fonksiyonel gruplarinin karakterizasyon g¢alismasi Perkin- Elmer marka ATR- FTIR

Spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

SEM: Hazirlanan polimerik filmlerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla
Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX cihazi kullanilmistir.

11



2.2. Yontem
2.2.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

2.2.1.1. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Britton Robinson tampon sistemine gére pH 1 ile 10 arasindaki degerleri saglayacak
tampon ¢ozelti sistemleri hazirlanmistir. pH: 1-2 i¢cin KC1/ HCI1 , pH: 3-6 igin asetik asit/
sodyum asetat ve pH: 7-10 i¢in ise fosfat tampon ¢ozelti sistemleri hazirlanarak

kullanilmustir.

2.2.1.2. H:2S stok, ¢calisma ve standart ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

0,8063 gram Na»S.10H.0 bir beher igerisinde tartildiktan sonra bir miktar saf su ilave
edilip ultrasonik banyo yardimiyla tamamen ¢6ziinmesi saglanmis ve son hacme 100 mL
olacak sekilde saf su ile tamamlanmistir (F0). Hazirlanmis olan 1000 ppm
konsatrasyonunda S? iceren FO ¢ozeltisi 10 kat seyreltilerek 100 ppm’lik S? ara ¢ozeltisi
(F1); bu ¢bzelti 100 kat seyreltilerek de 1 ppb S? ¢ozeltisi (F2) hazirlanmistir. F2
¢oOzeltisinden uygun hacimlerde alinarak saf su ile son hacme tamamlanmak suretiyle de
standart S? ¢ozeltileri hazirlanmustir. Hazirlanan g¢ozeltiler +4°C’de buzdolabinda
saklanip ¢alisma esnasinda oda sicakliina getirilen i¢inde ¢ozeltilerin bulundugu cam

malzemeler aliiminyum folyo ile kaplanmistir ve ¢ozeltiler 1s1ktan korunmustur.

2.2.1.3. Yabana tiir etkisinin arastirilmasi icin hazirlanan c¢ozeltiler

H2S tayini iizerine SOz%, SO4%, S;03* ve S,0s% yabanci iyonlarm etkisini tespit
edebilmek amaciyla H2S konsantrasyonunun en fazla 1000 kat1 olacak sekilde ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Hazirlanan F2 ara ¢ozeltisinden uygun hacimler alinarak pH:8 tamponuyla
birlikte hacimleri 100 mL’ ye tamamlanmistir. Analiz 6ncesinde ve analiz esnasinda H2S
¢oOzeltisine yapilan islemlerin aynisi ¢ozeltilerin 1siktan korunmasi ve saklanmasi i¢in de

uygulanmstir.

12



2.2.2. Polimerik fluoresans membranin hazirlanmasi

Membranin hazirlanmasi i¢in;

(%1) Glisidil metakrilat (GMA), (%20) 1-Vinil-2-pirolidon (NVP), (%30)
poli(etilenglikol) diakrilat (PEG-DA), (%50) 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), her biri
hassas terazide bir beher igine konularak tartildiktan sonra karistirilmigtir ve homojen
hale gelene kadar karistirmaya devam edilmistir. Bu karisima karanlik ortamda
fotobaslatici olarak (% 3) 2,2-Dimetoksi-2- fenilasetofenon (DMPA) eklenmistir. Beher
icerigi d= 1,2 cm, U= 4,0 cm ve kalinligt 0,2 cm boyutlarinda teflon bir kaliba
dokiilmistiir. Daha sonra UV (OSRAM 300 W, Amax = 365 nm) 15181 altinda 3 dakika
bekletilmis ve sertlesmesi saglanmigtir. Boylece polimerik membran elde edilmistir. Bu
membranlar baglangic maddelerinin uzaklastirilmasi icin bir gece saf su icerisinde
bekletildikten sonra liyofilizatorde kurultulmustur. Elde edilen membranlarin seffaf,

homojen, catlaksiz, kiriksiz ve gézeneksiz bir yapiya sahip oldugu gozlemlenmistir.
2.2.3. Polimerik sensor membramn karakterizasyonu

2.2.3.1. FTIR analizi

ATR-FTIR spektrofotometre cihazi ile 4000 cm™* — 450 cm™ aralifinda tarama
yapilmistir ve hazirlanan polimerik membrana ait olan FTIR spektrumu Sekil 3.1°de yer

almaktadir.

2.2.3.2. Yiizey morfolojisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak H>S tayininde kullanilacak olan
polimerik sensoriin yiizey morfolojisi tespit edilmistir. Sekil 3.2°de sensore ait olan SEM

gorilintiisii yer almaktadir.
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2.2.4. Polimer esash sensoriin H2S tayininde kullanima uygunlugunun arastirilmasi

2.2.4.1. Spektral karakterizasyon ¢alismalari

Hazirlanmis olan polimerik sensore ait fluoresans siddeti Olglimleri igin
spektrofluorimetre cihazi kullanilmistir. Polimerik sensoriin HoS’e karst verecegi cevap
spektrofluorimetrik olarak 6l¢iilmiis olup bir uyarma dalga boyuna karsilik gelen emisyon
dalga boyunda fluoresans siddetinde meydana gelen artma ya da azalmanin tespit
edilmesiyle yapilmistir. Farkli yarik genislikleri ve farkli fotogogaltici tiip (PMT)
voltajlarinda gerceklestirilen fluoresans Ol¢timleri en uygun kosullara karar vermek igin
yapilmistir. Sekil 3.3' te elde edilen 6l¢iim sonuglarina gore tespit edilmis en uygun dalga

boylarini gosteren grafik verilmektedir.

2.2.4.2. pH etkisinin arastirilmasi

pH 1-10 araliginda tampon ¢ozeltiler kullanilarak 1,56x107 M konsantrasyonundaki
H2S ¢ozeltisinin en uygun pH degeri fluoresans siddeti lizerine pH etkisini incelemek
amaciyla belirlenen uyarma ve emisyon dalgaboylari, farkli slit ve farkli fotogogaltic tiip
voltajlarinda hazirlanmis olan sensér kullanilarak yapilan Olglimler neticesinde
belirlenmigtir. Sekil 3.4’te elde edilen sonuglardan yararlanarak pH’in fluoresans

tizerindeki etkisini gosteren grafik yer almaktadir.

2.2.4.3. Sensoriin cevap verme siiresi

Sensériin 1,56x107 M H2S’e kars1 vermis oldugu fluoresans siddetindeki degisim 300
saniye siiresince 5 er saniyelik araliklarla 6l¢lilmiistiir. Bu 6lgtimler sonucunda fluoresans
siddeti / siire grafigi ¢izilmis ve sensor i¢in en uygun analiz siiresi tespit edilmistir. Sekil

3.5’te ilgili grafik verilmektedir.
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2.2.4.4. Sensoriin Rejenerasyonu ve Yeniden Kullanilabilirligi

Yaptigimiz c¢aligmalar neticesinde belirlenen en uygun kosullarin kullanilmasiyla
sensOriin rejenerasyonu i¢in gerekli olan c¢oziiciiye karar verilmis ve yeniden

kullanilabilirligi gézlemlenmistir (Sekil 3.6)

2.2.4.5. Kalibrasyon arahg, tespit ve tayin siniri

Belirlenmis olan en uygun pH degerinde hazirlanan 3,13x10° M H;S stok ¢dzeltisinden
2,19x108 M — 6,25x107 M araligindaki konsantrasyonlarda 5 adet standart ¢ozelti
hazirlanmistir. Daha 6nce belirlenen ¢alisma kosullarinda hazirlanmis olan bu ¢ozeltilerin
fluoresans siddetleri Olclilmiistiir. Sekil 3.7°de elde edilen kalibrasyon grafigi

goriilmektedir.

2.2.4.6. Sensoriin omrii, kararhhgy, tekrarlanabilirligi

Sens6r membran 6 ay boyunca karanlik bir ortamda desikator iginde kararliligi tespit
edilmek i¢in bekletilmistir. Belirli zaman araliklariyla H2S ¢6zeltisi varliginda fluoresans
siddetlerindeki degisiklikler gézlemlenerek ise sensoriin Omrii belirlenmistir. Ayrica
1,56x107 M HaS varliginda aym formiilasyona sahip bes adet polimerik membranin

fluoresans siddetleri dlgiilerek sensoriin tekrarlanabilirligi tespit edilmistir.

2.2.4.7. Yabana iyon etkisinin incelenmesi

S0, SO4%, S;03% ve S,05% ¢ozeltileri kullamilarak H,S tayini sirasinda fluoresans
siddeti {lizerine girisim yapabilecek iyonlarin etkisi incelenmistir. Yabanci iyonlarin her
biri ortamda bulunan H>S konsantrasyonunun mol olarak 1000 kat1 olacak sekilde
1,56x107 M HaS varliginda Slgiimler yapilmistir. Fluoresans siddetinde +%35°lik bir
degisimin olmas1 Olciitii géz Oniinde bulundurulmus, boyle bir degisim séz konusu
oldugunda yabanci iyon miktar1 azaltilmistir. Devam edilen dlglimler neticesinde H»S
tayini i¢in tolere edilebilir yabanci iyon miktarlarina karar verilmistir. lgili calismaya ait

sonuglar Tablo 3.1° de yer almaktadir.
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2.2.4.8. Sensoriin analitik uygulamalar:

Bu amag¢ dogrultusunda musluk suyu numunesi ve ger¢cek ornek olarak H>S igeren
standart ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu ¢ozeltilere belli miktarlarda H»S ilave edilmesiyle
birlikte geri kazanim calismasi da yapilmistir. Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te elde edilen geri

kazanim ve standart sapma degerleri, sonuclar verilmektedir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Polimerik Sensoriin Karakterizasyonu

3.1.1. FTIR analiz sonuglari

Sekil 3.1'de polimerik membrana ait olan 450-4000 cm™ dalga boyu araliklarinca yapilan
taramalar sonucunda elde edilen ATR-FTIR spektrumu yer almaktadir. C-O gerilme
titresimine karsilik gelen pikler spektrumda sirasiyla 1098 cm™, 1240 cm™,1266 cm™ ve
1271 cm™'de goriilmektedir. 1669 cm™'de goriilen pik C=O baglarinin titresimini
gostermektedir. Asimetrik -CHa- titresimi 2869 cm™ 'de gozlenmektedir. O-H titresimleri

ise 3331 cm™ 'de goriilmektedir.

£ 2101.19cm-1
3331.95cm-1

%T

T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
cm-1

Sekil 3.1. Polimerik sensoriin ATR-FTIR spektrumu.
3.1.2. SEM goriintii sonuglar:

Polimerik sensdriin yiizey morfolojisinin belirlenmesi i¢in yapilmis olan SEM o6l¢iimii
sonucunda elde edilen goriintiiniin 5000 kat biiyiitiilmis hali Sekil 3.2°de verilmektedir.
Goriintii incelendiginde sensoriin homojen ve gézeneksiz ayn1 zamanda kiriksiz,catlaksiz

ve piirilizsliz bir yapida bulundugu gézlenmistir.
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Sekil 3.2. Sensore ait 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii.

3.2. Polimer Esash Sensoriin H:S Tayininde Kullammmma Uygunlugunun

Arastirilmasi

3.2.1. Spektral karakterizasyon ¢alismalar:

Sekil 3.3’te verilen spektrum polimerik sensoriin uyarma ve emisyon dalgaboylarini
belirlemek igin 1,56x107 M H2S varliginda spekrum taramasi yapilmasi sonucu elde
edilmistir. Spektrum taramasi esnasinda farkli yarik genislikleri ve farkli fotogogaltict tiip
voltajlar1 da kullanilmigtir. Yapilan ¢alisma sonucunda uyarma dalgaboyu (Auy.) 370 nm
ve fluoresans dalgaboyu (Aem.) 425 nm, yarik genisikleri 5 nm ve fotogogaltici tiip voltaji
600 Volt olarak belirlenmis olup hazirlanan sensoriin fluoresans siddetinin H2S varliginda

azaldig1 bulunmustur.
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Sekil 3.3. (a) yoklugunda, (b) 1,56x107" M H,S varhiginda sensériin uyarma (Auy.= 370
nm) ve emisyon (Aem.= 425 nm) siddetlerini gosteren spektrumlar.

3.2.2. Hazirlanan sensor icin en uygun pH degerinin tespiti

Elde edilen polimerik sensoriin fluoresans siddeti tizerine pH etkisini incelemek tizere pH
1,0- 10,0 araliginda 1,56x107 M H:S igeren ayr1 ayr1 hazirlanmis ¢dzeltilerle yapilan
caligmalar sonucunda pH degerinin 1,0-8,0 araliginda arttig1, pH:8,0 degerinden daha
yiiksek pH’larda ise tekrar azalma meydana geldigi belirlenmis ve en uygun pH’m 8,0
oldugu tespit edilmistir. Sekil 3.4’te pH’1n maksimum siddete pH:8,0 degerinde ulastigini

gosteren grafik yer almaktadir.
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Sekil 3.4. Sensorin fluoresans siddeti tizerine pH etkisi (Cy, s = 1,56.107 M).
3.2.3. Sensoriin cevap verme siiresinin tespit edilmesi

Sensdriin zamana bagli olarak H2S’e kars1 vermis oldugu fluoresans siddetindeki degisim
incelenmek amaciyla 5 saniye araliklarla 5 dakika boyunca Ol¢iim yapilmis olup
30.saniyeye kadar fluoresans siddetinde %5°i gegen belirgin bir degisimin olmadigi,
sonrasinda azalmaya bagsladigi gozlemlenmistir. Deney sonuglarindan sensoriin cevap
stiresine 15 saniye olarak karar verilmis ve Sekil 3.5’te yer alan grafik elde edilmistir.
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Sekil 3.5. Sensoriin fluoresans siddeti iizerine siire etkisi (Cy,s = 1,56.107 M).
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3.2.4. Sensoriin rejenerasyonu ve yeniden kullanilabilirligi

Sensoriin rejenere edilmesi amaciyla saf su ile 2 dakikalik bir yikama yapilmasiyla
birlikte baslangigtaki fluoresans siddetine ulasilabildigi belirlenmistir. Yapilan
rejenerasyon iglemi sonucunda sensoriin en az 100 kez olmak iizere yeniden
kullanilabilirligi tespit edilmistir. Rejenerasyon sonuglarina ait yalnizca 30 rejenerasyon
sonucunu gosteren grafik Sekil 3.6’da yer almaktadir. 1. ve 100. okunan degerler arasinda

membrana ait fluoresans siddetlerinin standart sapmasi £1,64 olarak hesaplanmistir.

700 |
600 -
100
0 .

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Rejenerasyon Sayisi

T = 7
8 S g

Fluoresans Siddeti (a.u.)

g

Sekil 3.6. 1,56x107 M HaS ile temas edilen sensériin fluoresans siddetinin saf su ile
rejenerasyonu sonrasi degisimi.

3.2.5. Kalibrasyon arahg, tespit ve tayin siniri

Yapilan ¢alismalar sonucu tespit edilen kosullar altinda siire 15 saniye olacak sekilde
uyarma dalgaboyu (Auy.) 370 nm ve fluoresans dalgaboyu (Aem.) 425 nm de, 2,19x108
mol L — 6,25x107 mol L? araligindaki konsantrasyonlarda pH:8,0 tampon ¢ozeltisi

kullanilarak 5 adet standart ¢ozelti hazirlanmstir.

H>S standart ¢ozeltilerine ait 370 uyarma dalgaboyu kullanilarak elde edilen kalibrasyon
grafigi Sekil 3.7°de yer almaktadir.

Gelistirilen yonteme ait LOD (tespit sinir1) degerinin belirlenmesi amaciyla 2,19x108

mol L HaS iceren pH:8 fosfat tampon ¢ozelti sistemiyle 5 farkli ¢dzelti son hacme

21



tamamlanmis ve bu ¢ozeltilerle dlgiimler yapilmistir. Tespit st 7,37x107%mol L1 (
0,487 ppb) olarak 6l¢iim sonuglarindan elde edilen standart sapma degerinin 3 kati (3ss)

seklinde hesaplanmustir.

y=-132.88x + 1097 4
R2=0.9995

250 A ¥

100 ~

Fluoresans Siddeti (a.u.)
3

7.80 7.60 7.40 7.20 7.00 6.80 6.60 0.40 6.20
-log[H,S]

Sekil 3.7. Standart ¢ozeltiler kullanilarak hazirlanan kalibrasyon grafigi.

3.2.6. Sensoriin 6mrii, kararhhg, tekrarlanabilirligi

Karanlik bir ortamda bekletilen H2S tayini amaciyla hazirlanmis olan sensoriin 6mrii ve
kararliligin1 tespit edebilmek icin belirli araliklarla fluoresans siddet Ol¢limleri
yapilmistir. Yapilan 6lgiimler sonucunda sensoriin 6 ay boyunca fluoresans siddetinde ilk

Olctim sonucunun +%5'in1 gecen herhangi bir degisme ger¢eklesmedigi gézlemlenmistir.

Sensoriin kisa siireli kararliliginin tayin edilmesi i¢in daha 6nce belirlenen kosullar altinda
1,56x107 M H,S ¢ozeltisi varliginda 10 saat siiresince 15 dakikada bir fluoresans siddeti

Ol¢iilmiistiir ve £2,01 kadar diisiik bir standart sapma degeri bulunmustur.

Ayni formiilasyona sahip 5 adet membran kullanilarak sonuglarin tekrarlanabilirligini
tespit edebilmek i¢in calisma yapilmistir.. Daha once belirlenmis olan kosullarda

gerceklestirilen Ol¢limler sonucunda standart sapma degeri +4,22 olarak hesaplanmaistir.
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3.2.7. Yabanaea tiir etkisinin incelenmesi

H2S tayini sirasinda girisim yapabilecek SOs%, SO4%, S20s* ve S;0s% iyonlarmin
hazirlanan sensor ile fluoresans siddeti lizerine etkisinin incelenmesi amaglanarak
ol¢iimler yapilmistir. Ortamdaki 1,56x107" mol L™ S* iyonunun 1000 mol katindan
baslanarak, baslangictaki fluoresans siddetinde maksimum +%35 kadar degisim goriilen
konsantrasyona kadar yabanci iyon miktart arttirilmistir. Yabanci iyonlarin miisaade
edilen konsantrasyon sinirlari Tablo 3.1’ de yer almaktadir. Sonuglar tablodan da
goriilebilecegi gibi H,S’in mol kat1 olarak 800 kat Siilfit (SO3°), 570 kat Siilfat (SO4%),
440 kat Tiyosiilfat (S203%) ve 650 kat Metabisiilfit (S,0s%") yabanc1 iyonlarinin H,S ile
birlikte bulunmasi durumunda dahi gelistirdigimiz yontem ile herhangi bir girisim

olmaksizin analiz yapilabilmektedir.

Tablo 3.1. Gelistirdigimiz yontemde dl¢iimler i¢in belirlenen optimum kosullarda girisim
yapabilecek muhtemel iyonlarin miisaade edilen konsantrasyon sinirlar1 (Cg2-: 1,56x1077
mol LY).

. Miisaade edilen iist limit [Yabanei iyon] / [S?]
Yabanci Iyon
(mol L) (mol/mol)
Siilfit (SO3%) 1,25x10%* 800
Siilfat (SO4%) 8,91x10° 570
Tiyosiilfat (5203%) 6,88x10° 440
Metabisiilfit (S;0s%) 1,02x10 650

3.2.8. Sensoriin analitik uygulamalar

Seronorm Trace Elements Serum Level-1, Seronorm Trace Elements Serum Level-2
sertifikali referans c¢ozeltiler pH:8,0 tampon ¢ozeltisiyle seyreltilerek kullanilmaistir.
Analizi yapilan ¢ozeltilerin sertifika degerleri ile sonuglarin uyumlu oldugu gézlenmistir.
3 farkli konsantrasyona sahip musluk suyu ornekleriyle geri kazanim ¢aligmalar
yapilmustir. Gelistirdigimiz yontemin HzS tayin yontemlerine iyi bir alternatif olabilecegi

elde edilen sonuglarla desteklenmektedir.
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Tablo 3.2. Gelistirdigimiz yontem ile analizi yapilan sertifikali referans materyallere ait
sonuglar ve bagil hatalar (n=6).

Sertifika Degeri Bu Calisma Bagil Hata
Numune (mol L) (mol LY (%)
Seronorm Trace Elements Serum

(3,33£0,03) x102 (3,47+0,32) x102 4,20
Level-1
Seronorm Trace Elements Serum

(4,10+0,04) x1072 (4,25+0,17) x10°2 3,65

Level-2

Tablo 3.3. Geri kazanim galismalarina ait sonuglar (n=6).

Ornek ilave edilen S2- Bu calisma Geri Kazanim
(mol L-1) (mol L-1) (%)
9,39x108 (9,59+0,23)x108 102,1
Musluk
1,57x107 (1,62+0,16)x1077 103,2
Suyu 3,13x1077 (3,27+0,14)x1077 104,6

24



4. SONUC

Yapilan tez ¢alismasinda, HzS tayini igin polimer esasli spektrofluorimetrik bir sensor

gelistirilmistir. Gelistirilen bu sensor ile HoS literatiirdeki diger calismalara gore daha

hassas, daha giivenilir, daha ekonomik ve daha hizli bir yontem oldugu goriilmiistiir. Tez

caligmasi siiresince yapilan ¢alismalart maddeler halinde siralayacak olursak;

Polimerik membran sensér Glisidil metakrilat, 1-Vinil-2-pirolidon, (%30)
poli(etilenglikol) diakrilat, 2-hidroksietil metakrilat; fotobaslatici olarak da 2,2-

Dimetoksi-2- fenilasetofenon kullanilarak hazirlanmastir.

Polimerik membranin yiizey oOzellikleri SEM ile incelenmistir. Bu inceleme
sonucunda kirtk ve ¢atlak bulunmayan, homojen bir membran elde edildigi

gorilmiustir.

Daha sonra membranin H2S’e verdigi tepki ol¢iilerek fluoresans siddetinde meydana
gelen degisim arastirllmistir. H>S varliginda uyarma ve emisyon dalgaboylari

sirasiyla 370 ve 425 nm olarak tespit edilmistir.

Fluoresans siddetinin {lizerine pH ve siire etkisi incelendiginde ise sensor materyalinin

pH:8’de 15 saniyede H.S’e cevap verdigi goriilmiistiir.

Sensoriin rejenerasyonunun arastirtlmasinda membranin sadece saf su ile yikanarak

baslangi¢ haline geri donebildigi ve en az 100 defa kullanilabildigi tespit edilmistir.

Sensoriin 2,19x108mol L - 6,25x107 mol L konsantrasyon araliginda calisabildigi

goriilmiis ve tespit stmr1 7,37x1072° mol L olarak hesaplanmistr.

H2S’in mol kat1 olarak 800 kat Siilfit (SOs*), 570 kat Siilfat (SO4%), 440 kat
Tiyosiilfat (S203%) ve 650 kat Metabisiilfit (S20s>) yabanci iyonlarinin HzS ile
birlikte bulunmasi durumunda dahi gelistirdigimiz yontem ile herhangi bir girisim

olmaksizin analizinin yapilabildigi goriilmiistiir.

Membranin gercek orneklere uygulanabilirliginin incelenmesi amaciyla, Seronorm
Trace Elements Serum Level-1, Seronorm Trace Elements Serum Level-2 sertifikali
referans ¢ozeltiler kullanilmistir. Orneklerde sirastyla %,4,20 ve % 3,65 bagil hatalar

ile yontemin basarili bir sekilde gercek orneklere uygulanabildigi goriilmiistiir.
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Ozet olarak gelistirdigimiz yontem, literatiirdeki calismalarla kiyaslandiginda daha
hassas bir yontem olup ayrica ekonomik ve hizli bir yontem olarak géze ¢arpmaktadir.
Bu bakimdan literatiirdeki mevcut yontemlere hem bir alternatif olabilecek hem de H2S

tayini alaninda yapilacak ¢alismalara 6rnek olacak niteliktedir.

26



KAYNAKLAR

Adams, D.F., Koppe, R.K. (1967). Direct GLC coulometric analysis of kraft mill gases.
J. Air Pollut. Control Assoc., 17, 161.

Adams, D.F., Young, F.A., Luhr, R.A. (1968). Evaluation of an odor perception threshold
test facility. Tappi, 51, 62A.

Anon. (1976a). Outer Continental Shelf Standard - Safety Requirements for Drilling
Operations in a Hydrogen Sulfide Environment. Reston, Va., Rep. No. GSS-OCS-I, U.S.
Department of the Interior.

Anon. (1976b). Quality assurance handbook for air pollution measurement systems;
principles. Springfield, Va., National Technical Information Service, Publ. 254 658, U.S.
Department of Commerce.

Aufdermaur, F., Tonz, O. (1970). Liquid-manure gas intoxication in children using rural
latrines. Schweiz. Med. Wuchenschr.. 100(21), 894.

Bae, J., Choi, M.G., Choi, J., Chang, S-K. (2013). Colorimetric signaling of hydrogen
sulfide by reduction of a phenylseleno-nitrobenzoxadiazole derivative. Dyes and
Pigments, 99(3), 748-752.

Baikov, B.K. (1964). Some data on hygienic evaluation of the combined action of carbon
disulfide and hydrogen sulfide in atmospheric air. Predelno Dopusrimye Knots. Atmos.
Zugryaz.. 8, 127.

Beauchamp, R.O., Bus, J.S., Popp, J.A., Boreiko, C.J., Andjelkovich, D.A.&Leber, P.
(1984). A critical review of the Literature on Hydrogen Sulfide Toxicity. CRC Critical
Reviews in Toxicology, 13(1), 25-97.

Beck, J.F., Donini,, J.C. (1980). personal communication, Department of Chemistry, St.
Francis Xavier University, Antigonish, Nova Scotia.

Beerman, H. (1924). Some physiological actions of hydrogen sulfide. J . Exp. Zool., 41,
33.

Braunstein, H., Mladineo, M.A. (1974). Escherichia coli strains producing hydrogen
sulfide in iron-agar medium. Am. J. Clin. Pathol., 62(3), 420.

Bretschneider, B. (1969). Main sources of industrial gaseous emissions. Ochr. Ovzdusi,
1(2), 26.

Campbell, C.L., Dawes, R. K., Deolalkar, S., Merritt, M. C. (1958). Effect of certain
chemicals in water on the flavor of brewed coffee. FoodRes., 23, 575.

27



Cao, X., Ding, L., Xie, Z-Z., Yang, Y., Whiteman, M., Moore, P.K., Bian, J-S. (2019). A
review of hydrogen sulfide synthesis, metabolism and measurement: Is modulation of
hydrogen sulfide a novel therapeutic for cancer?. Antioxidants&Redox Signaling, 31(1),
1-107.

Chepikova, N.R. (1974). Effect of hydrogen sulfide baths on the resistance of animals to
acute hypoxia. Vopr. Kurortol. Fiziufer. Lech. Fiz. Kult., I, 70.

Choi, M.F., Hawkins, P. (1997). Development of sulphide-selective optode membranes
based on fluorescence quenching. Anal. Chim. Acta, 344(1-2), 105-110.

Chou, C.H., (2003). Hydrogen Sulfide: Human Health Aspects. World Health
Organization.

Cmelik, J., Machat, J., Otruba, V., Kanicky, V. (2010). Contribution to vapor generation-
inductively coupled plasma spectrometric techniques for determination of sulfide in water
samples. Talanta, 80(5), 1777-1781.

Colon, M., Todoli, J.L., Hidalgo, M., Iglesias, M. (2008). Development of novel and
sensitive methods for the determination of sulfide in aqueous samples by hydrogen sulfide
generation-inductively coupled plasma-atomic emission spectroscopy. Anal. Chim. Acta,
609, 160-168.

Divjak, B., Goessler, W. (1999). lon chromatographic separation of sulfur-containing
inorganic anions with an ICP-MS as element-specific detector. Journal of
Chromatography A, 844(1-2), 161-169.

Evans, C.L. (1967). The toxicity of hydrogen sulfide and other sulfides. Quart. J. exp.
Physiol, 52, 231-248.

Ferrer, L., Armas, G. de, Mir6, M.,. Estela, J.M., Cerda, V. (2004). A multisyringe flow
injection method for the automated determination of sulfide in waters using a miniaturised
optical fiber spectrophotometer Talanta, 64(5), 1119-1126.

Ghadiri, M., Kariminia, H.R., Azad, R.R. (2013). Spectrophotometric determination of
sulfide based on peroxidase inhibition by detection of purpurogallin formation.
Ecotoxicology and Environmental Safety . 91, 117-121.

Giuriati, C., Cavalli, S., Gorni, A., Badocco, D., Pastore, P. (2004). lon chromatographic
determination of sulfide and cyanide in real matrices by using pulsed amperometric
detection on a silver electrode. Journal of Chromatography A, 1023(1), 105-112.

Huang, R.F., Zheng, X.W., Qu, Y.J. (2007). Highly selective electrogenerated
chemiluminescence (ECL) for sulfide ion determination at multi-wall carbon nanotubes-
modified graphite electrode. Anal. Chim. Acta, 582(2), 267-274.

Jimenez, D., Martinez-Ma™nez, R., Sancenon, F., Ros-Lis, J.V., Benito, A., Soto, J.

(2003). A New Chromo-chemodosimeter Selective for Sulfide Anion. J. Am. Chem. Soc.,
125(30), 9000-9001.

28



Jin, Y., Wu, H., Tian, Y., Chen, L.H., Cheng, J.J., Bi, S.P. (2007). Indirect Determination
of Sulfide at Ultratrace Levels in Natural Waters by Flow Injection On-Line Sorption in
a Knotted Reactor Coupled with Hydride Generation Atomic Fluorescence Spectrometry.
Anal. Chem., 79(18), 7176-7181.

Lawrence, N.S., Deo, R.P., Wang, J. (2004). Electrochemical determination of hydrogen
sulfide at carbon nanotube modified electrodes. Anal. Chim. Acta, 517(1-2), 131-137.

Kuban, V., Dasgupta, P.K., Marx, J.N., (1992). Nitroprusside and methylene blue
methods for silicone membrane differentiated flow injection determination of sulfide in
water and wastewater. Anal. Chem., 64(1), 36-43.

Maya, F., Estela, J.M., Cerda, V. (2007). Improving the chemiluminescence-based
determination of sulphide in complex environmental samples by using a new, automated
multi-syringe flow injection analysis system coupled to a gas diffusion unit. Anal. Chim.
Acta, 601(1), 87-94.

Peng, H., Cheng, Y., Dai, C., King, A.L., Predmore, B.L., Lefer, D.J., Wang, B. (2011).
A fluorescent probe for fast and quantitative detection of hydrogen sulfide in blood.
Angew Chem Int Ed 50:9672-9675.

Powell, C.R., Dillon, K.M., Matson, J.B. (2018). A review of hydrogen sulfide (H.S)
donors: Chemistry and potential therapeutic applications. Biochemical Pharmacology,
149, 110-123.

Quality Criteria For Water (Red Book) (1976). U.S. Eniironmental Protection Agency,
Washington, D.C., 20460, EPA 440-9-76-023.

Rodriguez-Fernandez, J., Costa, J.M., Perciro, R., Sanz-Medel, A. (1999). Simple
detector for oral malodour based on spectrofluorimetric measurements of hydrogen
sulphide in mouth air. Anal. Chim. Acta, 398(1), 23-31.

Safavi, A., Ramezani, Z., (1997). Kinetic spectrophotometric determination of trace of
sulfide. Talanta, 44(7), 1225-1230.

Shariati-Rad, M., Irandoust, M., & Jalilvand, F. (2016). Spectrophotometric
determination of hydrogen sulfide in environmental samples using sodium 1,2-
naphthoguinone-4-sulfonate and response surface methodology. International Journal of
Environmental Science and Technology, 13, 1347-1356.

Silva, M.S.P., Galhardo, C.X., Masini, J.C. (2003). Application of sequential injection-
monosegmented flow analysis (SI-MSFA) to spectrophotometric determination of sulfide
in simulated waters samples. Talanta, 60(1), 45-52.

Tsai, D-M., Kumar, A.S., Zen, J-M. (2006). A highly stable and sensitive chemically
modified screen-printed electrode for sulfide analysis. Anal. Chim. Acta, 556(1), 145-
150.

29



Yang, X-F., Wang, L., Xu, H., Zhao, M. (2009). A fluorescein-based fluorogenic and
chromogenic chemodosimeter for the sensitive detection of sulfide anion in aqueous
solution. Anal Chim Acta, 631(1), 91-95.

Zhang, H., Xie, Y., Wang, P., Chen, G, Liu, R., Lam, Y-W., Hu, Y., Zhu, Q., Sun, H.

(2015). An iminocoumarin benzothiazole-based fluorescent probe for imaging hydrogen
sulfide in living cells. Talanta, 135, 149-154.

30



31



