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OZET

Bu caligmada, fenol tayini icin elektrokimyasal yontem gelistiriimeye
caligilmigtir. Bunun igin 6nce fenol, katekol ve kinon’un kare dalga
voltametrisi (SWV) ve donugsumlu voltametri (CV) ile elektrokimyasal
davraniglari cesitli elektrot ve destek elektrolitlerle incelenmisgtir. Bu
caligmalar sonucunda fenol tayini icin en uygun elektrotun altin (Au)
elektrot ve en uygun destek elektrolitin de pH 5 asetik
asit/sodyumasetat (CH3COOH/CH3COONa) tamponu oldugu
gorulmastur. Bu ortamda katekol, kinon ve fenol’'in SWV ile
elektrokimyasal davraniglari incelendiginde katekolin +0,24 V da,
kinonun +0,16 V da indirgenme pikleri verdikleri goruldd. Yine pH 5
asetik asit/sodyum asetat (CH3;COOH/CH3;COONa) tamponu ortaminda
-0,20 V da fenol ilaveleri ile diizgun artiglar gésteren bir indirgenme piki

gozlendi.

CV ile yapilan caligmalarda ise katekol ve kinonun geri donusumlu

fenolln ise geri donuisumsiz pikler verdikleri gdzlendi.

Atik sularda bulunabilecegini dusiindigumiiz AI**, Sn#*, Ni%*, Ag*, Mg?",
Zn%, Co?", Mn?*, Fe**, se**, As®, Cr**, cd?, sb*®, Pb? nin girisim etkileri



incelendi. Bunlardan Cr®, Cd* ve Sb* un sirasiyla 1/10, 1/7 ve 1/3

oraninda girigim yaptigi gézlendi.

-0,20 V da fenol ilavelerine dlizgin cevaplar veren pikten faydalanarak
fenol i¢in kalibrasyon grafigi ¢izildi. Daha sonra bilinen miktardaki fenol
derigsimi standart ekleme metodu ile tayin edildi ve metodun

uygulanabilirligi goruldu.

Metot gercek numuneye (Ankara Cayi)'ye wuygulandi. Gergek
numunedeki fenol miktari standart ekleme metodu ile 3,22x10° M olarak

bulundu.
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ABSTRACT

In this study, electrochemical method for the determination of phenol
was developed. First, by using the square wave voltammetry (SWV) and
cyclic voltammetry (CV), electrochemical behaviors for phenol, catechol
and quinon were investigated with various electrode and supporting
electrolyte. As a result of this work, Au electrode was found to be the
best electrode and pH 5 CH3COOH/NaCH3;COO buffer was observed as
the best supporting electrode, for the determination of phenol. In this
media, electrochemical behaviors of catechol, quinon and phenol were
investigated with SWV, the reduction peaks were found +0.24 V for
catechol and +0.16 V for quinon. In the buffer media (pH 5
CH3COOH/NaCH3;COO) the peak was observed at -0.20 V regularly
increases with additions of phenol.

In the studies made with CV, the reversible peaks were of observed for

katekol and kinon. Irreversible peak was observed for phenol.

The interference effects of the cations (AI**, Sn?*, Ni**, Ag*, Mg?+, Zn?*",
Co?*, Mn?*, Fe*, se**, As®”, Cr¥*, cd?*, Sb**, Pb?*) which can be found

in the waste water were investigated.



Vii

Interference effects of the cations Cr*, Cd%*, Sb®" were observed in the
ratio of 1/10 1/7 and 1/3 respectively.

The calibration graphic for phenol was drawn by using the peak at
-0.20V, increasing with phenol additions. Later known amount of
phenol concentration was determined by standard addition method and
the applicability of the method seen.

Method was performed to real sample (Ankara Cayil). The amount of
phenol in the real sample was found 3.22x10°M by using the standard

addition method.
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Key Words : Phenol, Determination of phenol, Catechol, Quinon,
Voltammetry
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1. GIRiS

Dunyada ve ulkemizde son yillarda hizli bir endustriyel degisim meydana
gelmis ve bu degisimle birlikte dncelik Uretime verilmis, ancak ¢evreye verilen
atiklarin cevre ve canli hayati Uzerine etkileri pek fazla dustunidlmemigtir.
Cevreye atilan endustriyel atiklarin artmasiyla birlikte bircok atik tirinde
doygunluga ulasiimis ve zararlari gorilmeye baslanmistir. Bu atiklardan en

onemlilerinden biriside fenol ve fenol turevleridir.

1930’lu yillarda bakalit gibi fenol-formaldehit recinelerinin Gretiminde
kullanilan fenol, Birinci Dinya Savasl yillarinda patlayici yapiminda kullanilan
pikrik asit Gretiminde kullanilmigtir. Glnimuzde ise pikrik asit, ilag, boya ve
patlayici sanayinde kullaniimaktadir. Aspirin ve boyarmadde Uretiminde
hammadde olarak kullanilan karboksifenoller (salisilat), fenollerden elde
edilirler. Fenolun ticari olarak en cok kullanildigi alan, formaldehitler ile
girdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusturduklari Bisfenol A (difenil
propan) uretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat fenoksi ve polisulfonat
recineler ile korozyona dayanikl poliester Gretiminde kullaniimaktadir. Kagit
endustrisi, kaucuk isleme endistrisi, izolasyon sistemleri ile ylUksek
surtinmeye dayanikli malzemelerin Uretiminde kullanilmakta olan fenolik
recineler de fenollerden yapilmaktadir. Fenolik recginelerin diginda, fenollerin
en sik kullanildigr alanlardan biri de plastik sanayidir. Fenoller plastik

Uretiminde hammadde olarak kullaniimaktadir [1,2].

Onemli bir endistriyel atik olan fenol bilesigi biyolojik sistemler (izerinde
zehirli ve tehlikeli etkiye sahip olup sular vasitasiyla besin zincirine
girmektedir. Fenollerin 1 ppb’den dusik seviyeleri bile suyun tat ve koku
Ozelliklerini  degistirebilmektedir. Fenol iceren su klorlandiginda zehirli
poliklorlu fenoller olugsmaktadir. Bocek ve zararhh otlarin 6ldurilmesinde

genellikle fenollerin klorlu tarevleri olan klorofenoller kullaniimaktadir.



Tarkiye’de Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi'ne (2004) gore, atiksu altyapi
tesislerine desarjinda 0Ongorulen atiksu standartlarinda, maksimum fenol
miktar1 10 mg/L olarak belirlenmistir. Fenol EPA’ ya gore en zehirli 126

kimyasal icerisinde 11. siradadir.

Cevre ve insan sagligi acisindan bu kadar buyik tehlike arzeden fenol’ln,
bulundugu ortamlarda tayin edilebilmesi olduk¢ca 6énemlidir. Fenol ve fenolik
bilesiklerin tayin yontemlerini, gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, kapiler
elektroforez ve spektrofotometrik yontemler olarak siralayabiliriz [3]. Bunlarin

disinda ¢ok az da olsa elektrokimyasal yontemlerde vardir [4].

Yukarida bahsedilen tayin yontemlerinden 06zellikle spektrofotometrik ve
kromatografik yontemlerde tayin siniri  distuk miktarlardadir ayrica,
elektrokimyasal yontemlerde ise fenol tayini genellikle biyosensorler yada
modifiye elektrotlarla gerceklestiriimektedir [5].  Ancak, bu ydntemler
karmasik numune 6n islemlerini gerektirirler, zaman ve maliyeti artirirlar.
Dolayisliyla, fenoll hassas sekilde tayin edecek hizli, dusiuk maliyetli ve direkt

yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fenolun Yapisi

Benzen halkasindaki karbon atomlarina bir veya birden fazla hidroksil(OH)
grubunun dogrudan baglanmasiyla olusan organik bilesiklere fenoller denir.
Fenol, hidroksil benzen de denilen, ¢ok yonli organik bir bilesiktir. Bu
nedenle fenol, hidroksibenzenin 6zel adi ve hidroksibenzenden tiremis
bilesik sinifinin da genel adidir [6]. Literatirde basitce fenol olarak tarif
edilmesine ragmen, fenol deyimi polifenoller, klorofenoller ve fenoksitler gibi
kimyasal bilesikleri kapsamaktadir [7]. Fenol’'in molekul yapisi Sekil 2.1'de

goruldugu gibidir.

A OH GH

-
36A° ©

Y 6.7 A°

Fenol

Sekil 2.1. Fenolun kimyasal yapisi [8]

Fenoller molekullerindeki hidroksil grubu sayisina gére bir degerli veya cok
degerli olabilir [9]. Yapilarin da bir (OH) varsa 1, iki (OH) varsa 2 degerlidir.
Fenollerin en basiti Fenik asit (CeHsOH)'dir. Sivi ve buhar halinde iken 6zel
kokuya sahip zehirli bir maddedir. Fenoliin sudaki ¢ozeltisine brom suyu
damlatilirsa (2, 4, 6) tribrom fenolden ibaret renksiz, kristal yapil bir ¢cokelek

meydana gelir. Bu ayirim fenol igin hassastir [10].



2.1.1. Fenollerin fiziksel 6zellikleri

Fenoller aromatik halkaya direk olarak bagli —-OH grubuna sahip alkollerden
farklidir [11]. Fenol'in kimyasal formuli (Ce¢HsOH) ve molekiler agirhgi
94.144 g/mol'dur. Saf halde renksizdir. Fenik asit de denilen fenol, asidik
Ozellik de gdsterir bu nedenle deriyle temas etmemesi gerekmektedir. Deri ile
temas ettiginde deriyi yakar ve zehirlidir. Kolayca tutugur ve suda cabuk
¢bzlindr. 25°C’de fenolin buhar basinci 0,41 mm Hg dir. Fenol havada 40
ppb’den fazla oldugunda cogu insanin algilayabilecedi keskin bir koku
birakmaktadir. Bu oran suda yaklasik 1-8 ppm’dir [12]. Cizelge 2.1'de

fenoliin temel fiziksel 6zellikleri verilmektedir.

Fenol molekuillerinde bulunan hidroksil gruplari fenollerin de alkoller gibi
gucli molekuller arasi hidrojen baglar1 yapabilmesini saglamaktadir. Bu
hidrojen baglar fenollerin kaynama noktalarinin, ayni molekul kutlesine sahip
hidrokarbonlarin kaynama noktalarindan daha yuksek olmasina yol acar.
Ornegin, fenol ve toluenin molekul agirliklari birbirine ¢ok yakin oldugu halde,
fenolin kaynama noktasi (182°C) toluenin kaynama noktasindan (110,6°C)
daha yuksektir.Kaynama noktalarinda olusan bu farklihgin nedeni alkol ve

fenollerdeki hidrojen baglarindan kaynaklanmaktadir [6].

Fenol turevleri genellikle beyaz renkli ve kristal yapidadir. Ancak havada
ylkseltgenerek pembemsi bir renk almaktadir. Kendilerine 6zgu tatlari ve
kokular1 vardir. Monohidroksi benzen gibi tek hidroksil grubuna sahip
fenollerin hos ve tathmsi bir kokusu varken, cift hidroksil grubuna sahip
fenoller (difenoller) hafif kokulu, G¢ yada daha c¢ok hidroksil grubu iceren
fenoller (polifenoller) timuyle kokusuzdur. Erime noktasi 43 °C olan fenol,
oda sicakliginda kati haldedir. 43 °C uzerindeki sicakliklarda organik
cOziculerin ¢coguyla, 80 °C’nin Uzerindeki sicakliklarda ise suyla her oranda

karisir [13]. Yuksek molekll agirhgina sahip fenoller ise suda ¢ézinmezler.



Fenollerin suda ¢ozunurlukleri icerdikleri hidroksil grubu sayisinin artmasi ile

artmaktadir. Tam fenoller potasyum ve sodyum hidroksit cozeltilerinde

¢Ozunurler. Fenolun erime noktasi 43 °C olmasina ragmen, su igerdigi zaman

erime noktasi dismekte ve oda sicakliginda sivi halde bulunmaktadir [14].

Cizelge 2.1. Fenolun fiziksel 6zellikleri [6]

Ozellikler

Degerler

Ticari adi

Fenol, karbolik asit, fenik asit, fenik
alkol

Molekul agirligi (g/mol) 94,144
Molar hacim (cm*/mol) 25°C 90
Kaynama noktasi (°C) 182
Erime noktasi (°C) 43
Otomatik tutugsma sicakligi (°C) 715
Parlama noktasi (°C) 79
Yanma noktasi (°C) 85

Sivi yogunlugu (g/cm®)

1,058 (20°C)

Sulu ¢ozelti pH si 6

Suda molekiiler dagilma giicii (cm/s) | 6,0 x 10
Buhar basinci (mm Hg) 0,41 (25°C)
Doygun hava igindeki hacim ylizdesi | 0,046 % (25°C)
Ayrisma sabiti 1,3x10*°

Koku esik degeri

0,047 ppm(0,18 mg/m®)-%100 tepki
0,006 ppm (0,02 mg/m®)-duyarlilik

icerisinde)

Kirilma orani 1,54 (45°C)
Asiri serbest enerji (kJ/mol) 10

Asiri entalpi (kJ/mol) [S/D]* 1/8

Asiri entropi (J/mol K) [S/D]* -9/-2
Asidite sabiti, pKa (25°C’da, H,O | 10,02

* [S/D]: Doygun sulu ¢ozelti




2.1.2. Fenollerin gesit ve turevleri

Bdcek ve zararl otlarin oldurtlmesinde genellikle fenollerin klorlu turevleri
olan klorofenoller kullaniimaktadir. Klorofenoller, benzen halkasina bagli bir
ya da daha fazla klor iceren fenol yapisindaki, renksiz, zayif asidik ve zehirli
organik bilesiklerdir. Buyuk bir bolimu fenoliin klorla tepkimeye sokulmasiyla,

bazilari da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilir.

Fenolln, orto, meta ve para pozisyonunda bulunan metil kokleri kresolleri
meydana getirir. Kresoller de, alkil fenoller gibi zararli ot ve bdceklerin
oldurtlmesinde  kullaniimigtir.  Bazi  kresollerin  karigimi olan  lizol,
dezenfeksiyon maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu dlduricu etki nedeniyle,
kresol iceren sanayi sularinin biyolojik yontemler ile aritiimasi gug¢ olup, 250
mg/L konsantrasyona kadar zehirli etkisi yoktur. Fenoller, kresoller ve bir¢ok

polihidrik fenol turevleri, kbmur katraninda bulunmaktadir [15].

Cizelge 2.2'de fenol turevleri ve bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir. Fenol
molekilinde iki ya da daha fazla (-OH) grubu bulunmasi sonucu polihidroksi
fenoller olusur. Polihidroksi fenollerden, dihidroksi fenollerin ¢ izomer sekili
vardir. Hepsinin de fenole alistirlmig aktif camur tesislerinde kolaylikla
okside edildikleri bilinmektedir.

Polihidroksi  fenollerden, trihidroksi fenollerin de (¢ izomer sekli
bulunmaktadir. Bunlara o6rnek olarak, Pirogallol (1,2,3 trihidroksibenzen)
verilebilir. Pirogallol, alkali ¢ozeltilerdeki oksijeni absorbladigi icin gaz ya da
su icindeki oksijenin konsantrasyonunu belirlemede kullanilir. Bunun diginda
tabakhane atiksulari ile fotograf sanayi atik sularinda piragollol
bulunmaktadir. Bu tip atiksular, demir iceren yuzeysel atiksulara desarj
edildiklerinde, murekkebimsi demir ¢ pirogallat olugtururlar.



Cizelge 2.2. Fenol ve turevlerinin fiziksel 6zellikleri

Erime Kaynama Yodunluk
Formuli Adi Noktasi | Noktasi ( /r%L)
(°C) (°C) 9
@—m Fenol 43 181,75 1,0576
7\
Q ) S—_
I o- Krezol 30,94 190,75 1,0273
CHy
/ \__
p OH
R m- Krezol |11,5 202,2 1,0336
HyC
G'*34<_>*"3“ p-Krezol |348  |201,9 1,0178
/ \ oH 2,3-
_ Dimetil 75 218 1,16
fenol
Hy tH,
4N
Pirokatezol | 105 245 1,1493
Rezorsinol | 111 280 1,2717
Hidrokinon | 173-174 | 285-287 1,328
T Pirogallol | 133 309 1,453




2.1.3. Fenolin Uretim yontemleri

Fenol bilesigi, ilk kez 1834 yilinda Alman kimyaci Friedlieb Ferdinand Runge
tarafindan komiir katranindan elde edilmistir. ilk dretildigi zaman karbolik asit
olarak adlandinimistir. 1841 yilinda ise Fransiz kimyaci Auguste Laurent yine

komur katranindan katisiksiz fenoli damitarak adina fenik asit demistir.

Birinci Dinya Savasi'na kadar fenol Uretiminde sadece komur katrani
kullanilmistir.  Fenol, sentetik olarak ilk kez benzenin silfolanmasi ve
sulfonatin hidrolizi sonucu elde edilmistir. Bugin ise fenol blyuk miktarlarda
sentetik yollardan elde edilmektedir. Cok az bir kismi komur katranindan elde
edilmektedir.

Gunumuzde fenolin sentetik olarak Uretiminde iki metot daha sik olarak
uygulanmaktadir. Bunlar; kimen prosesi ve toluen—benzoik asit prosesleridir.
Birlesik Devletlerde fenol tGretiminin % 98’e varan bir kismi kimen prosesi ile
saglanmaktadir. Kimen prosesinde olusan reaksiyonlar Sekil 2.2'de
gosterilmistir. Burada, benzenin alkilenmesi sonucu bir ara trin olan kiimen
olusmaktadir. Daha sonra kiimen, bir bazin yardimiyla kiimen hidroperoksite
yukseltgenmekte daha sonra da bir asit yardimiyla parcalanarak fenol
olusumu saglanmaktadir. Bu prosesin bir avantaji da, 1 kg kiimen basina,
0,40-0,45 kg aseton olugsmasidir. Fenol dretiminde cikis maddesi olarak
genelde benzen kullaniimaktadir. Benzenin silfolanmasi ve klorlanmasi gibi
proseslerle de fenol uretimi muimkundir. Benzenin ¢ikis maddesi olarak
kullanilmadigi bir proses ise toluen—benzoik asit prosesidir. Burada, oncelikle
toluen benzoik aside doénusturalip daha sonra yiksek sicaklikta fenol

olusumu saglanmaktadir [13].
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Kiimen hidroperoksit Fenol Aseton

Sekil 2.2. Kimen prosesi

Fenolin diger endustriyel sentezleri ise klorobenzenin hidrolizi ve sodyum
benzensifonatin bazik olarak eritiligidir. Klorobenzenden fenol Gretimi
yonteminde, klorobenzen 350 °C’de ve yiiksek basing altinda sulu sodyum
hidroksitle 1sitiir ve ardindan olusan sodyum fenoksit asitlendirilerek fenol
elde edilir. Fenolln ilk ticari sentezi olan sodyum benzensilfat ile sodyum
hidroksit karigsiminin eritilisi ytuksek sicaklikta yapildiktan sonra olusan

fenoksit asitlendirilerek fenol olusumu saglanir [6].

5, (]
oi + INaOH S0 Co / \ ONa + NaCl + H,0

(Yiiksek Basing)
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Sekil 2.3. Klorobenzenin hidrolizi ile fenol sentezi

2.2. Fenol ve Turevlerinin Kullanim Alanlari

1930’lu yillarda bakalit gibi fenol-formaldehit recinelerinin Gretiminde
kullanilan fenol, Birinci Dinya Savasl yillarinda patlayici yapiminda kullanilan
pikrik asit Gretiminde kullanilmigtir. Glnimuzde ise pikrik asit, ilag, boya ve
patlayici sanayinde kullaniimaktadir. Aspirin ve boyarmadde Uretiminde
hammadde olarak kullanilan karboksifenoller (salisilat), fenollerden elde
edilirler. Fenolun ticari olarak en cok kullanildigi alan, formaldehitler ile
girdikleri kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusturduklari Bisfenol A (difenil
propan) uretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat fenoksi ve polisulfonat
recineler ile korozyona dayanikl poliester Gretiminde kullaniimaktadir. Kagit
endustrisi, kaucuk isleme endustrisi, izolasyon sistemleri ile ylUksek
surtinmeye dayanikli malzemelerin Uretiminde kullaniimakta olan fenolik
recineler de fenollerden yapilmaktadir. Fenolik recinelerin diginda, fenollerin
en sik kullanildigi alanlardan biri de plastik sanayidir. Fenoller plastik

uretiminde hammadde olarak kullaniimaktadir [1].

Bunlarin disinda fenoller, uzun vyillar zararh boceklerin ve otlarin
olduralmesinde kullanilmigtir. Bu amagla klorofenol ve kresol gibi fenol
turevleri  kullaniimaktadir. Fenol, anestezik etkilerinden dolayi, ila¢
sektoriinde, 0©zellikle merhemlerde, g6z ve kulak damlalarinda, bogaz
pastillerinde ve antiseptik losyonlarda kullaniimaktadir. Fenolin % 1-2’lik
seyreltik ¢ozeltileri tipta kasintiya karsi ila¢ olarak kullaniimaktadir. Ancak
derigikligi arttirildiginda deri ve mukozay! tahris ettigi ve sinir sistemini
etkileyen ¢ok zehirli bir madde oldugundan dolayi, fenoliin antiseptik olarak

kullanimi buyudk 6lctide azalmistir [17,18].

Ayrica fenoller, yag rafinerileri, kok firinlari (karbonizasyon prosesleri), tekstil
endustrisi, fiberglas Uretimi vb. gibi bircok endistri alaninda da
kullaniimaktadir. Klorofenoller sogutucu, yangin geciktirici, boya, ¢6zgen,
herbisit ve pestisit olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir [19].
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Cizelge 2.3. Fenol ve turevlerinin kullanim alanlar

Fenolik recineler

Kagit sanayi

Kaucuk isleme sanayi

Kaliplama

Tabaka haline getirilmis recineler
Baglayici olarak

izolasyon malzemesi

Bifenol A

Epoksi Regineler
Polikarbonat recineler
Fenoksi recineler

Polisilfon regineler
Korozyona direncli poliesterler

Klorofenoller Boya sanayi
ilac sanayi
Siklohekzanon Adipik asit

Kaprolaktam
Cozucu olarak

Alkil fenoller Fenolik recineler
Anti oksidanlar
Plastiklestiriciler

Oktil fenoller Yuzey aktif maddeler

Plastiklestiriciler
Antioksidanlar

Dallanmis Nonil fenol

Yuzey aktif maddeler
Yaglama yagi katkilari
Fenolik recineler

Sodyum fenat

Salisilik asit; aspirin, boya, ilac
Anisol; insektisit, parfim, ¢6zlcu

Pikrik asit Boya
ilag
Patlayicilar
2,4-Diklorofenoksiasetikasit Esterler
Amin tuzlari

Dallanmis Dodesil Fenol

Yaglama yagi katkilar
Yuzey aktif maddeler
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2.3. Sularda Fenol ve Bulunma $Sekilleri

2.3.1. Atiksularda fenol

Endustriyel proseslerde fenol ve fenol turevleri sikga kullaniimakta ve bu
endustrilerden c¢ikan atiklar atiksulardaki fenolik bilesiklerin  kaynagini
olusturmaktadir. Fenolli atiksularin olusmasina yol acan bircok endustriyel
faaliyet arasinda, yag rafinerileri, kimyasal tesisler, patlayici Ureticileri, regine
uretimi ve kok firinlari 6nemli yer tutmaktadir. Fenol igeren atiksularin diger
kaynaklari arasinda, orlon dretimi, kagit Uretim tesislerinde kostik havall
temizleyiciler, azot igleme, tekstil fabrikalari, fiberglas Uretimi, dokiimhaneler

ve kullanilmig kauguklarin geri kazanildigi tesisler gosterilebilir.

Klorlu fenoller ve tlrevlerinin yilhik Gretimi binlerce tonla ifade edilen
miktarlara ulasmaktadir. Ornegin pentaklorofenoliin yillik Gretimi 5000 tondur.
Bu maddeler tarimda kullanildiklari icin dogaya girip birikebilmektedirler.
Ayrica kazara olan dokulmeler, depolama tanklarinin uygun bir sekilde
temizlenmemesi, pestisit depolama alanlarindan sizintilar ve Uretim
yerlerindeki atiklarin desarj edilmesi de kirlenme nedenleri arasindadir [20].
Bazi endustriyel kuruluglarin atiksularinda goézlenen fenol derisimleri Cizelge

2.4.’te sunulmustur.

Karbonizasyon prosesi sirasinda suya onemli miktarda fenol karismaktadir.
Demir celik fabrikalari, kok ve havagazi Uretim tesisleri karbonizasyon
prosesi ile isletiimektedir. Fenol ve turevleri bilinen en toksik ve tehlikeli

organik Kirleticilerdendir.

Cizelge 2.5. ve Cizelge 2.6.’da ise Su Kirliligi Kontroli Yoénetmeligi (2004)’

nde belirlenen bazi standartlar verilmigtir.
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Cizelge 2.4. Endustriyel atiksulardan kaynaklanan fenol seviyeleri [21]

Endustriyel kaynaklar Fenol Konsantrasyonu (mg/L)
Petrol rafinerisi 40-185
Petrokimya 200-1220
Tekstil 100-150
Deri 4,4-5,5
Koémur ocagi (fenolstizlestirme olmaksizin) | 600-3900
Komur donusumi 1700-7000
Demir endustrisi 5,6-9,1
Kaucuk endustrisi 3-10
Seliloz ve kagit endustrisi 22
Ahsap koruma endustrisi 50-953
Fenolik regine Uretimi 1600
Cam elyafi Gretimi 40-2564
Boya Uretimi 1,1
Komdur (fenol aritimi olmaksizin) 28-12000
(fenol antimi ile) 4,5-150
Mineral yag endustrisi 50-600
Benzen saflastirma 210

Azot 250
Komur katrani 300
Plastik fabrikasi 600-2000

Cizelge 2.5. Atiksularin fenol icerigine goére altyap! tesislerine desariji igin limit
degerler

Atiksularin - Atiksu  Altyapr  Tesislerine Desarjinda Fenol Agisindan
Ongorulen Atiksu Standartlari

Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan | 20 mg/L
atiksu altyapi tesislerinde

Kanalizasyon sistemleri derin deniz desarji ile | 10 mg/L
sonuclanan atiksu altyapl tesislerinde
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Cizelge 2.6. Bazi endustrilerin fenol acisindan alici ortama desarj limitleri

Endustri Tipi Alici Ortama Desgarj Limiti (mg/L) acisindan
2 Saatlik 24 Saatlik Kompozit
Kompozit Numune Numune

Komur Hazirlama, | 1 0,5

Enerji Uretim Tesisleri

Tekstil Sanayi 1 0,5
Petrol Sanayi 2 1
Kimya Sanayi 2 1

2.3.2. icme sularinda fenol

icme ve besin endiistrisi sularinda fenoliin mevcudiyeti suyun tadini bozar.
EPA (Environmental Protection Agency) yizey sularinin 1 ppb’ den az fenol

icerebilecegini belirtmektedir.

Evsel ve endustriyel atiksularda, dogal sularda ve igme suyu temini amaci ile
kullanilan sularin klorlanmasi kokulu ve hos olmayan tatta klorofenollerin
olusmasina neden olur. Kimyasal olarak canh hicreleri yok etmek icin
kullanilan Klorofenollerin tat ve koku baslangi¢c degerleri duguktir. Kokulu
bircok klorofenol bilegiginin (monoklorofenol ve diklorofenol) tat baslangic
degeri olarak icme suyunda 0,1 ug/L den fazla klorofenoller bulunmamalidir.
Yalniz fenol ve pentaklorlrler haric tutulmalidirlar, ¢cinkd bu bilesikler tat
baslangi¢c degeri 100 pg/L dir. Eger suda 100 pg / L nin Ustiinde fenol varsa
bu suya klorlama yapilmaz.

Klorofenollerle icme suyunun kirlenip kirlenmedigini anlamak icin su
kaynaginin fenol ve klorlanmig fenolik pestisitle kirlenme durumu
arastiriilmahdir. Ham suda fazla miktarda fenol varsa azaltilmalidir. Bilhassa

klorlama iglemine baglamadan 6nce sudaki az klorla fenoller, oksidasyon
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islemi ile cok Kklorlu bilesikler daha etkili bir sekilde aktif komur
absorbsiyonuyla giderilebilir.

Komdar destilasyon unitelerinden, petrokimya endustrisinden ve birgcok fenol
kullanan endustri atiklarinin suya verilmesiyle ham suda fenol bulunur. Ayni
zamanda nadir de olsa evsel atik sularda da goérulir. Fenolli sular
klorlandiktan sonra esas reaksiyon Urinu olarak 2 ve 4 klorofenol, 2, 4
diklorofenol ve 2, 4, 6, triklorofenol meydana gelir. 2, 4 diklorofenol
herbisitlerin (2, 4 - D) ara urtnu olarak ve pentaklorofenole bagll olarak

tesekkdl eder.

Yeralti suyunu da icinde bulunduran kirlenmis ham su 1 - 10 pg / L fenol ve
mono, di, klorofenol ihtiva eder. icme suyunda da ayni miktarda bulunur.
Ham suda 1 -10 ug/L tri ve tetraklorofenol izlenmistir. Nadir olarak daha
yuksek miktarda da olabilir [10].

Cizelge 2.7. Fenole gore kita ici su kaynaklarinin siniflandiriimasi

Kita ici su kaynaklarina gore kalite parametreleri

Parametre 1. Sinif 2. Sinif 3. Sinif 4. Sinif

Fenolik Maddeler (mg/L) | 0,002 0,01 0,1 >0,1

2.4. Fenollerin Cevreye Etkileri

Fenol ve turevleri gevre kirlenmesi acisindan 6nemli yer tutmaktadir. Bu
kimyasallar, plastikler, boyalar, ilac ve antioksidan dretimi, kagit ve kagit
hamuru gibi pek cok endustriyel slrecin bir bileseni olarak karsimiza
ctkmaktadir. Pek c¢ok fenol bilesigi biyolojik sistemler Gzerinde zehirli ve
tehlikeli etkiye sahip olup sular vasitasiyla besin zincirine girmektedir.
Fenollerin 1 ppb’den dusik seviyeleri bile suyun tat ve koku &zelliklerini

degistirebilmektedir. Endustriyel atiklarin ylizey sularina karismasi ile tabiatta
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dogal fenol polimerlerinin biyolojik parcalanma dengesi de olumsuz yonde
etkilenmektedir. Bu anlamda daha ¢ok c¢iftlik atiklari icerisinde bulunan humik
asit, tannin ve lignin gibi dogal fenol polimeri yapilara ek olarak cesitli
pestisitlerden organofosforlu insektisitler, klorlu fenoksi asitlerin parcalanma
artnleri olarak klorlu ve nitrolu bilesikler sulara karigsmaktadir. Fenolik
bilesiklerin canl turler icin ne kadar zararli olduklari gayet iyi bilinmektedir.
Fenoller dogal membran yapisina kolaylikla nifuz ederek genotoksik,
mutajenik ve hepatoksik etkiler gostermekte, respirasyon ve fotosentezin
kataliz mekanizmasini olumsuz yonde etkilemektedir. Tium bu nedenlerle
fenollerin ¢evre agisindan bulunduklari ortamda miktarlarinin ve yerine gére
turdnan belirlenmesi biyuk énem tagimaktadir. Fenolin geri kazanimi gerek
sularin aritimi gerekse endustrinin c¢esitli kollarinda kullanilan bir madde
olarak, Uretim ekonomisine yeniden kazandirilmasini saglamakla birlikte
oldukca pahali bir iglemdir. Yalnizca fenol aritiminin 6nerildigi durumlarda
biyolojik yontemler kullanilir. Biyolojik aritma; biyofiltreler, aktif ¢amur
yontemi, uzun havalandirmali aktif camur sistemleri ve dogal sulama
yataklari seklinde farkh ydntemlerle uygulanabilmektedir. Biyolojik aritim
¢bzinmuis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan parcalanarak
giderilmesi islemidir. Bir ¢cok bakteri ve fungus aromatik bilesikleri karbon ve
enerji kaynagi olarak kullanabilmektedir. Yeterli bir biyolojik aritma verimi
elde edebilmenin temel kosulu toksik madde konsantrasyonunu belirli bir
seviyede tutmaktir. Yapay biyolojik aritma yontemleri icin 150-160 mg/L ‘lik
bir fenol konsantrasyonu limit olarak verilmektedir. Dogal biyolojik aritma
(sulama ve filtre yataklari) i¢in ayni limit 125-500 mg/L’ dir.

2.5. Fenol ve Tirevlerinin Canlilar Uzerindeki Etkileri

isyerlerinde imalat sireclerinde kullanilan fenoliin deriyle temasi ya da
havaya karigmasi sonucunda ya da bazi tibbi Grinlerin (pastil ve merhem
gibi agiz yoluyla alinan ilaglar) kullanimindan dolay! insanlar fenole maruz

kalabilmektedir. Fenol insan saglidi Gzerinde akut ve kronik etkilere sahiptir.



17

Agiz ya da deri yoluyla fenole maruz kalindiginda deriye, gozlere ve
mukozaya buylk oranda zarar vermektedir. Bu ters etkiler fenoliin akut
(fenole maruz kalma stiresi 14 giinden daha azdir) etkisi olarak bilinmektedir.
Kronik maruz kalma sonucunda olusan etkiler (365 ginden daha fazla) ise
istahsizlik, ileri derecede kilo kaybl, ishal, bas dénmesi, idrarda siyah renk
olusumu, sindirim sisteminde tahris gdzlenmekte, kan basincindaki degisim
sonucu karacigere bobrekte hasar ortaya cikabilmekte, sinir sistemi negatif
olarak etkilenmektedir [22]. Bazi durumlarda absorbe edilen fenoliin kandan
suzlilmesi sirasinda bobreklere verdigi zarar 6lumcul olabilir. Bu tip fenol
zehirlenmelerinin karakteristik belirtisi idrarin yesil, kahverengi ve hatta siyah
renkli olmasidir. Hayvan tizerinde yapilan calismalarda da agiz yoluyla fenole
maruz kalan hayvanlarin yavrularinda normal olmayan bir gelisme, biyume

geriligi ve kilo kayiplari gézlemlenmistir.

insanlar tibbi riinler, sigara ve bazi gidalarin tiiketimiyle de fenole maruz
kalmaktadir. Akciger, karaciger ve bobrekte diger dokulara goére daha yiksek
oranda bulunmasina ragmen vicutta blyuk oranda dagilir ve atihmi hizlidir.

Bu nedenle fenolin vicutta 6nemli bir birikim yaptigr géralmemistir [23].

Fenole deri yoluyla temas edildiginde islanan elbiseler hemen cikartiimali,
fenole maruz kalan deri bol sicak su veya etil alkol ¢ozeltisi ile yikanmalidir.
Bu islem ciddi sonuclar ¢cikmadan fenollin giderilmesini saglar. Fenoliin g6z
ile temas etmesi halinde ise goOzler bol sicak su ile yikanmali ve hemen bir
doktora basvurulmalidir. Fenol ve ilgili bilegikler alici ortamda oksijen
azalmasina sebep olarak sucul yagsam ve insan Uzerinde toksik etki yarattigi
icin fenol ve onun bircok tirevi tehlikeli kirletici olarak dusunulmektedir.
Ayrica, icme sularinin  dezenfeksiyonu igin yapilan klorlama islemi
sonucunda, ¢ok koti koku ve tada sahip kanserojen klorofenoller olusur.
Klorofenoller dusiuk konsantrasyonlarda bile yiksek toksik 6zellik gosterirler
ve asirl derecede cevre Kkirliligi meydana getirirler. Bu nedenle sulara

desarjindan dnce bu tir atiksularin aritilmasi zorunludur [24].
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Dunya saglik orguti (WHO) tarafindan fenoller icin sularda izin verilebilir
konsantrasyon 0,001 mg/L ve izin verilebilecek maksimum konsantrasyon
0,002 mg/L olarak belirlenmigtir. Yaklasik 2 mg/L’lik fenol konsantrasyonlari
organlari etkileyen 0Ozelliinden dolay!r deniz faunasi Uzerinde toksik etki
gostermektedir ve 10 ile 100 mg/L arasindaki konsantrasyonlar 96 saat

icinde sucul yasamin olumiyle sonucglanmaktadir.

Baliklar icin oldurict derisim degerleri, canli turline, sicakliga, suda kalma
suresine, suda ¢ozunmus oksijen ve mineral miktarina gore genis aralikta
degismektedir [25]. Cizelge 2.9 ’'da cesitli fenolik bilesiklerin saghgi
etkileyecek sinir konsantrasyonlari verilmektedir.

Toksik fenollerin 6zellikle bir biyuk grubu klorlu fenoller ve bitin yasam
formlarina toksik 0zellik gosteren klorofenol turevleridir. Klorofenollerin
toksisitesi klorlama derecesi ile artmaktadir. Ornegin, pentaklorofenol
konsantrasyonu vicut dokusunda 100 mg/kg’ a ulastigi zaman insan, hayvan
ve baliklarda olumculdir. Klorofenoller kimyasal potansiyellerindeki artigla
gida zinciri yoluyla da birikebilmektedir [21]. Fenol mikroorganizmalar icin de
zehirleyici etkiye sahiptir. Fakat fenole direncli bakteriler tarafindan bakteriyel

zincir igerisinde biyolojik pargalanmaya ugratilabilirler.

Klor iceren fenollerin zehirleyici etkisi ise, izomerden izomere degisim
gostermektedir [14]. Poliklorofenollerde bu etki oldukgca yuksektir. Dinya
Saglik Orguti (WHO), icme sularinda bulunabilecek maksimum fenol
turevlerini; 2,4,6-triklorofenol icin 200 pg/L, pentaklorofenol icin 9 pg/L, 2-
klorofenol icin 10 pg/L ve 2,4-diklorofenol icin 40 pg/L olarak belirtmistir. US —
EPA’ nin Federal Kayit Listesinde, 11 tane fenol turevi, insan sagligi
acisindan tehlikeli kabul edilmis ve maksimum kabul edilebilir
konsantrasyonlari, toksiklik derecelerine gére 60 ila 400 pg/L arasinda

belirlenmistir.
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Tarkiye'de ise Su Kirliligi Kontroli Yonetmeligi'ne (2004) gore, atiksu altyapi
tesislerine desarjinda 0Ongorulen atiksu standartlarinda, maksimum fenol
miktar1 10 mg/L olarak belirlenmistir. Fenol EPA’ ya gore en zehirli 126

kimyasal icerisinde 11. siradadir.

Cizelge 2.8. Cesitli fenolik bilegiklerin sagligi etkileyecek sinir konsantras-

yonlari
izlenen
Maksimum Koku Tat Tipik Limitler
. Konsantrasyon Baglangi¢ | Baslangic
Bilesikler 1 am [ icme Kons. Kons. Zehir | G2NSer
Suda Suyunda | (ug/L)* (ng/L)* Kons. Koﬁs
(ho/L) | (ng/L) ML) | g1
Fenol 100 1 1000 100 3000 | -
2-Klorofenol | 10 1 1 1 - -
4-Klorofenol | 10 1 1 1 - -
2,4 10 10 1 1 3000 |-
Diklorofenol
2,6 10 1 10 1 - -
Diklorofenol
2,45 1 <0.1 100 1 2600 | x
Triklorofenol
2,4,6 1 1 100 1 - 12
Triklorofenol
Pentakloro 1 1 1000 100 21 -
fenol

Pentaklorofenol istisna kabul edilerek zehirlilik limitleri hesaplanmistir.
(x) : Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir. Ayri tasfiye edilmelidir.
* : Literatlirde baslangi¢c degerleri degisiklik gostermektedir.

Tim bu nedenlerden dolayr fenol'lin cevre ve insan saglidi acisindan
bulunduklari ortamlarda miktarlarinin ve yerine gore turandn belirlenmesi
blyuk 6nem tasimaktadir. Fenollerin kantitatif analizi icin kullanilan baslica
standart metotlar; gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, kapiler elektroforez
ve spektrofotometrik yontemler olarak siralanabilir. Bunlarin disinda ¢ok azda
olsa elektrokimyasal yontemler de vardir. Son yillarda enzim elektrotlar da

fenol ve fenol bilesiklerinin tayininde kullaniimaktadir [26].
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2.6. Elektroanalitik Yontemler

Cok cesitli elektroanalitik yontemler vardir. Bunlardan en yaygin kullanilanlar
Sekil 2.4. de gosterilmistir [27].

| Elektroanalitik ytntemler |

r - e e =
i Arayiizey yontemleri ‘4/ \J Analiz ortarumn tamamindaki y{‘mtcmlcr—‘

[ Statik yintemler | Dinamik ytintemler Konduktometri Konduktometrik titrasyonlar
(1=0) | . (1=0) (G=1/R) (hacim)
\ \“\‘_\ -
e ™
e ™y
". - ~d, \\\\
Potansiyometri Potansivometrik \‘\\
(E) titrasyonlar (hacim)
— \\\-‘
.
v

\\.
=3
[ Kontrollii potansiyel | Sabit akim
4-""'/_ D/_ N l \\4 . l \l

Sabit elektrot Voltametri | | Amperometrik Elektrogravimetri Kulometrik Elektrogravimeltri.
Potansiyel (I=(E)) titrasyonlar (kiltle) titrasyonlar (kiitle)
Kulometrisi (hacim) (Q=It)

| (Q=int(0—1)idt) |

Sekil 2.4. Yaygin elektroanalitik yontemlerin sematik gosterimi

Bu yontemler, arayiizeyde gerceklesen yontemler ve tim analiz ortaminda
gerceklesen yontemler olarak ikiye ayrilirlar. Ara yuzeylerde gerceklestirilen

yontemlerin daha genel bir kullanim alani vardir.

Ara yuzey yontemleri, elektrot yuzeyleri ve bu ylizeylere hemen bitisik olan
ince ¢ozelti tabakasi arasindaki ara yizeyde olusan olaylara dayanmaktadir.
Tam analiz ortami yontemleri; ara yuzeyde gerceklesenlerin aksine ¢dzeltinin
tamaminda olusan olaylara dayalidir ve ara yuzey etkilerinden kaginmak igin

her yola basvurulur.

Ara ylzey yontemleri, elektrokimyasal hucrelerin akim varliginda veya
yoklugunda igleyisine gore; dinamik ve statik olmak lzere iki ana sinifa
ayrilirlar. Potansiyometrik 6lguimleri igeren statik yontemlerin hizlari ve

secicilikleri nedeniyle ayri bir 6nemi vardir.
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Elektrokimyasal hicrelerdeki akimlarin hayati bir rol oynadi§i dinamik ara
ylizey yontemlerinin gesitli tipleri vardir. Bu yontemlerden (¢ tanesinde diger
degiskenlerin olcimleri yapilirken hiicrenin potansiyeli kontrol edilmektedir.
Genellikle bu yontemler duyarhdirlar, oldukca genis calisma arahidi vardir
(103-10® M). Ayrica bu analizlerin cogu mikrolitre, hatta nanolitre
seviyesindeki numune miktarlariyla gerceklestirilebilir. Gozlenebilme sinirlar
pikomol seviyesinde olabilir. Sabit akimh dinamik yodntemlerde veriler

toplanirken hiicredeki akim sabit tutulur [27].

Elektrokimyasal yontemlerden Voltametrik yontem diger yontemlere goére
basit alet duzeni gerektirmesi, kosullarin degistirilerek olgulebilmesi, yuksek
hassasiyet, yuksek secicilik, yilksek sinyal/istenmeyen sinyal orani

bakimindan avantaj saglamaktadir.

2.6.1. Voltametri

Elektroanalitik kimya iki alt bilim dalini igine alir. Bunlardan birincisi, hicre
potansiyel dedisimini temel alan “Potansiyometri”, digeri ise uygulanan
anodik veya katodik potansiyelle, akim degdisimini inceleyen “Voltametri” dir
[28]. Voltametri, 1920’lerin baslarinda Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky
tarafindan gelistirilen bir tekniktir. Bu teknik voltametrinin 6zel bir tipi olan
polarografi teknigine dayanilarak geligtiriimistir [29]. Bu ydntem, alani ¢ok
kicuk olan bir mikro calisma elektrotu ile bir karsilastirma elektrotu arasina
uygulanan ve degeri zamanla degisen potansiyele bagl olarak, calisma

elektrotu ile kargit elektrot arasindaki akim 6lgcimtne dayanir [27].

Voltametri de elde edilen akim—potansiyel egrisine voltamogram adi verilir.
Hucrede elektrolizin ortaya ¢cikmasina neden olan potansiyel, uyarici sinyal
olarak nitelendirilebilir ve sinyalin zamana bagl olarak degismesi sinyalin
dalga seklini verir. Cesitli sinyal dalga sekillerine gore voltametrik tekniklerin

isimlendirilmesi Sekil 2.5.de verilmigtir.
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Voltametrik calismalarda en ¢ok tercih edilen teknikler, dontsimli voltametri,
kronoamperometri ve kronokulometri teknikleridir. Bu tekniklerin yani sira,
diferansiyel puls ve kare dalga voltametrileri de bircok calismada
kullaniimaktadir [28]. Bu tez calismasinda kare dalga voltametrisi tekniginden

yararlaniimistir.

Dralga Tir Flektroanalitik Teknikler

Sabit E LCEC Amperometrik titrasyon

ASVile toplama
Kontrollii kulometii

Dogusal E tarama L.
Tek tarama voltametisi
Polarografi
N\ Déniisiimlii tarama Dindisionli voltametnn
T Genlik artmas ile pulslar Normal puls voltametrisi
S
]
s
=]
= Dogusal E tarama Diferansivel puls voltametrisi

Basamalk seldinde
ardarda eklenmis
simetrik pulslar

Kare dalga voltametrisi

Basamalk Hidvodinamals voltametri

Zaman

Sekil 2.5. Bazi genel voltametrik teknikler i¢cin potansiyel uyari sinyalleri

Voltametri deneyleri UclU elektrot sisteminde gerceklesir. Potansiyeli dedisen
elektrota, calisma elektrodu denir. Calisma elektrodu; incelenen
elektrokimyasal olayin gerceklestigi elektrottur. Calisma elektrodu tzerinde,

maddelerin  indirgenmesinden dolayr olusan akima katodik akim,
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yukseltgenmesinden dolayi olusan akima anodik akim denir. Bu elektrotlar

amaca bagl olarak soy (inert) veya soy olmayan metallerden secilebilir.

Genel anlamda bir calisma elektrodu;

-iletken olmall,
-Caligilan potansiyel araliginda inert olmali,
-Negatif potansiyel siniri yiksek olmall,

-Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir oimalidir.

Potansiyeli deney slresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur.
Referans elektrodun potansiyelindeki degisim; akim, zaman ve
degiskenlerdeki degdismelerden minimum dlgide etkilenir. Bu elektrot pil
hiicresinde potansiyeli Olcilen diger elektrotlara kiyasla bir kargilastirma
gorevi gorur. Bu elektrotlar genel olarak ikinci tirden metalik elektrotlar olarak
bilinirler. Referans elektrot olarak Ag/Ag+, Ag/AgCl, SHE ve SCE yaygin
sekilde kullanilr.

ideal bir referans elektrot;

-Tersinir olmal ve Nernst esitligine uymalidir,

-Potansiyeli zamanla degismemelidir,

-Az miktarda akim gecmesi ile potansiyelinde degisme olmamalidir,
-Potansiyeli, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemelidir.

Uctlincii elektrot karsit elektrottur. Karsit elektrot, elektronlar igin kaynak veya
havuz olusturur ve boylece pilden akimin geg¢mesini saglar. Cogunlukla
potansiyeli o6lcilmez ve bilinmez. Genellikle soy metallerden segilir.
Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden
farkh bir potansiyel uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulasmaya caligir ve
bu sirada bir elektrot tepkimesi olur, yani akim gecer. Voltametri de, herhangi
bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek igin elektroda
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uygulanabilecek potansiyel araliginin sinirlari, kullanilan calisma elektrodu,
¢cobzicu ve elektrolitin turlerine baghdir. Hucrede kullanilan karsilastirma
elektrodu ve calisma elektrodu platin ise sulu ortamda +0,65 V dan daha
pozitif gerilim degerlerine gidilemez, ¢linkl daha pozitif gerilim degerlerinde
su yukseltgenerek oksijen ac¢iga cikar ve devreden cok siddetli bir akim
gecer. Bu akim, cok dustk derisimlerde olan ve daha pozitif gerilim
degerlerinde yikseltgenebilecek bir maddenin neden olabilecegi akimi orter.
Bu akimi suyun yukseltgenmesinden dolay1 akan akimdan ayirmak miumkun
olmadigindan, bu elektroaktif maddenin elektrokimyasal davranigina iligskin
herhangi bir yorum yapilamaz. Calisma elektrodu olarak platin yerine civa
elektrot kullanildiginda bu sinir daha da daralir ve +0,25 V a duger. Cunki bu
gerilim degerinde elektrot malzemesi olan civanin yikseltgenmesi basglar.
Bazi ortamlarda ise anodik sinirin hangi gerilim degerinde bagslayacagini
ortama iletkenligi arttirmak icin eklenen ve destek elektroliti adi verilen tuzun
anyonunun yikseltgenme gerilimi belirler. Negatif gerilim sinirini ise
¢cOzlcunun yada destek elektrolit katyonunun indirgenme akimi belirler. Platin
elektrotta -0,45 V ta, civa elektrotta ise asidik ortamda -1,80 V da, bazik
ortamda -2,30 V da suyun indirgenerek hidrojen gazi olusturmasi sonucu
siddetli bir akim olugur. Bazi organik ¢ozuculerde ise hem indirgenme sinir,
hem de yukseltgenme siniri suya gore daha yiksek gerilim degerlerinde
cikar boylece susuz c¢oziculerin kullaniimasi ile uygun bir elektrot malzemesi
ve destek elektrolit secilerek calisilabilen voltametrik gerilim sinirlari hem
anodik hem de katodik yonde daha buylk gerilim degerlerine kaydirilabilir
(Cizelge 2.9.) [30].

Calisma elektroduna uygulanan gerilim negatif yonde arttiriirsa bu
elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlandirilir, calisma elektrodu katot olarak
davranir ve katodik akim olugur. Calisma elektrodunun gerilimi belli bir pozitif
degere geldiginde elektrot bu sefer anot olarak davranir ve anodik akim
olusur. Calisma elektrodunun hangi gerilim degerlerinde katot hangi gerilim
degerlerinde ise anot olarak davranacagini, elektro aktif maddenin, ortamin
ve elektrodun turleri belirler. Voltametride ister bir indirgenme, isterse bir
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yikseltgenme olsun, calisma elektroduna uygulanan gerilim degeri,
elektroaktif maddenin formal yari tepkime gerilimine yaklastiginda, madde
elektrot ylzeyinde yavas yavas indirgenmeye veya yukseltgenmeye basglar.
Daha buytk gerilimlerde ise elektrot tepkimesi hizlanir ve akan akimda artar.
Belli bir gerilim degerinde elektroda ulasan madde elektrot ile hemen
tepkimeye girer ve maddenin ylUzeyinde derigimi sifira diger. Bundan sonra
akan akimin miktarini, maddenin elektroda aktariimasi olayinin hizi belirler
ve maddenin elektroda yeterince hizli aktarilamamasi nedeniyle akim

sabitlesir. Bu ylzden de voltametrik edriler S seklinde gozlenir [30].

Cizelge 2.9. Bazi ¢oziucu destek elektroliti — elektrot sistemleri igin katodik
ve anodik sinir gerilimleri (V)

Elektrot | Coziicli — Destek elektrolit | Anodik gerilim simn | Katodik gerilim stniri
(DKE’a gore) (DKE’a gore)

Hg H,0, 1M H,S0;4 +0,25 1 -L10

Hg H,0, IM KCl +0,10 -1,80

Hg H,0, 1 M NaOH -0,10 -2,00

Pt H,0, 1M H,S0, +1,25 0,25

Pt H,0, 1 M NaOH -0,20 -1,80
H,0, 1M HCIOy4 +1.40 -0,20
H,0, 0,1M KClI +1,00 -1,25

Pt CH;CN, 0,1 M TBABF, +2,40 2,60

Pt DMF, 0.4 M TBACIO, 41,40 2,70

Pt BN, 0,1 M TBABF; +2,40 -1,80

Pt PC, 0,1 M TEACIO,4 43,50 0.00

Pt SO, (s1v1), 0,1 M TBACIO, +3,60 0,00

Pt NHa(sivi), 0,1 M KI +0,10 -3,00

TBA= tetrabutilamonyum, TEA= tetraetilamonyum
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2.6.2. Elektrotlarda meydana gelen bazi olaylar

Elektrolitik veya galvanik bir hicreye potansiyel uygulandiginda uygulanan
potansiyele kargi akim grafige gegirilirse grafikte egimi 1/R olan bir egri
gorular. Ancak yuksek akimlarda dogrusalliktan sapmalar gd6zlenir. Bunun
gibi I-E grafigi dogrusalliktan sapma gdsteren hucreler polarlagsmistir denir.
Polarlasmanin derecesi asiri gerilim adini alir ve I ile gosterilir. Polarlasmis
bir elektrolitik hticrede belli bir akim elde etmek icin teorik olarak hesaplanan
degerden daha fazla potansiyel uygulamak gerekir. Bu durumda hicre

potansiyel

En= Ex- Ea- I sekKlini alir.

Polarlasma her iki elektrotta da godzlenebilen bir olaydir. Bazi durumlarda
polarlasma ihmal edilecek kadar kucik olurken bazi durumlarda da o kadar

buyuk olur ki akim potansiyele bagimli olmaktan ¢ikar.

Polarlasmanin buyudklaguanda;

a) Elektrodun bilesimi, sekli ve buyuklugu,
b) Elektrolitin bilesimi, sicakhig! ve karigtirma hizi,
c) Akimin bayuklaga,

d) Hicre reaksiyonun da rol alan maddelerin fiziksel hali belirler [27].

Polarlasma olaylari iki grupta incelenir.

A. Konsantrasyon polarlagsmasi
B. Kinetik polarlasma
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Konsantrasyon polarlasmasi

Elektrot ile reaktif arasindaki elektron transferi elektrot ile ¢dzelti arasindaki
cok ince bir ara yuzeyde gerceklesir. Gegen akimin sabit kalabilmesi i¢in bu
ara yluzeye ulasan madde miktarinin da sabit olmasi gerekir. Yani ara
ylizeyde elektrokimyasal reaksiyon sonucunda reaktifler tikenince bunlarin
yerine c¢ozeltiden yeni reaktiflerin gelmesi gerekir. Eger ara yiizeye ulasan
reaktif miktari yeterli degdilse, istenen akim olusamayacak ve konsantrasyon
polarlasmasi ortaya c¢ikacaktir. Bu durumda akim miktari elektroda ulasan
madde miktariyla sinirlidir. Maddeler elektrot ara yuzeyine u¢ ayri

mekanizme ile tasinir. Bunlar;

I. Mekanik karigtirma (konveksiyon),
ii. Iyonik go¢ (migrasyon),

iii. Derigsim farki nedeniyle goc¢ (difiizyon),

olmak Uzere ug¢ tanedir. Bu etkilerden biri yada hepsi bazi elektroanalitik
metotlarda istenirken, bazi metotlarda da istenmeyebilir. Mesela
elektrogravimetri ve kulometri de her Uucl de istenir. Voltametri ve
amperometri de ise yalniz difizyonla madde goéci istenir, konveksiyon ve

Iyonik go¢ istenmez.

I. Mekanik karistirma; ¢ozeltinin mekanik karistirlmasi veya cotzeltiden gaz
geciriimesi ile meydana getirilen iyon hareketidir. Bu islem manyetik alan
olusturma prensibine gore calisan karistiricilarla gergeklestirilir. Ayrica dénen
disk elektrotta kangtirict elektrodun kendisidir. Polarografik deneylerde

konveksiyon istenmedigi icin, deney durgun ortamda gerceklestirilir.

ii. fyonik go¢; bir elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyel nedeniyle
katyon ve anyonlar elektrostatik etki ile zit yonlere dogru hareket ederler.
Polarografide tayin edilecek iyonun gocu istenmeyen bir olaydir. Elektroaktif

maddenin elektroda tagsinmasinda iyonik goctiin tamamen sifir olmasi istenir.
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Bu nedenle ortama derigik olacak sekilde tasima sayisi daha buydk

elektrolitler eklenir. Ortama eklenen bu elektrolite destek elektrolit adi verilir.

iii. Derisim farki nedeniyle goc; ¢ozeltinin farkh noktalarindaki konsantrasyon
farki nedeniyle maddelerin yiksek konsantrasyon boélgesinden dusuk
konsantrasyon bdolgesine olan hareketidir. Elektroliz, karistiriimayan durgun
ortamda ve destek elektrolit kullanilarak yapilirsa konveksiyon ve iyonik go¢

onleneceginden akim yalnizca gelen madde miktarina baghdir.

Difiizyon, iyonik go¢ ve konveksiyonla elektrot yiizeyine tasinan madde
miktari yeterli degilse elektrotta konsantrasyon polarlasmasi meydana gelir.

Konsantrasyon polarlasmasini etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir.

Reaktif konsantrasyonu,
Toplam elektrolit konsantrasyonu,

Mekanik karistirma,

NP

Elektrodun ylzey alani (ylzey alani arttikca konsantrasyon polarizasyonu

azalr).

Kinetik polarizasyonu

Kinetik polarlagsma da akimin miktari elektrot reaksiyonlarinin biri veya her
ikisinin hizi tarafindan belirlenir. Elektrot reaksiyonunun hizinin disik olmasi
elektron aktarilmasinin zor olmasi baska bir ifade ile aktiflesme enerjisinin
blyuk olmasi demektir. Kinetik polarlagsmanin oldugu bir hiicrede bu enerji
engelini asmak icin hesaplanan degerden daha fazla potansiyel uygulamak

gerekir.

Kinetik polarlasma daha ¢ok gaz cikisinin oldugu elektrot reaksiyonlarinda
goOzlenir. Metallerin birikme veya c¢oziinme reaksiyonlarinda ihmal edilecek

kadar azdir. Bu tir polarlasmanin etkisi sicaklik artirilarak veya akim
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yogunlugu azaltilarak minimuma indirilebilir. Kinetik polarlasma elektrodun
yapildigi maddeye de baglidir. Ornegin bakir, cinko ve civa gibi yumusak
metallerde kinetik polarlasmanin 6nemi buyudkttr. IR dismesinde oldugu gibi
kinetik polarlasmanin oldugu hicre elektrolitik hiicre ise belli bir akim degeri
icin hesaplanandan daha fazla potansiyel uygulanir, galvanik hicre ise

hesaplanandan daha az potansiyel alinir.

Doymus kalomel elektroda uygulanan potansiyel polarogramin sinir akimi
bolgesinde ise ve elektron aktarim hizi elektrot yiizeyine gelen maddeyi
hemen indirgeyecek veya ylkseltgeyecek kadar buyuk ise, akim elektrot
ylzeyine difizyonla gelen madde miktari ile belirlenir. Bu durumda akim
difizyon kontrollidur denir. Sinir akimi bdlgesinde potansiyel uygulanir
uygulanmaz, elektrot ylzeyindeki iyon veya molekiller hemen
indirgeneceginden, elektrot ylzeyine c¢ok yakin bir bdlgede madde
konsantrasyonu sifir olacaktir. Ana c¢ozelti ve elektrot yuzeyindeki bu
konsantrasyon farki ile elektroaktif madde elektrot yilizeyine dogru

diftizlenerek indirgenecek ve difiizyon akimini olugturacaktir.

Voltametri, bircok analitik amacli calismanin yani sira cesitli ortamlarda
meydana gelen yukseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi,
yuzeydeki adsorbsiyon islemlerinin arastiriimasi ve kimyasal olarak modifiye
elektrot ylzeylerinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin
aydinlatiimasi gibi analitik olmayan amaclar icinde yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Ozellikle ilag endustrisinde 6nemli olan ¢ok sayida Grinin
tayinini voltametri mdmkuin kilmigtir.  Voltametri sivi  kromatografisi ile
birlestirilerek, cesitli kompleks karisimlarin analizinde kullanilabilecek guclu
sistemler geligtirilmigtir. Modern voltametri, yikseltgenme ve indirgenme
islemlerinin yani sira adsorbsiyon iglemleri ile de ilgilenen cesitli kimyacilar
icin son derece kullanisli bir metot olmaya devam etmektedir [31].
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2.6.3. Polarografi

Voltametride calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodunun
kullanildigi uygulama sekli polarografi adini alir [32]. Damlayan civa
elektrodu, 0,05-0,08 mm i¢ capli, kilcal bir cam borudan civa damlalarinin
olusturuldugu sistemdir. Bu kilcalin bir ucu 1-50 mL kadar ¢6zelti bulunduran
hiicreye daldirilir. Diger ucu genellikle 30-80 cm yiksekligindeki teflon bir
hortum yardimiyla civa deposuna baglanir. Kilcalin yukarisinda bulunan civa
sutununun hidrostatik basinciyla civa, ¢ozelti icerisine damlalar halinde
duser. Damla buyudkligu ve damlama siresi civa sutununun yuksekligi ile
ayarlanir. Damlama suresi 0,5-8 s/damla civarindadir. Damla 6mri mekanik
damla sdriuct yardimiyla istenildigi gibi ayarlanabilir. Damlayan civa
elektrodunun potansiyeli bir referans elektroda kargi degistirilir. Referans
elektrot genellikle doygun kalomel veya Ag/AgCl elektrottur. Karsit elektrot
olarak ise genellikle platin tel kullanilir. Damlayan civa elektrodu ile referans
elektrot arasina bir potansiyel uygulanir. Hicreden gecen akim bir
galvanometre ile 6lgulir. Olgilen akimin uygulanan potansiyele karsi grafigi

polarogram adini alir [33].

Polarografide akim, calisma elektrodu Uzerinde maddelerin indirgenmesi
veya yikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolayi olusan akima
katodik akim, yikseltgenmeden dolay! olusan akima ise anodik akim denir.
Sekil 2.6. de bir dogru akim (DC) polarogrami gortlmektedir. Polarogramda
“q” ile gosterilen destek elektrolitin polarogramin da ortamda hi¢ elektroaktif
madde yokken kigukte olsa bir akimin gectigi gorulmektedir. Bu akima artik

akim denir.
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Sekil 2.6. Bir DC polarogram ornegi

Destek elektrolit icerisine belirli bir derisimde elektro aktif bit tir ilave edip
yeniden polarogram alindiginda sekilden de goéraldiuga gibi S seklinde bir
edrinin elde edildigi gorulir. Bu S egrisinde akimin arttiktan sonra sabit
kaldigi A bolgesine plato bolgesi denir ve buradaki akima da sinir akimi adi
verilir.  Sinir akimi ile artik akim arasindaki fark elektroaktif tirtn
indirgenmesine ait olan akimdir. Polarografide dalga yuksekligini de veren bu
akima difuzyon akimi denir ve llkovi¢ esitligi ile hesaplanir. Sinir akimi,
elektriksel cift tabakadan ortaya cikan kapasitif akim ve faradayik akimin

toplamindan olusur.

Elektriksel ¢ift tabaka; ¢Ozeltide elektrik iletimi sirasinda bazi elektrot olaylari
da meydana gelir. Bunlardan polarografi acisindan en énemlisi elektriksel cift
tabaka olusumudur. Elektrotlar genellikle metalik iletkenlerdir. Metallerin
yapisi, pozitif iyonlar ve bu iyonlar etrafinda serbestce gezen elektron
bulutundan ibarettir. Pozitif iyonlar hareketsiz oldugundan ara fazdaki



32

elektriksel alana cevap veremezler. Fakat elektronlar bu alanin etkisiyle
hemen durum degistirirler. Ara fazdaki elektriksel alanin yonine bagl olarak
elektrot-cozelti ara yilizeyine yaklasirlar veya bu ylzeyden uzaklasirlar.
Boylelikle elektrot yuzeyinde de yuk farklilasmasi meydana gelir. Bu
farkhlasma elektrolit tarafindakine esit fakat zit isaretlidir. Boylece elektrot-

cOzelti sinininda farkl ytklerden olugsan bir ¢ift tabaka meydana gelir.

Ara fazda farkh yik tabakalarinin olusmasi burada bir potansiyel farkinin
olusmasi demektir. Bu potansiyelden dolayl olusan akima kapasitif akim

denir.

Kapasitif akim: elektrot- ¢ozelti arasinda meydana gelen elektriksel cift
tabakanin yiklenmesi sonucu olusur. Polarografide istenmeyen bir akimdir.
Bu akimin yok edilmesi icin degisik polarografi teknikleri ortaya c¢ikmigtir.
Kapasitif akimin degeri asagidaki gibi bulunur. Elektriksel c¢ift tabaka

kondansator gibi davranir. Bu kondansatériin kapasitesi (C)
C=qg/V

yazilabilir. Bu esitlikte qg: kapasite (C), elektrodun yizey alani (A), ve

uygulanan potansiyel (E) cinsinde asagidaki sekilde ifade edilebilir.
q= CIF(_E A (Em- E)

yazilabilir. Burada C'g(g): Gift tabakanin kapasitesini, A elektrodun cm? olarak

yuzey alanini, En: q=0 anindaki potansiyeli, E: 6lcim anindaki potansiyeli
gostermektedir. Bir damla 6mri boyunca uygulanan potansiyelin sabit kaldigi

dusunulurse, kapasitif akim (1..) icin,

I,= dg/dt

yazilabilir. Yukaridaki esitlikteki g burada yerine konulursa,
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I.= ICIF(E_-(dA/dt) (Em-E)

olur. Elektrodun ylzeyinin bir kireye benzedigi kabul edilir ve buna gore
yukaridaki esitlik duzenlenirse damla omri boyunca kapasitif akimin

degisimi,
I. = 0,00569 C'sgy( Em - E) m*® —t*3

ile verilir. Burada E, E,, den daha pozitif ise I, nin negatif, E=E,, oldugunda
I, nin sifir, E’ nin E, den daha negatif oldugunda ise I, nin pozitif oldugu
gorulmektedir. Yeni bir damlanin olusumu sirasinda, damlanin olusumunun
hemen bagslangicinda dA/dt buyik olmasi sebebiyle kapasitif akim buyuktdr.
ilerleyen zamanlarda ise ozellikle damlanin diismesine yakin damla
ylizeyinde degisim hemen hemen yok gibidir, bu da dA/dt yi azaltacagindan
kapasitif akim damlanin digmesine yakin zamanlarda ¢ok kuguktir.

Faradayik akim

Elektrotlarda meydana gelen indirgenme ve vyikseltgenme tepkimeleri
sonucu elektronlarin dogrudan aktarimi ile ortaya cikan akimdir. Ilkovi¢

esitliginden hesaplanir.

Polarogramlar da akimin sinir akiminin yarisina egit oldugu potansiyel yari
dalga potansiyelidir. Yari dalga potansiyeli E;, ile gosterilir. Ei, degeri
elektroaktif madde konsantrasyonuna bagl degildir (genellikle) ve standart
yari hucre potansiyeli ile yakindan iligkilidir. Yari dalga potansiyelinin belirli
destek elektrolit ortamlarinda her madde igin karakteristik bir degere sahip
olmasindan yararlanarak, polarografi kalitatif analizlerde de
kullanilabilmektedir [34].
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2.6.4. Polarografi tekniginde gelismeler

DC polarografisi ile 10%10° M konsantrasyonda madde tayini
yapilabilmektedir. Bazi degisikliklerle bu sinirin kigultilmesi yoluna gidilmis,
turevsel, tast(strobe), alternatif akim, kare dalga, puls polarografisi ve
diferansiyel puls polarografisi (DPP) yontemleri gelistirilmistir. Bunlar,
temelde ayni olmakla beraber, duyarligi artirmak amaci ile bazi devrelerin
eklendigi veya modifiye edildigi yontemlerdir. Bunlar yapilirken, damlanin
buylimesinden ortaya c¢ikan etkiler (kapasitif akim ve benzeri etkiler)

azaltiimaya caligiimistir.

Birbirine giren iki dalgayi daha iyi ayirabilmek amaciyla turevsel polarografi
geligtiriimis olup, bunda, normal polarografi devresine konulan bir kapasitorin
cikis voltaji, giris voltajinin tdrevi haline getirilmistir. Bdylece, normal
polarografik dalga sekli yerine bir pik akimi godzlenmekte, yari dalga
potansiyelleri birbirinden 50-60 mV kadar farkli olan dalgalarin ayriimasi,
saglanmis olmaktadir.

Tast (strobe) polarografisinde akim sdrekli  6lcilmeyip, damlanin
kopmasindan az 6nce o6lctlmektedir. Difizyon akimi damlanin kopmasindan
az once en yuksek bir degere ulagmakta, kapasitif akim ise en dusuk bir
degere inmektedir. BOylece kapasitif akimin bozucu etkisi azaltiimis ve

Olcimdeki duyarlihk artiriimistir [35].

Alternatif akim polarografisinde devamli artan dogru akim gerilimine, sabit ve
kiguk genlikli ( 5 mV) sintizoidal bir gerilim bindirilir (Sekil 2.7.) [35].

Bu alternatif akimin frekansi sabit olup, 1-250 Hz. dir. Dogru akim
indirgenmeyi saglayacak degere yavas yavas cikarilir. Elektrot ile ¢ozelti
arasinda meydana gelen kapasitor alternatif akimi dogrudan gecirecegi igin

kapasitif akim olugsmaz. Eklenen alternatif akim etkisiyle, faraday akimi da
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alternatif karakter kazanir. Bu akim bir maksimum verir. Bu maksimumun
bulundugu potansiyel, yaklasik olarak, dogru akim polarogramindaki Ei
degerindedir. Bunun tirevsel polarografiden farki diger akimlarin tirevlerinin
alinmamis olmasindandir. Plato bdlgesinde akim, potansiyel ile degisme
gostermediginden, alternatif akim sifira iner. Bu teknikte akimin DC kismi bir

kondansatorle suzulmekte, AC kismi ise, siddetlendirilip dl¢tilmektedir.

ansiyel

notan
LG
I

- | | -
|1 | 2 2 | F

Sekil 2.7. Alternatif akim polarografisinde zamana karsi uygulanan sintizoidal
dalga sinyali

Polarografide duyarliligin artmasi icin faraday akiminin kapasitif akima olan
oraninin buyimesi gerekmektedir. Kapasitif akimda elektrik miktari impuls
suresine bagh degildir. Faraday akiminda ise, bu miktar sire ile artmakta
dolayisiyla faraday akiminin kapasitif akima orani da buyumektedir. Kare
dalga polarografisinde impuls siresinin 1/450 s gibi kicuk bir deger oldugu
dikkate alinarak, bunun artiriimasi yoluna gidilmis, bundan puls polarografisi
fikri dogmustur. Bu tUr polarografide impuls suresi 1/25 s'ye yukselmis olup,

damlaya puls bir kez ve damla kopmadan hemen 6nce verilmektedir.



36

2.6.5. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi genis genlikli bir diferansiyel tekniktir. Basamaklarin
ust Uste binigtirildigi simetrik bir kare dalganin birlestiriimesiyle olusan bir
dalga seklidir. Kare dalga voltametrisinin en buyik avantaji hizli olmasidir.

Damlayan civa elektroduna damlama siresinin sonlarina dogru 10-100 ms
genisliginde ve kare dalga biciminde bir gerilim pulsu uygulandigi ve akim
Olcimua bu pulsun sonlarina dogru yapildigi zaman yontemin duyarhligi artar
ve gozlenebilme simin 107 M diser. Puls polarografisi adini alan bu
yontemde gerilim pulslari her damlada giderek artan genlikte uygulanir ve

bdylece uygulanan gerilim taranmigs olur ( Sekil 2.8.) [30].

Her kare dalga uygulanmasinda bir kapasitif akim meydana gelir. Kare
dalganin tam bitim noktasinda 6lcim yapilirsa kapasitif akim oldukca kicuk
olur. Bu yontemde kare dalganin baslangi¢ ve bitis aninda akim ol¢cimleri
yapilir. Elde edilen polarogram pik halindedir. Duyarliik AC polarografisine
gore biraz daha iyidir. Yari dalga potansiyelleri arasinda 40 mV fark olan

maddelerin, bu arada tayinleri yapilabilir.

Akom slotim zamanlan

.
o

damla stiresi

Sekil 2.8. Karedalga polarografisinde zamana karsi uygulanan kare dalga
sinyali
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Pr—

Sekil 2.9. Kare dalga voltametrisi (SWV) icin potansiyel-zaman dalga sekli ve
akim ol¢gima

Sekil 2.9.'da goéruldaglu gibi uygulanan dalga-sekli, birbirine simetrik kare
dalgalardan olusan merdiven gorinumuindedir. Bir tane kare dalganin
tamamlanma suresi periyot adini alir ve T ile gosterilir. Birbirini takip eden
kare dalgalar arasindaki yukseklik farkina ise basamakll adim yuksekligi
denir ve AEs ile gosterilir. Her bir dalganin alt ve Ust noktalari arasindaki
farkin yarisi kare dalga genligi olarak bilinir ve Esy seklinde gosterilir. t, ile
gosterilen puls genigligidir ve T/2'ye esgittir. Cogu zaman T yerine 1/T'ye esit

olan frekans kullanilir ve f ile gdsterilir.

Kare dalga voltametrisinde akim olgumleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru
ts kadar bir zaman araliginda yapilr. ileri puls icin 6lguilen akim i, geri puls

icin Olctlen akim i olmak Uzere her bir kare dalganin net akimi Ai= i; - i/’ye
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esittir ve ileri fark akimi olarak adlandirilir [30]. Genellikle voltamogramlari
elde etmek icin Ai ile potansiyel grafige gecirilir (Sekil 2.10.). Bu fark
derisimle dogru orantihdir; pik potansiyeli de polarografik yari dalga
potansiyeline karsilik gelir. Olcim son derece hizli yapildigindan, birkag
voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligini artirmak

mumkuinddr.

|

E(V)

Sekil 2.10. Kare dalga uyari sinyali ve voltamogrami
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2.7. Kaynak Arastirmasi

Fenol tayinini kapsayan literatir arastirmasi asagida verilmigtir.
2.7.1. Spektrofotometrik ve kromatografik yontemler

Sulbha Amlathe ve arkadaglari, havadaki fenoli spektrofotometrik olarak
tayin etmislerdir. Calisma sonunda sigara dumanindaki fenol miktarinin
tayinini cesitli zaman araliklarinda gerceklestirmisler ve 1,25-10,07 mg/m?®

araliginda fenoll tayin etmiglerdir [36].

Renato Baciocchi ve arkadaglari, fenoli gaz kromatografisi yontemiyle tayin
etmislerdir. Calisma sonunda fenol miktarinin tayinini 200 ng/ml ve 30 pg/ml

araliginda gerceklestirmislerdir [37].

Aditya Shukla ve arkadaslari, atiksu daki fenoli spektrofotometrik yontemle
tayin etmiglerdir. Calisma sonunda fenol icin gbézlenebilme tayin sinirini
(LOD) 30 ng/ml olarak bulmuslardir [38].

Yasuhiko Higashi ve Youichi Fujii, suda bulunan fenolli spektrofotometrik
yontemle tayin etmiglerdir. Calisma sonunda 0,03-0,5 mg/L araliginda fenol

tayinini gerceklestirmislerdir [39].

2.7.2. Elektrokimyasal yontemler

J.P. Hervas Perez ve arkadaglari, poliakrilamid mikrojelleri igerisine
hapsedilmis tirozinaz enzimi ile gelistirdikleri enzim elektrotla fenold,
elektrokimyasal yontemle tayin etmislerdir. Calisma sonunda 60 pM

seviyesinde fenol tayinini gerceklestirmiglerdir [40].
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Bekir Yildiz ve arkadaslari immobilize edilmis tirozinaz emzimi ve platin
elektrot ile gelistirdikleri enzim elektrotla fenol ve katekollu elektrokimyasal
yontemle tayin etmiglerdir. Calisma sonucun da Katekol icin gdzlenebilme
tayin sinirini (LOD) 10 nM, fenol icin gdzlenebilme tayin sinirini (LOD) 100
nM olarak bulmuslardir [41].

A Gutes ve arkadaslari, tirozinaz enzimi ve karbon elektrot ile geligtirdikleri
enzim elektrotla fenol, katekol ve m-kresol'l elektrokimyasal yontemle tayin
etmislerdir. Ug analit icin cesitli konsantrasyon araliklarinda calismalarini
yurutmdasler ve fenol icin 0-130 puM, katekol i¢in 0-100 uM ve m-kresol i¢in O-
200 pM  konsantrasyon araliklarinda bu U¢  analitin  tayinini

gerceklestirmiglerdir [42].

YanLi Zhou ve JinFang Zhi, tirozinaz enzimi ve boron katkili elmas elektrot ile
gelistirdikleri enzim elektrotla fenoll, elektrokimyasal yontemle tayin
etmislerdir. Calisma sonunda fenol tayinini 1-200 pM araliginda

gerceklestirmiglerdir [43].

Pascal Mailley ve arkadaslari, polifenol oksidaz ve karbon elektrot ile
geligtirdikleri enzim elektrotla fenol bilegiklerinin tayinini elektrokimyasal
yontemle gerceklestirmiglerdir. Calisma sonucunda 15-200 nM araliginda

fenolik bilesikleri tayin etmislerdir [44].

Hana Dejmkova ve arkadaslari, boron katkili elmas elektrot ile yiyecek
numunelerindeki toplam fenol miktarini elektrokimyasal yontem ile tayin
etmislerdir. Calisma sonucunda 0,3 pM seviyesinde fenol tayinini

gerceklestirmiglerdir [45].
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Yukarida bahsedilen tayin yodntemlerinden 06zellikle spektrofotometrik ve
kromatografik yontemlerde tayin siniri dusuk miktarlardadir ayrica calismalar
daha c¢ok zaman almakta ve daha c¢ok maliyet gerektirmektedir,
elektrokimyasal yontemlerde ise fenol tayini genellikle biyosensodrler ya da
modifiye elektrotlarla gerceklestiriimistir. Ancak, bu yontemlerle fenol tayini
karmasik on iglemleri gerektirir. Bu da tayin sdresini ve maliyetini artirir.
Dolayisliyla, fenolti hassas sekilde tayin edecek hizli, dusuk maliyetli ve direkt

yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal

3.1.1. Polarografi cihazi

Deneylerde, Electrochemical Work Station CHI 660B adl elektroanalitik
Olcim cihazinin kare dalga(SWV) ve donusumli voltametri(CV) modlari

kullantimistir.

3.1.2. Hicre ve elektrotlar

Calismalar oda sartlarinda yapildigindan sicaklik kontroli yapilmamistir.
Hucrenin kapaginda bulunan dort ayri delikten; calisma elektrodu, referans
ve karsit elektrot hicre icine daldiriimakta, hicreye numune ilaveleri ise

dordincu delikten yapilmaktadir.

Calisma elektrodu olarak, cesitli elektrotlarla (Pt, Ni, Pd, Ag, C, Camsi
Karbon, Au, Poli Pirol ve Poli Vinil Silfonat ile modifiye edilmis platin ve
karbon elektrotlar) deneyler yapilmis fenol ilaveleri ile gézlenen indirgenme
pikinin en iyi goruldigu altin (Au) elektrot ile deneyler gerceklestirilmigtir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCl (BAS) elektrot kullanilmigtir. Karsit elektrot

olarak ise platin (Pt) elektrot kullaniimigtir.

Elektroanalitik tekniklerin uygulanmasinda kullanilan parametreler, bilgisayar
uzerinden firmaya ait yazilimla yapilmaktadir.
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3.1.3. Caligma elektrotunun temizlenmesi

Olgiimlere baglamadan 6nce kullanilacak olan c¢alisma elektrodunun
temizlenmesi sonuglarin dogru ve guvenilir gcikmasi agisindan énemlidir. Altin
(Au) elektrot saf su ile yikandiktan sonra, dnce 4000lik Buehler zimpara
kagidi kullanilarak zimparalanmis, sonra sirasiyla 0,3 um ve 0,05 um tanecik
boyutuna sahip alimina sUspansiyonu ile dairesel hareketler yapilarak
temizlenmistir. En son 0,05 pm boyutuna sahip alimina tozu ile
temizlendikten sonra tekrar saf su ile yikanmistir. Yizeyi temizlenmis ve
parlatiimis olan elektrot, elektroanalitik deneyler icin hazir hale getirilmistir.
Kati calisma elektrotlariyla alinan her 6lcimde elektrot ylizeyinde kalmasi
muhtemel safsizliklar olusmaktadir. Bu safsizliklar ise bir sonraki dlgiimlerde
dogru ve guvenilir sonucglar alinmasini engellemektedir. Bu tir hatalari
bertaraf edebilmek icin calisma elektrotunun temizlenmesi islemi yapilan her

bir dlciim i¢in tekrarlanmistir.

3.1.4. pH Metre

Calismalar sirasinda orion firmasinin 5 star model dijital pH metre kullanildi.

3.1.5. Azot gazi

Calismalarda kullanilan ortamlarda, oksijenin indirgenme pikinin Fenol
(CsHsOH)'lin analizine etki etmemesi icin oksijenin ortamdan uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Bu amagla inert bir gaz olan azot gazi kullaniimigtir. Azot gazi
HABAS firmasindan temin edilmigtir. Deneylerde her hiicre yenilendiginde
destek elektrolitteki oksijenin giderilmesi icin calisma ortamindan 5 dakika

sure ile azot gazi gecirilmistir.
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3.1.6. Deiyonize su

Cozeltilerin  hazirlanmasinda, cihaz ve elektrotlarin  temizlenmesinde
deiyonize su (18,3 MQ.cm.) kullaniimistir. Bu su Human Corporation

firmasina ait saf su cihazindan elde edilmistir.
3.1.7. Cozeltiler ve hazirlaniglari

Calismalarda kullanilan reaktifler ve kimyasal cozeltiler analitik safliktadir.
Cozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmigtir. Kullanilan reaktifler ve
hazirlanis  bigimleri  asagida  aciklandigi  sekildedir.  Cozeltilerin
hazirlanislarinda Merck, Fluka ve Carlo Erba firmalarinin analitik safliktaki

kimyasallari kullaniimistir.

1x10? M stok fenol ¢ozeltisi: 0,0941 g CgHsOH (Ma=94,11 g/mol Merck)'iin

100 mL suda ¢ozilmesiyle hazirlandi.

1x10% M stok katekol cozeltisi: 0,110 g katekol (Ma=110,11 g/mol, BDH)
alinarak suda ¢6zuldi ve hacmi 100 mL’'ye tamamlandi.

1x102 M stok kinon cozeltisi: 0,108 g kinon (Ma=108,10 g/mol, Merck)
alinarak Uzerine su ve damlalikla bir damla derisik NaOH eklenerek ¢ozuldi

ve hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

CH3COOH/CH3COONa tamponu: 1,400 g civarinda sodyum asetat
(CH3COONa) alinarak 100 mL suda ¢o6zuldi. Daha sonra Uzerine derigik
CH3COOH eklenerek pH metre yardimi ile degisik pH’lar da tamponlar
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler daha sonra 250 mL'ye tamamlandi.

1x102M Cu®* ¢ozeltisi: 0,1208 g Cu(NOs)».3H,0 (Ma=241,6 g/mol) tartilarak
bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL'ye tamamlandi.
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1x102 M AP c¢ozeltisi: 0,1205 g AlCl3.6H,0 (Ma=241 g/mol) tartilarak bir
miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL'ye tamamlandi.

1x102M Cr® ¢ozeltisi: 0,2001 g Cr(NO3)3.9H,0 (Ma=400,2 g/mol) tartilarak

bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’ye tamamlandi.

1x107% M Sn** c¢ozeltisi: 0,1128 g SnCl,.2H,0 (Ma=225,639 g/mol) tartilarak

bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’ye tamamlandi.

1x10%M Fe®*" ¢ozeltisi: 0,0811 g FeCl; (Ma=162,2 g/mol) tartilarak bir miktar
deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’'ye tamamlandi.

1x102 M Mg®* cozeltisi: 0,0989 g MgCl,.4H,0 (Ma=197,84 g/mol) tartilarak
bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL'ye tamamlandi.

1x10% M Cd** c¢ozeltisi: 0,0982 g Cd(NO3),.4H,O (Ma=196,42 g/mol)

tartilarak bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’'ye tamamlandi.

1x10%M Ni?* ¢ozeltisi: 0,0648 g NiCl, (Ma=129,6 g/mol) tartilarak bir miktar
deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’'ye tamamlandi.

1x102 M Ag* cozeltisi: 0,0849 g AgNO; (Ma=169,88 g/mol) tartilarak bir
miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL'ye tamamlandi.

1x102 M zZn*" cozeltisi: 0,0807 g ZnSO, (Ma=161,44 g/mol) tartilarak bir

miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL'ye tamamlandi.

1x10% M Co?** cozeltisi: 0,1455 g Co(NO3),.6H,0 (Ma=290,95 g/mol)

tartilarak bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’ye tamamlandi.

1x10% M Mn?* ¢ozeltisi: 0,0989 g MnCl,.4H,0 (Ma=197,84 g/mol) tartilarak
bir miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL’'ye tamamlandi.
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1x102 M Se** ¢ozeltisi: 0.0555 g SeO, (Ma=110,96 g/mol) tartilarak bir miktar
deiyonize suda ¢ozuldi ve 50 mL’'ye tamamlandi.

1x102 M Sb*" cozeltisi: 0,1141 g SbCl; (Ma=228,10 g/mol) tartilarak bir

miktar deiyonize suda ¢6zuldi ve 50 mL'ye tamamlandi.
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3.2. YOntem

Deneysel calismalarimiz ¢ agsamada gerceklestirilmigtir.

1. Fenolin kalitatif tayini asamasi: Bu agsama calisma elektrotunun ve destek
elektrolitin belirlenmesi asamasidir. Bunun igin cesitli elektrotlarla deneyler
yapilarak fenole (CegHsOH) ait indirgenme veya yukseltgenme piklerinin
gorulmesine calisiimigtir. Bu amacla platin (Pt), karbon (C), Polipirol ve
polivinilsilfonat kompozit film modifiye elektrotlar, nikel (Ni), paladyum (Pd),
gumus (Ag), camsi karbon ve Altin (Au) elektrotlar kullaniimistir. Deneyler
pH=7,2 fosfat tamponu, NaOH, HNOj; HCIO, destek elektrolitlerinde
tekrarlanmigtir. Calismanin devaminda fenol katekol ve kinon icin donisumli

voltametri calismalari da yapilarak elektrokimyasal olaylar incelenmistir.

2. lkinci asama fenoliin kantitatif tayini agsmasidir. Uygun calisma sartlari
belirlendikten sonra fenol icin kalibrasyon grafigi ve standart ekleme metodu
uygulanmistir. Atik sularda bulunmasi muhtemel bazi katyonlarin girisim

etkileri arastirilmig ve girisim yapan iyonlar belirlenmistir.

3. Uglincii ve son asama ise metodun analitik uygulamasi asamasidir. Metot
Ankara Cayindan alinan numuneye uygulanmis ve Ankara Cayinin fenol

icerigi tespit edilmistir.
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3.3. Deneysel Bulgular ve Tartigma

3.3.1. Fenolun kare dalga voltametrisi ile nitel tayini

Fenolin elektrokimyasal tayini icin asidik ve bazik destek elektrolit
ortamlarinda ¢aligsmalar yapiimigtir. Calismada, icinde 5 mL destek elektrolit
bulunan htcrenin voltamogrami alindiktan sonra, icerisine fenol ilaveleri
yapiimis ve yeniden voltamogramlar alinmigtir. Kati elektrot kullanildidi icin
olasi bir adsorpsiyonu ve kirlenmeyi 6nlemek icin elektrotlar her voltamogram
oncesinde temizlenmigtir. Destek elektrolit ve 1 mL’ nin lzerindeki analit
ilavelerinden sonra, suda ¢Ozunmus oksijeni uzaklastirmak icin hicre
icerisinden 5 dakika sireyle azot gazi gecirilmistir. Ayrica ¢alisma boyunca
havayla temasi kesmek ve havada bulunan oksijenin calisma c¢ozeltisinde
yeniden ¢Ozunmemesi igin, hicre icerisindeki ¢ozelti Uzerinden azot gazi

gecirilmigtir.

Fenolin pik potansiyelinin belirlenmesiyle ilgili caismaya pH 7,2 fosfat
tamponu ile baglanmigtir. Bu calisma sonucunda +0,30 V ve -0,50 V
araliginda, karbon elektrotla 100 mV/s lik tarama hizinda doénusumli
voltamogram alinmig ve fenole ait bir pik gbzlenmemigtir (Sekil 3.1.). Sekilde
her ne kadar 0,0 V civarinda fenol ilaveleri ile buytyen bir pik var gibi
gozikse de fenol ilavelerine karsl pikin difizyon akiminda orantili artiglar

gOrulmemektedir.
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Sekil 3.1. pH=7,2 fosfat tamponunda fenoliin donisumli voltamogrami

1. pH=7,2 Fosfat tamponu 2.1+0,25 mL 1,0x10% M Fenol
3.2+0,25 mL 1,0x10% M Fenol 4. 3+0,25 mL 1,0x10 M Fenol

Karbon elektrotla fenole ait bir pik gdremeyince karbon ve platin elektrotlarin
ylzeylerini ayri ayri polipirol/polivinilsilfonat kaplayarak modifiye elektrotlar
hazirlandi. Bu amagla 0,5 cm? yiizey alanina sahip platin levha 1 ve 0,3
mikrometre capinda alumina c¢ozeltileri ile temizlendikten sonra, icerisinde
1,25 mL polivinilsilfonat (%25 lik) , 30 mikrolitre pirol (0,1 M) ve saf su
bulunan 10 mL hicreye daldinidi. Cozelti icerisinden 5 dakika argon gazi
gecirilerek suda c¢6zinmus oksijen uzaklastinildi ve -1,0 V ile +2,0 V
araliginda dénusuimli voltametride 0,1 V/s tarama hizinda 2 CV alinarak
platin elektrot tzerinde siyah renkli polipirol/polivinilsiilffonat (PPy/PVS)
kompozit film elde edildi (Sekil 3.2) [46].
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Sekil 3.2. Pt/PPy-PVS elektrodun donusimli voltametri teknigi ile (CV)
hazirlanmasi

10 mL 0.1 M, pH=7,0 fosfat tamponu icerisinde fenol, katekol ve kinonun
elektrokimyasal davraniglari kare dalga voltametrisi ile incelendi. Fenolin bu
ortamda 0,4 V ile -0,4 V araliginda herhangi bir pik vermedigi goéruldi
Fenolin yukseltgenme drinleri olan katekol ve kinonun ise ayni sartlarda
sirastyla -0,06 V ve -0,19 V da birer tane indirgenme piki verdikleri gozlendi
(Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3. pH 7,0 fosfat tamponunda PPy/PVS kompozit film elektrotta katekol
ve kinonun kare dalga voltamogrami kullanarak alinan
voltamogramlari

1. Destek elektrolit 2. 1+0,10mL 1,0x10°M Katekol
3. 2+0,30mL 1,0x102M Katekol 4. 1+ 0,30mL 1,0x10°M Kinon
5. 4+0,40mL 1,0x102 M Kinon

Bazik ortamda fenolln elektrokimyasal davraniginin incelenmesine 0,05 M
NaOH destek elektroliti ile devam edildi. Bu amacgla 5 mL 0,05 M NaOH’in
+0,6 V ile -0,3 V araliginda camsi karbon (GCE), Platin (Pt), paladyum (Pd),
nikel (Ni) ve altin (Au) elektrotlarla donusimlu voltamogrami 100mV/s lik
tarama hizinda alindiktan sonra, Uzerine fenol ilaveleri yapilarak yeniden
ayni elektrotlarla dontusumli voltamogrami alindiginda fenole ait bir pik
gozlenmedi (Sekil 3.4. ve Sekil 3.5.).
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Sekil 3.4. 0,05 M NaOH icerisinde farkl elektrotlarda fenollin elektrokimyasal

davranigi (1)

1. 50 mL 0,05 M NaOH destek elektrolitin GCE ile alinan
voltamogrami.

2. 140,50 mL 1,0x102 M Fenol'iin GCE ile alinan voltamogrami

3. 1+0,50 mL 1,0x10% M Fenol'in Pt elektrot ile alinan
voltamogrami

4. 1+0,50 mL 1,0x102 M Fenol'in Pd elektrot ile alinan

voltamogrami
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Sekil 3. 5. 0,05 M NaOH icerisinde farkli elektrotlarda fenoliin elektrokimyasal
davranisi (2)

1. 5,0 mL 0,05 M NaOH destek elektrolitin Ni elektrotla alinan
voltamogrami

2.1+0,50 mL 1,0x102M Fenol'tin Ni elektrotla alinan voltamogrami

3.1+0,50 mL 1,0x102M Fenol'iin Au elektrotla alinan voltamogrami

Asidik ortamda fenoliin elektrokimyasal davranisini arastirmak icin 0,01 M
HNOg kullanildi. Hicre igerisine alinan fenolin Pd, Pt, Ag, Ni, C ve GCE da
ki davraniglari +0,60 V ile -0,40 V araliginda CV ile incelendiginde fenole ait
bir indirgenme veya yukseltgenme piki gozlenmedi (Sekil 3.6. ve Sekil 3.7.).
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Sekil 3.6. Fenoliin elektrokimyasal davraniginin HNO3 destek elektrolitinde
CV ile incelenmesi

1. 5mL 0,01 M HNOs + 0,50 mL 1,0x10% M Fenol Ag elektrot
2.5mL 0,01 M HNO3 + 0,50 mL 1,0x102 M Fenol Ni elektrot
3. 5mL 0,01 M HNO;3 + 0,50 mL 1,0x102 M Fenol Pd elektrot
4. 5mL 0,01 M HNO3 + 0,50 mL 1,0x102 M Fenol Pt elektrot
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Sekil 3.7. Fenolun elektrokimyasal davranisinin HNO3 destek elektrolitinde Pt
elektrot kullanilarak CV ile incelenmesi

1.5mL 0,01 M HNO3
2. 1+0,25 mL 1,0x102M Fenol
3.2+0,25 mL 1,0x102M Fenol

pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO tamponu ortaminda yapilan calismalardan
elde edilen sonuclar ise asagida gortlmektedir (Sekil 3.8.). Sekilden de
goruldugu gibi Altin, paladyum ve kobalt elektrotta fenole ait birer pik
sirasiyla -0,20 V, 0,30 V ve 0,6 V goriulmektedir. Yine Sekil 3.8.'den
goruldugu gibi paladyum elektrotun ¢alisma araliginin +0,60 V ile -0,15 V ve
kobalt elektrot icin ¢calisma arahdinin +0,20 V ile -0,55 V gibi cok dar oldugu,
altin elektrotun calisma araliginin ise +0,60 V ile -0,60 V dan daha da genis

oldugu gorulmektedir.
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Sekil 3.8. Kare dalga voltametrisinde calisma elektrodunun belirlenmesi

(pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO destek elektroliti Gizerine 0,20 mL
1,0x102% M Fenol ilave edildikten sonra farkli calisma elektrolitleri
ile alinan voltamogramlar.)

1. Nikel (Ni) elektrot

2. Altin (Au) elektrot

3. Paladyum (Pd) elektrot

4. Kobalt (Co) elektrot

pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO tamponu ortaminda karbon elektrotla yapilan
calisma ise Jekil 3.9. da gorulmektedir. Sekilden de goéraldiuga gibi calisma
elektrotu olarak karbon elektrot secilip +0,60 V ve -0,60 V arahiginda kare
dalga voltamogram alindiginda, fenol ilaveleri ile dizgin artislar veren 0,0 V
da bir tane pik gozlenmektedir. Suda ¢Ozunmus oksijene ait indirgenme
pikinin de burada c¢iktigi diastunuldiginde, bu indirgenme pikinden
yararlanmamizin pek mumkin olmayacagi soylenebilir. Ayrica fenol ilaveleri

ile piklerin difizyon akimlarindaki artislarda olduk¢a diusuk seviyededir.
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Sekil 3.9. pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO tamponu ortaminda fenoliin karbon
elektrottaki davranigi

1. 5 mL destek elektrolit 2.1+ 0,025 mL 1,0x10M Fenol
3.2+0,025 mL 1,0x10°M Fenol 4. 3 + 0,025 mL 1,0x10M Fenol
5. 4+0,025 mL 1,0x102M Fenol 6.5 + 0,025 mL 1,0x102M Fenol
7. 6+0,025 mL 1,0x10M Fenol

Fenolin yukseltgenme urinleri olan katekol ve kinonun elektrokimyasal
davraniglarini gérmek icin ayni destek elektrolit ve karbon elektrotla devam
edildi. Bu calismalara ait voltamogramlar Sekil 3.10. ve Sekil 3.11. de
gorulmektedir. Buna gore katekol’e ait indirgenme piki +0,12 V da, kinon’a ait
indirgenme piki ise —0,05 V da ¢ikmaktadir. Bu her iki bilesige ait indirgenme
pikleri de fenole ait indirgenme pikleri gibi katekol ve kinon ilavelerine ¢ok
kiiguk cevaplar vermektedir. Ayrica tayin seviyesi ¢cok yuksek miktarlardadir.
Daha dusuk madde miktarlari ile cahgildiginda 0©zellikle kinon da,
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voltamogramda cikacak olan indirgenme piki daha da kucik olacagindan piki

ayirt etmek oldukga guclesecektir.
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Sekil 3.10. pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO tamponunda Karbon elektrotta
katekolin Ag/AgCl referans elektroda karsi elektrokimyasal

davranigi

1. 5 mL destek elektrolit

2. 1+0,20 mL 1,0x10°M Katekol
3. 2+0,20mL 1,0x10M Katekol
4.3+0,20 mL 1,0x10°M Katekol
5. 4+0,20mL 1,0x102M Katekol
6.5+0,20 mL 1,0x102M Katekol
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Sekil 3.11. Karbon elektrotta kinon'un Ag/AgCl referans elektroda karsi
elektrokimyasal davranisi (pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO
tamponu)

5 mL destek elektrolit

1+ 0,200 mL 1,0x10°M Kinon
2+ 0,200mL 1,0x10M Kinon
3+ 0,200 mL 1,0x10M Kinon
4+ 0,200mL 1,0x10M Kinon
5+ 0,200 mL 1,0x10°M Kinon

ohrWNE

Altin elektrotta pH 5 asetik asit/sodyum asetat destek elektrolit icerisinde
fenolin kare dalga voltametrisi ile elektrokimyasal davranisini
inceledigimizde sekil 3.8. de fenole ait -0,20 V da bir pik gozlenmisti. Bu pikin
arastirllmasina karar verildi. Bunun icin alinan 5 mL pH 5,0
CH3COOH/NaCH3;COO destek elektrolitinin +0,60 V ve -0,60 V araliginda
kare dalga voltamogrami alindi. Uzerine yapilan fenol ilavesinde -0,20 V da
ki pik g6zlendi. Uzerine yapilan sonraki fenol ilavelerinde -0,20 V da ki pikte

oldukca yuksek difizyon akimi artislari goézlendi (Sekil 3.12.).
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Bunun tzerine fenolin yukseltgenme Urinleri olan katekol ve kinonun pH 5,0
CH3COOH/NaCH3COO destek elektrolitinde altin elektrotla elektrokimyasal
davranigi kare dalga voltametrisi ile incelendi. +0,60 V ve -0,60 V araliginda
altin elektrotta katekolin +0,26 V da, kinonun ise +0,16 V da birer tane
indirgenme piki verdikleri tespit edildi (Sekil 3.13., 3.14.). Sekillerden de
goruldugu gibi fenol, katekol ve kinon ilaveleri ile piklerin difiizyon
akimlarindaki artiglari oldukga duzenlidir.
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Sekil 3.12. Fenolun altin elektrotta pik potansiyelinin belirlenmesi (pH 5,0
CH3COOH/NaCH3COO ortaminda)

5mL CH3COOH/NaCHsCOO
1+0,025 mL 1,0x102 M fenol
2+0,025 mL 1,0x102M fenol
3+0,025 mL 1,0x10? M fenol
4+0,025 mL 1,0x10? M fenol
5+0,025 mL 1,0x102M fenol
6+0,025 mL 1,0x102 M fenol

NogokrwhE
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Sekil 3.13.Katekoliin kare dalga voltametrisinde pik potansiyelinin
belirlenmesi (pH=5 CH3;COOH/NaCH3;COO ortaminda)

arNPE

5 mL CH3COOH/NaCH3;COO

1+0,025 mL 1,0x10 M katekol
2+0,025 mL 1,0x102 M katekol
3+0,025 mL 1,0x10 M katekol
4+0,025 mL 1,0x102 M katekol
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Sekil 3.14. Kinonun kare dalga voltamogrami

1.
2.
3.
4. 3+0,25 0mL 1,0x102M kinon

5 mL pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO destek elektroliti
1+0,250 mL 1,0x102 M kinon
2+0,250 mL 1,0x10? M kinon

Altin elektrotla yapilan ¢alismalardan da gorualdugu gibi, hem fenol, hem de

katekol ve kinon pikleri ilavelere oldukga duzenli ve iyi cevaplar vermektedir.
Bu nedenle fenolin nicel analizinin pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO destek

elektroliti ve altin (Au) elektrotla yapilmasina karar verildi.
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3.4. Donugumld Voltametri ile Yapilan Caligmalar

3.4.1. Fenolin déndsumlli voltamogrami (CV)

5 mL pH 5 CH3COOH/NaCH3;COO destek elektrolitinin 100 mV/s tarama
hizinda dénutisumli voltamogrami alindiktan sonra, icerisine 0,500 mL 1x107
M fenol ilave edilerek donigumli voltamogrami alindiginda -0,20 V da bir pik
g6zlendi. Uzerine yapilan fenol ilaveleriyle -0,20 V'da ki pikin buyudugu
goruldt (Sekil 3.15.). Pikin anodiginin go6zlenememesi nedeni ile geri

donusumsuiz olduguna karar verildi.
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Sekil 3.15. pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO ortaminda fenolin déntsumli
voltamogrami

1.5 mL pH 5,0 CH3COOH/NaCH;COO
2. 1+0,25 mL 1,0x10°M Fenol
3.2+ 0,25 mL 1,0x10M Fenol
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Artan tarama hizlarina kargi alinan voltamogramlarda pik potansiyelinin
degismedigi goruldu (Sekil 3.16.).

BO] T |
407 "
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Sekil 3.16. pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO ortaminda fenolin déntsumli
voltamogrami

1. Tarama hizi 25 mV/s 2. Tarama hizi 50 mV/s
3. Tarama hizi 100 mV/s 4. Tarama hizi 250 mV/s

Tarama hizinin logaritmasinin pik akiminin logaritmasina kargi grafigi
incelendiginde, edimin 0,324 oldugu goérulmektedir (Sekil 3.17). Bu nedenle
pH=5 CH3COOH/NaCH;COO ortaminda fenol ilaveleri ile ortaya ¢ikan bu
pikin difiizyon karakterli oldugu soylenebilir [47].
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log v

A8 o1 0,5 C ® o5

y=0,324x-6,227

log id

-6,5

-6,6

6,7 -

Sekil 3.17. Fenolun difizyon akiminin logaritmasinin tarama hizinin
logaritmasina karsi grafigi

3.4.2. Katekolin dontusimli voltamogrami

5 mL destek elektrolit icerisine 0,25 mL 1x102 M katekol ilaveleri yapilarak
her ilaveden sonra 100 mV/s'lik tarama hizinda dénusumli voltamogramlar
alindiginda katekolun 0,31 V da anodik ve 0,25 V da katodik olmak Uzere
birer tane pik verdikleri gorulda (Sekil 3.18.).
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Sekil 3.18. 100 mV/s tarama hizinda katekol'in donusumli voltamogrami

1. 5,0 mL pH 5 CH3COOH/NaCH3;COO tampon ¢ozeltisi
2. 140,250 mL 1x102 M katekol
3. 2+0,250 mL 1x102 M katekol

Yeniden hazirlanan hiicre icerisine 0,20 mL 1x10% M katekol alinarak
voltamogrami alindi. Tarama hizi degistirilerek alinan daha sonraki
voltamogramlardan tarama hizinin logaritmasina karsi difizyon akiminin
logaritmasi grafige gecirildi (Sekil 3.19., 3.20.). Piklerin katodik olaninin
egiminin 0,457 anodik olaninin ise 0,414 oldugu goruldd. Bu sonuglardan

piklerin difiizyon kontrolli oldugu gorilmektedir.

|Epa - Epc| =]0,25-0,31] =0,06 V oldugundan tek elektronlu bir indirgenme
oldugu soylenebilir.
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Sekil 3.19. pH 5,0 CH3;COOH/NaCH3COO ortaminda katekolin déntsumli
voltamogrami

1. Destek elektrolit

2. Tarama hiz1 50 mV/s

3. Tarama hiz1 500 mV/s
4. Tarama hizi 1000 mV/s
5. Tarama hiz1 5000 mV/s
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-1.4 0,2

log Id

logv

Sekil 3. 20. Katekolun difizyon akiminin logaritmasinin, tarama hizinin
logaritmasina kargi grafigi

3.4.3. Kinonun donugimli voltamogrami

5mL pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO destek elektrolitin voltamogrami alindi.
Uzerine 0,250 mL 1x102 M kinon ilaveleri yapildi. Her ilaveden sonra 100
mV/s’lik tarama hizinda doénusumli voltamogramlar alindiginda kinonun 0,21
V da anodik ve 0,16 V da katodik olmak Uzere birer tane pik verdikleri
goruldu  (Sekil 3.21.). Tarama hizi degistirilerek alinan daha sonraki
voltamogramlardan tarama hizinin logaritmasina karsi difizyon akiminin
logaritmasi grafige gecirildi (Sekil 3.22., 3.23.). Piklerin katodik olaninin
egiminin 0,817, anodik olaninin ise 0,840 oldugu goéruldu. Bu sonuglardan

kinonun piklerinin adsorpsiyon kontrolli oldugu gorilmektedir.

|Epa - Epc| =]|0,22-0,16] =0,06 V olarak bulundu. Bu da tek elektronlu bir
indirgenme yukseltgenmeye aittir.
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Sekil 3. 21. 100 mV/s tarama hizinda kinonun dénigsumli voltamogrami

1. 5,0 mL pH 5,0 CH3COOH/NaCH3COO destek elektrolit
2. 1+0,250 mL 1x102M kinon
3. 2+0,250 mL 1x102M kinon
4. 2+0,250 mL 1x102M kinon
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Sekil 3.22. pH 5,0 CH3;COOH/NaCH3COO ortaminda katekolin dénusumlu
voltamogrami

pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO destek elektrolit
Tarama hizi 50 mV/s

Tarama hizi 100 mV/s

Tarama hizi 250 mV/s

Tarama hizi 500 mV/s

Tarama hizi 2500 mV/s

ok wNE
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wn

Log id, (Amper)

y=0,840x-5,572

-7,5

log v, (v/s)

y=0,817x-5,791

Sekil 3.23. Kinonun diftizyon akiminin logaritmasinin, tarama hizinin

logaritmasina kargi grafigi
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3.5. Fenolun Kare Dalga Voltametrisi ile Nicel Tayini
3.5.1. Fenolun kantitatif tayin sinirlarinin belirlenmesi

Fenol icin pH 5 asetik asit/sodyum asetat destek elektroliti ortaminda
g0Ozlenebilme siniri (Crop) ve tayin sinirt (Croq) calismasi yapildi. Bu amagcla
hiicre icerisine 5 mL pH 5 asetik asit/sodyum asetat destek elektroliti ilave
edildikten sonra voltamogrami alindi. Destek elektrolit tzerine 0,005 mL
1,0x102 M fenol ilaveleri yapildiktan sonra tekrar voltamogrami alindiginda
-0,20 V da cok kigcik bir sinyal gézlendi. Uzerine yapilan ayni miktardaki
fenol ilavelerinden sonra alinan voltamogramlarda, bu sinyalin 0,010 mL
1,0x10% M fenol ilavesinden sonra biyudugi gorildi. 0,020 mL den sonraki
fenol ilaveleri ile -0,20 V daki pikin daha duzenli buyuadagia goéraldia (Sekil
3.24.). Ayni deney bes defa tekrarlandi. Daha sonra fenol icin kalibrasyon
grafigi cizildi ve grafigin edimi (k) hesaplandi. Olusturulan derisim-akim
grafikleri yardimiyla okunan bes akim degerine karsilik gelen derisim
degerleri belirlendi. Standart sapmalari (s) hesaplandi. Cioo =3s/k
formalinden fenol igin Cioo bulundu. Cwoo deg@erinin U¢ kati ise Cuoo oOlarak
hesaplandi. Buna gore Cioo =1,25x10° M olarak, Cioq =3,75x10° M fenol

olarak bulunmustur.



73

Current / 1le-7A

Potential / V

Sekil 3.24. Fenole ait pikin gorulebilecegi en kucuk miktarin belirlenmesi (pH
5,0 CH3COOH/NaCH3;COO ortaminda Ag/AgCl referans elektroda
karst)

1. 5 mL CH3COOH/NaCH3COO
2. 1+0,005mL 1,0x102M fenol
3. 2+0,005mL 1,0x10%M fenol
4. 3+0,005mL 1,0x102M fenol
5. 4+0,005mL 1,0x107°M fenol
6. 5+0,005mL 1,0x10M fenol

Fenol icin kalibrasyon grafigi cizilmesi amaciyla 5 mL pH 5,0
CH3COOH/NaCH3;COO destek elektroliti alindi. Gerekli iglemlerden sonra
kare dalga voltamogrami alindi. Uzerine 0,025 mL 1,0x10% M fenol ilaveleri
yapilarak voltamogramlar alindi (Sekil 3.25.). Calisma hticresine ilave edilen
fenolin konsantrasyonuna karsi difizyon akimi grafige gecirilerek

kalibrasyon grafigi hazirlandi (Sekil 3.26.).
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Cizelge 3.1. pH 5,0 CH3COOH/NaCH3COO destek elektrolit ortaminda

fenole ait derisim ve pik akimlari

1 2 3 4 5 6 7
Eklenen Crenol
4 14 1 244 | 291
(mol/L) (x10°) 0 98 |9,90 8 9,6 , 9,
ip; Amper(x107) 0 1,82 [289 |447 |561 |688 |861
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Sekil 3.25. pH=5 CH3COOH/NaCH3;COO ortamina fenol ilaveleri ile elde

edilen voltamogram

1. 5 mL destek elektrolit 2. 140,025 mL 1,0x102M Fenol
3. 2+0,025 mL 1,0x102M Fenol 4. 3+0,025 mL 1,0x10°M Fenol
5. 4+0,025 mL 1,0x10M Fenol 6. 5+0,025 mL 1,0x102M Fenol
7. 6+0,025 mL 1,0x102M Fenol
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Sekil 3.26. Fenol’ e ait kalibrasyon grafigi (Altin elektrot, AQ/AgClpoygun))

Standart ekleme metodu birbirinden farkli ve bagimsiz 4,97x10° M ve
4,76x10™ M fenol konsantrasyonu icin yine bagimsiz ucer deneyle yapildi.
Calisma hicresi icerisine 5mL pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO destek
elektroliti alindiktan sonra (izerine hiicre icerisinde 4,97x10° M olacak
sekilde fenol ilavesi yapildi. Kare dalga voltamogrami alindiktan sonra
Uzerine standart ilaveleri yapilarak yine kare dalga voltamogramlar alindi.
ilave edilen standart fenol konsantrasyonlarina karsi diflizyon akimlari
grafige gecirilerek cizilen dogrunun x eksenini — bolgede kestigi nokta
cOzeltideki bilinmeyen fenol konsantrasyonu olarak belirlendi (Sekil 3.27.,
Sekil 3.28., Cizelge 3.2.). Ayniislem 4,76x10™ M fenol icinde tekrarlandi.
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Sekil 3.27. Fenol’ e ait standart ekleme grafigi (1)
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Sekil 3.28. Fenol’ e ait standart ekleme grafigi (2)
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Cizelge 3.2. pH 5,0 CH3COOH/NaCH3COO destek elektroliti ortaminda
fenol igin standart ekleme metodunun istatistiki degerlendirmesi

e | S | e | oy | xel | e
JN

fenol fenol fenol fenol fenol fenol
1 5,50
2 4,98 4,30 4,80 0,62 (4,80£1,04)x10° | -3,60
3 4,60
1 44,00
2 47,60 40,00 43,03 2,68 43,03i4,52)><10'5 -9,60
3 45,10

* 9690 guvenle
3.6. Girigim Yapan/Yapmayan Katyon Caligmalari

Bu bd6limde fenolin bulundugu ortamlarda, bulunmasi muhtemel iyonlarin
girisim etkisi incelendi. Bunun icin A", Sn**, Ni#*, Ag*, Mg?*, zZn**, Co*,
Mn*, Fe®*, se*, As®, cr*, cd**, sb®, Pb®*" iyonlarinin calisma
ortamimizdaki elektrokimyasal davraniglan tek tek ve birlikte incelendi.
Deneyler sonucunda Cr**, Cd®* ve Sb** katyonlarinin fenol tayinine girisim
yaptiklari gozlendi (Sekil 3.29., 3.30., 3.31.).
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Current / 1e-7A

Potential / V

Sekil 3.29. Altin elektrotta fenol pikine Cr®* iyonunun girisim etkisi (pH=5
CH3COOH/NaCH3;COO tamponu, Ag/AgCl referans elektroda
karsl)

1.5,0 mL pH 5 CH3COOH/NaCH3;COO tampon ¢ozeltisi
2.1+0,100mL 1x10M fenol 3.2+0,150 mL 1x1072M fenol
4.3+0,025mL 1x10°M Cr** ¢6z. 5.4+0,025mL 1x10°M Cr** ¢oz.
6.5+0,025mL 1x10°M Cr* ¢6z. 7.6+0,025mL 1x10°M Cr** ¢oz.

Sekil 3.29.da gorildiigii gibi hiicreye 0,100 mL 1x10% M fenol ilave
edildiginde fenole ait pik -0,2 V da gorulmektedir. Fenol ilavesiyle birlikte
pikteki artista devam etmektedir. Calisma hiicresine 0,025 mL 1x102M Cr**
cOzeltisi ilave edildiginde bu cozeltiye ait pikte yaklasik olarak -0,2 V'da
cikmaktadir ve cozelti miktarimin artmasiyla birlikte Cr¥* cozeltisine ait
indirgenme piki de biyumektedir. Ortamda fenol miktarinin 1/10’'u oraninda
ve daha fazla Cr** iyonunun bulunmasi durumunda fenole ait pik

engellenecek ve fenol piki gorilmeyecektir
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Sekil 3.30. Altin elektrotta fenol pikine Sb*" iyonunun girisim etkisi (pH=5
CH3COOH/NaCH3;COO tamponu, Ag/AgCl referans elektroda
karst)

1.5,0 mL pH 5 CH3COOH/NaCH3;COO tampon ¢ozeltisi
2.1+0,010mL 1x10M fenol 3.2+0,010 mL 1x1072M fenol
4.3+0,010mL 1x10M fenol 5.4+0,010mL 1x10°M Sb** ¢oz.
6.5+0,010mL 1x10%M Sb*" ¢6z. 7.6+0,010mL 1x10°M Sb*" ¢oz.
8.7+0,020mL 1x10°M Sb*" ¢oz.

Sekil 3.30.’da gériildiigu gibi Sb** iyonunun indirgenmesine ait pik, fenole ait
pik ile yaklagik olarak ayni yerde ¢ikmaktadir. Cok kiiciik miktarlardaki Sb®*
iyonu artigl ile indirgenme pik akimindaki artis ¢ok buyuktir. Ortamda fenol
miktarinin 1/3'0 oraninda ve daha fazla miktarda Sb®" iyonunun bulunmasi
durumunda fenole ait pik Sb*" iyonunun indirgenmesine ait pik tarafindan

engellenecektir.
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Sekil 3.31. Altin elektrotta fenol pikine Cd** iyonunun girisim etkisi (pH=5
CH3COOH/NaCH3COO tamponu, Ag/AgCl referans elektroda
karsl)

1.5,0 mL pH 5 CH3COOH/NaCH3;COO tampon ¢ozeltisi
2.1+0,050mL 1x10°M fenol 3.2+0,025 mL 1x107M fenol
4.3+0,010mL 1x10°M Cd** ¢6z. 5.4+0,020mL 1x10°M Cd** ¢oz.
6.5+0,010mL 1x102M Cd?* ¢oz.

Sekil 3.31."de géruldugi gibi Cd** iyonunun indirgenmesine ait pikte yaklasik
olarak fenole ait pik ile ayni yerde c¢ikmaktadir. Ortamda fenol miktarinin
1/7’si oraninda ve daha fazla miktarda Cd?* iyonunun bulunmasi durumunda

fenole ait pik engellenecek ve gorilmeyecektir.

Diger iyonlarin ise girisim yapmadiklan goérdaldi. 5 mL pH 5,0
CH3COOH/NaCH3;COO destek elektroliti iceren hicre igerisine girisim
yapmayan katyonlar ilave edildi, voltamogram alindiktan sonra tzerine fenol
ilaveleri yapildiginda ilave edilen fenol ile orantili olarak artan bir tane

indirgenme piki gozlendi (Sekil 3.32.).
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Sekil 3.32. Girigsim yapmayan iyonlar tzerine fenol ilaveleri ile voltamogram
da meydana delen degisimler

1. 5 mL destek elektrolit + 1,0x10% M girisim yapmayan iyon
cOzeltilerinden 0,100’er mL

2. 1+0,050 mL 1,0x10°°M fenol

3. 2+0,050 mL 1,0x10°*M fenol

4. 3+0,050 mL 1,0x10°M Fenol

5. 4+0,100 mL 1,0x10M Fenol

6. 5+0,250 mL 1,0x10°M Fenol

7. 6+0,250 mL 1,0x102M Fenol

Sekil 3.33.’de ise fenolin 5 mL pH 5,0 CH3;COOH/NaCH3;COO ortaminda
verdigi pike girisim yapmayan katyonlarin etkisi gorilmektedir. Bunun igin
destek elektrolit tizerine 0,050 mL 1,0x10% M fenol ilave edildikten sonra
voltamogrami alindiginda bir tane indirgenme piki gézlendi. Uzerine tekrar
0,150 mL 1,0x102 M fenol ilave edilerek voltamogrami alindiginda pikin

buytdugu goruldi. Bunun tzerine yapilan AP*, Sn?*, Ni**, Ag*, Mg**, zZn*,
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Co?*, Mn**, Fe**, Se**, As®, Pb®" katyon cozeltilerinin her birinden (0,100ml
1,0x10% M) eklendikten sonra tekrar alinan voltamogram sonucunda fenoliin

pikinde bir deg@isimin olmadigi goruldu.
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Sekil 3.33. Fenol tayinine girisim yapmayan iyonlarin voltamogrami

1. 5 mL destek elektrolit,

2. 1+0,050 mL 1,0x10™ M Fenol,

3.2+0,100 mL 1,0x10 M Fenol,

4. 3+1,0x10% M girisim yapmayan her bir katyon cozeltilerinden
0,100’er ml.
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3.7. Gercek Numune ile Yapilan Caligmalar

Gergek numune calismasi icin Ankara cayinin fenol miktarinin belirlenmesi
disundldd. Bunun igin Atatirk Orman Ciftligi koprist mevkiinden su alindi.
Alinan numune kati artiklarindan arindiriimak maksadiyla ince stizge¢ kagidi
ile stizildu ve dogrudan tayini yapildi. Deneyde calisma elektrotu olarak altin
(Au) elektrot kullanildi. Calisma hicresine 5 mL destek elektrolit alindi
ortamdaki oksijeni uzaklastirmak maksadiyla yaklagik 5 dk sire ile hiicreden
azot gazi gegcirildi. Ankara cayindan alinan numuneden hiicreye eklenerek
dogrudan tayini gerceklestirildi. Deneye ait voltamogram S$ekil 3.34.'de
gorulmektedir. Gergcek numuneye ait voltamogram alindiktan sonra hicre
degigtiriimeden, Uzerine artan oranlarda standart fenol c¢ozelti eklenerek
deneye devam edildi. Sekil 3.34.’de goruldugu gibi gercek numune (Ankara
Cay)) ilavesiyle fenol’e ait kiicuk pik goérilmektedir. Daha sonra ortama ilave
edilen fenol miktari ile pik buydklagine karsilik gelen akim degeri artmakta
ve fenol derisiminin artmasiyla orantili olarak pik akim degerleri de

artmaktadir.
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Sekil 3.34. Gergek numunede (Ankara Cay1) fenol tayini

1. 5 mL destek elektrolit

2. 1+0,500 mL gergcek numune
3. 2+0,025 mL 1,0x10M Fenol
4. 3+0,025 mL 1,0x10M Fenol
5. 4+0,025 mL 1,0x102M Fenol
6. 5+0,025 mL 1,0x102M Fenol
7. 6+0,025 mL 1,0x10*M Fenol

Ankara Cayindaki fenol miktarinin tespiti icin Cizelge 3.3. deki degerler

kullanilarak fenole ait standart ekleme grafigi olusturuldu (Sekil 3.35.).

Cizelge 3.3. pH=5 Destek elektrolit ortaminda Fenole ait derisim ve pik akimi

1 |2 [3 1[4 |5 |6
Eklenen Creno; Mol/L (x10°)  |o | 453 | 9,09 | 135 | 17,9 |26,5
ip; Amper (x107) 439 8,01 (141 22,8 |26,1 |36,0
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Sekil 3.35.'de Ankara cayina ait standart ekleme grafigi gorulmektedir.
Grafige gobre egim cizgisinin yatay ekseni kestigi nokta bize cay
numunesindeki fenol miktarini verecektir. Buna gdre ¢ay numunesindeki

fenol miktari yaklasik olarak 3,22x10° M olarak bulunmustur.

6,00E-07
5,00E-07 -
e
« y = 0,0124x + 4E-08 >
. 400E-07 - R?=0,9869 #
2
-
< 3,00E-07 -
pd
.././
2,00E-07 -
/’/,
4+
1,00e07 4
J/'/.
¥
0,00E+00
-2,000E-05 -1,000E-05 0,000E+00  1,000E-05  2,000E-05  3,000E-05  4,000E-05
[Fenol], mol L™

Sekil 3.35. pH 5,0 CH3COOH/NaCH3;COO ortaminda Ankara Cay!
numunesine ait standart ekleme grafigi

Gergek numuneye ait bir diger deneyde ise numune artiglari ile akim
degerindeki artiglarin gorilebilmesidir. Bu amagcla c¢esitli miktarlardaki
numuneler icin élctimler alinmistir. Buna yonelik voltamogram Sekil 3.36.'da

gorulmektedir.
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Sekil 3.36. Gercek numune ( Ankara Cay) ilaveleri

1. 5 mL destek elektrolit
2.1+ 3,000 mL numune
3.1+ 5,000 mL numune
4.3+ 0,100 mL 1,0x102 M fenol
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3.8. Sonugc ve Oneriler

* Fenol ve bilesiklerinin tayini icin 6ncelikle calisma elektrotu belirlenmistir.
Bu amagla ilk olarak, Platin (Pt) ve Karbon (C) elektrotlar Gizerine Poli Pirol ve
Poli Vinil Sulfonat kaplanarak modifiye edilmis elektrotlarla ve Platin (Pt),
Nikel (Ni), Paladyum (Pd), Gumus (Ag), Karbon (C), Camsi Karbon ve Altin
(Au) elektrotlarla Fenol ve bilesiklerine ait indirgenme veya yikseltgenme
pikleri goérilmeye calisildi. Caligilan elektrotlardan sadece Altin (Au) ve
Karbon (C) elektrotlarda fenol ve bilesiklerine ait indirgenme pikleri gézlendi,
diger elektrotlarda herhangi bir indirgenme ya da yukseltgenme piki

gOzlenemedi.

* Karbon elektrotla yapilan calismalarda fenoltiin 0 V civarinda bir pik verdigi
goruldu. Katekol’ e ait indirgenme piki + 0,12 V da kinon’ a ait indirgenme piki
ise —0,05 V da cikmaktadir. Altin elektrotla yapilan calismalarda fenol,
katekol ve kinon’a ait indirgenme pikleri sirasiyla -0,2 V, +0,24 V, -0,36 V da
cikmaktadir.

* Altin elektrotla yapilan calismalarda, fenol ve bilesiklerine ait, elde edilen
indirgenme pikleri daha buylik ve birbirlerinden daha uzakta oldugundan
calisma elektrotu olarak Altin (Au) elektrot secilmistir. Ayrica altin elektrotta
fenol ilaveleriyle meydana gelen piklerdeki difizyon akimi artisinin diger

elektrotlara gore daha fazla oldugu gorulmektedir.

* Fenol ve bilesiklerinin tayini, cesitli destek elektrolit ortamlarinda yapilmaya
calisiimistir. Bu maksatla HCI, HCIO4, HNO3, NaOH cozeltileri ve CHz3COOH/
NaCH3COO tampon c¢ozeltisi kullaniimistir. Bu c¢Ozeltilerden asetik
asit/asetat tamponu haricindeki diger destek elektrolitlerde fenol ve
bilesiklerine ait indirgenme veya yukseltgenme pikleri gorilmemistir. Bu
nedenle bu bilesiklere ait indirgenme piklerinin en buyik ve net goruldugu pH

5,0 asetik asit/sodyumasetat tamponu c¢alisma ortami olarak secilmigtir.
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* Destek elektrolit olarak pH 5 Asetik asit/asetat tamponu ve calisma
elektrotu olarak Altin elektrot kullanilarak kare dalga voltametrisi ile fenol’iin
tayini yapiimigtir. Analiz icin destek elektrolit icerisine standart fenol ilaveleri
yapiimis ve her bir ilaveden sonra elde edilen indirgenme pik akimlari
derisime karsi grafige gecirilerek, fenole ait kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Artan fenol miktarlari ile indirgenme pik akimlarinin da
orantilli olarak arttigi gozlenmistir. Yapilan standart ekleme grafiginden
4,97x10° M ve 4,76x10™ M fenol konsantrasyonlari icin sirasiyla % -3,6 ve
% -9,6 hatayla 4,80x10™ M ve 4,30x10™* M olarak bulunmustur.

* Analize, girisim yapmasi muhtemel katyonlar igin girisim caligmalari
yapilarak, bu katyonlarin fenol'iin indirgenme piki Uzerindeki etkileri ve
girisime basladi§i degerleri belirlenmistir. Bu amacla A", Sn?*, Ni**, Ag*,
Mg?*, Zn?*, Co®*, Mn**, Fe**, Se*", As®, Cr®*, cd?**, Sb*", Pb®" katyonlarina
ait c¢ozeltiler hazirlanmig ve tum bu Kkatyonlarin girisim deneyleri
gerceklestirilmistir. Calisilan katyonlardan Cr®*, Cd** ve Sb*" fenol tayinini
engellemis ve fenole ait bir pik gdzlenmemistir. Bu katyonlara ait girisim

yapma siniri sirasiyla 1/10, 1/7 ve 1/3 oraninda bulunmustur.

* Yontem, ayni calisma sartlarinda gercek numuneye uygulanmigtir. Bu
amacla Ankara cayindan alinan ornekte fenol tayini yapilmig ve fenole ait
standart ekleme grafigi olusturulmustur. Yapilan dogrudan tayinde Ankara
cayindaki fenol miktari 3,22x10° M olarak bulunmustur. Su kirliligi kontroli
yonetmeliginde belirtilen standartlara gore Ankara cayi gibi bir atiksu
yataginda maksimum bulunmasi gereken fenol miktari 20 mg/L olarak

belirtilmistir. Bizim buldugumuz miktar ise 0,303 mg/L dir.

* Fenol ve fenol bilesiklerinin tayini igin yapilmis olan bu ¢alismadan elde
edilen tayin sinirt ve gozlenebilme sinirt diger calismalarin sonuclariyla
kiyaslandiginda yuksek gibi gozikse de, fenolin dogrudan altin elektrotla
tayin edilmesi nedeni ile bizim calismamiz daha avantajlidir. Bu tur

bilesiklerin tayininde c¢ogunlukla modifiye elektrot hazirlanarak tayinler
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gerceklestiriimektedir. Bir elektrodun modifiye edilme sireci distnuldiginde,
ciplak elektrot kullanimina gére daha fazla zaman ve emek istemekte, ayrica
maliyeti daha yuksek olan bir iglem oldugu da g6z Oninde
bulunduruldugunda, yapilan bu calisma fenol ve fenol bilesiklerinin kalitatif ve

kantitatif tayinleri icin diger yontemlere tercih edilebilir.

* Fenol'ln cevre ve insan saghgdr acisindan bulunduklari ortamlarda
miktarlarinin ve yerine goére turtnin belirlenmesi blyuk énem tasimaktadir.
Fenollerin kantitatif analizi icin kullanilan baslica standart metotlar; gaz
kromatografisi, sivi kromatografisi, kapiler elektroforez ve spektrofotometrik
yontemler olarak siralanabilir. Bu yontemlere nazaran bizim ydntemimizin
basit kullanim gerektirmesi ve vyerinde tayin edebilme gibi 06zellikleri
sayesinde tayin sinir1 yiksek olsa bile diger yontemlere gére buylk avantaj

saglamaktadir.
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