T.C.
HITIT UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

SEKER PANCARI YIKAMA SUYUNDA VOLTAMETRIK
OLARAK KURSUN TAYINI

Burcu BUTUN

YUKSEK LIiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMAN
Doc. Dr. Ebru GOKMESE

HAZIRAN 2019
CORUM






SEKER PANCARI YIKAMA SUYUNDA VOLTAMETRIK
OLARAK KURSUN TAYINI

Burcu BUTUN

Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal

Yiiksek Lisans

TEZ DANISMANI
Doc¢. Dr. Ebru GOKMESE

Haziran 2019

Corum



Burcu BUTUN tarafindan hazirlanan “SEKER PANCARI YIKAMA SUYUNDA
VOLTAMETRIK OLARAK KURSUN TAYINI” adli tez calismasi .%/q6./:2a .I3
tarihinde asagidaki juri Uyeleri tarafindan oy birligi/ ey—¢okhtgu- ile Hitit
Universitesi Fen Bilimleri Enstitisii Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi

olarak kabul edilmistir.

Prof. Dr. Faruk GOKMESE
Dog. Dr. Ebru GOKMESE

Dog. Dr. Umit ERGUN

Hitit Universitesi Fen Bilimleri Enstitisi Yodnetim Kurulunun tarihli
ve sayill karart 'UQ.$tffcu&$7$kxmn Kimya Anabilim Dali’nda

Yuksek Lisans derecesi almasi onanmistir.



TEZ BEYANI

Tez i¢indeki butin bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu
caligmada bana ait olmayan her turlti ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif

yapildigini beyan ederim.

Imza
Burcu BUTUN



iv

SEKER PANCARI YIKAMA SUYUNDA VOLTAMETRIK OLARAK
KURSUN TAYINI

Burcu BUTUN

HITIT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2019

OZET

Bu caligmada seker fabrikalarinda kullanilan prosesin adimlarindan biri olan, seker
pancart yikama basamaginda elde edilen yikama suyunda bulunan agir metallerden
kursun (Pb) miktarinin belirlenmesi amaciyla yeni bir voltametrik analiz yontemi
gelistirilmigtir. Elektrokimyasal ol¢timlerde ugli elektrot sistemi kullanilmigtir.
Camsi1 karbon elektrotun bizmut ile kaplanmasi sonucu c¢aligma elektrotu olarak
bizmut elektrot tretilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak
ise platin tel kullanilmistir. Kursun tayini i¢in 0,1 M KNO3 ortaminda ve asetat
tamponunda kare dalga anodik styirma voltametrisi (SWASYV) ile bir analitik yontem
gelistirilmigtir. Geligtirilen bizmut elektrot SWASYV i¢in 10 nM gozlenebilme sinir
ile caligma araligi 100 nM — 1000 nM olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimya, kursun, kare dalga voltametrisi, agir metal



VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF LEAD IN WASHING WATER
OF SUGAR BEET

Burcu BUTUN

HITIT UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2019

ABSTRACT

In this project, a new voltammetric method for the lead (Pb) heavy metal in the
washing water obtained from the sugar beet washing step that is one of the stages of
the process using in sugar plants have been developed. The three electrode cell was
used in the electrochemical experiments. The working electrode was produced by
coating a commercial glassy carbon electrode with bismuth. An Ag/AgCl and a
platinum wire were used as reference and auxilary electrodes, respectively. A new
analytical method has been enhanced for quantitative analysis of lead in 0,1 M KNO3
in acetate buffer by using square wave anodic stripping voltammetry (SWASV). It
was found that the new bizmuth electrode could work with 10 nM as the limit of

quantitation and in 100 nM — 1000 nM concentration range as linear working range.

Keywords : Electrochemistry, lead, square wave voltammetry, heavy metal
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1. GIRIS

Kursun yogunlugu Sg/cm®den daha biyiik, metalik ozellik gosteren elementlerden
olup, kimyasal ozelligi, atomik yapist ayirt edilmeksizin timu toksik ozellik

tagimasindan dolay1 agir metal olarak tantmlanmistir (Kahvecioglu, 2009).

Kursun ekolojik sisteme ciddi zarar veren ve dolayli yollar ile insan faaliyetlerine
girisim yaparak tehlike olusturan ilk metaldir. Mavimsi veya giimiis grisi renginde
yumusak bir metaldir. Yasamsal olarak kursun metalinin diger agir metallerde
oldugu gibi organizma yapisinda belirli derisimlerde bulunmasi gerekmektedir.
Diinya Saglik Orgiitine (WHO) gore calisma ortaminda izin verilen sinir 0,1
mg/m?’tiir (Ozkan, 2009).

Ozbolat (2016)’a gore kursun, biyokimyasal reaksiyonlara katilmayip, endiistride
ucucu organik hali gida maddelerine ve igme suyuna karigmig, havada partikiiller
olarak inorganik haliyle bulunmaktadir. Kursunun her iki hali gerek direk gerekse

dolayli yoldan canli yagamini tehdit edici riskler tagimaktadir (Giilgin, 2002).

Endustriyel su atiklarinin dere, irmak gibi tagkanlar ile ¢evreye kontrolsiiz salinimi
sonucu deniz canlilarinda ve topraklarda kursun kirliligine rastlanmaktadir. Toprak,
hava ve suya karisan bu agir metaller insanlar da dahil canli ekolojik sistemi olumsuz

etkilemektedir.

Kursunun kanda, saglar, kemikler ve diglerde belli bir seviyede birikmesi sonucu
toksik etki gozlenmektedir. Bu toksik tehlike limitinin yas, beslenme ve fizyolojik
durumlar gibi bir¢cok faktore bagli olarak etkisi degismektedir. Cocuklar igin limit
40-80 pg Pb/ 100 mL olup, 80 ug Pb/ 100 mL ise kursun zehirlenmelerinin
gorildugn limittir (Caglarirmak ve Hepgimen, 2010). Viicutta biriktirilen bu limit
degerindeki kursun derisimi, beyin hasar1 ve olumlere yol a¢gmakta, kiicik yasta
kursuna maruz kalmada ise zeka geriligi, 6grenme bozukluklari ve hiperaktivite ile
kan basinct yuksekligi, kronik anemi, periferik sinir hasar1 gortlebilmektedir

(Caglarirmak ve Hepgimen, 2010).



Agir metallerin yol agtigt hasan tespit etmek ve degerlendirmek igin talepler giin
gectikce artmaktadir. Sanayilesmeden kaynaklanan bu kirlilik, yer alti, arazi
kullanimi, karasal ve sucul ekosistemler i¢in sorunlarin gesitliligine yol agmugtir.
Agir metaller besin zincirinde birikmesiyle tim gida maddeleri, hayvansal kokenli
urinlerinde giivensiz hale gelmistir. Siutte, saglikli bir diyet ig¢in gerekli olan
besinden daha fazlasi vardir, 6zellikle bebekler ve yaslilar gibi baz1 tuketici gruplar
icin Onemli bir besindir. Bu nedenle sutteki zehirli agir metal diizeylerinin

belirlenmesi buiyiik 6neme sahiptir (Jian Feng, 2011).

Endustriyel olarak tehlikeye neden oldugu gibi motorlu araglarin benzin kullanimriyla
parcalanan tetra etil kursunun atmosfere salinimiyla da ¢evre kirliligine neden

olmaktadir (Ozbolat ve Tuli, 2016).

Metal endustrilerine yakin sularda tespit edilen kursun derigimi, diger sulara gore
daha fazladir. Kursunun kimyasal hali biyolojik etkisinde énemli rol oynar. Ornegin
kursun tetraetil deriden ve mukozadan kolaylikla difiizlenerek viicuda girer. Sindirim
sistemine giren kursunun ancak % 5-10"u kana karigirken solunum yoluyla alinan
kursunun ise % 30-40 kadar kana karisir. Kan dolagimina giren kursunun bir kismi
kemiklerde birikir, bir kismi idrarla atilir. Bu mekanizma kursunun yumusgak
dokularda birikmesini 6nler. Kursun hemoglobinin énemli bir kismi olan hem’in
sentezlenmesini onler ve kansizliga sebep olur. Alyuvarlarin sentezi azalir,
zehirlenen kiside kansizlik gorulur. Yetigkinler tizerinde yapilan ¢aligmalara gore
kanda kursun seviyesi genellikle distiktir (Giindiiz, 1998). Agir metaller, kontamine
olmus topraklarda yapilan bitkisel tretimler ve meralarin da kirlenmesi ile gida
zincirine dahil olmakta, tim canli sistemleri etkiledigi gibi insan sagligini da

olumsuz olarak etkilemektedir.

Giivenli ve temiz igme suyu halk sagligi ve topluluklarin refahi igin sarttir. Igme
suyundaki agir metal kursun kirliligi saglik i¢in tehlike olusturmaktadir. Bebekler ve
kiigiik ¢ocuklar kursunun olumsuz saglik etkilerine kars1 6zellikle savunmasizdirlar.
Kaynak sularinin ¢ogu dogal olarak ¢ok diisiik seviyede kursun seviyesine sahiptir ve

Antilmig igme suyu genellikle kursunsuzdur. Agir metaller, ¢evre su dagitim



sistemindeki metal korozyonu nedeniyle igme suyuna ozellikle de korozyon kontrol

islemi optimize edilmedigi sartlarda girisim yapabilmektedir (Renner, 2010).

Bu agir metaller besin zinciri yoluyla da tiim canlilarin biinyelerine girmekte ve asiri
miktarda alimmlarinda ise organlara ciddi zararlar vermektedir. Bu durumda,
giinimiiz endistri Uretiminin geldigi noktada, endustriyel atik sularin standartlara

uygun olarak aritilmasinin 6nemi bir kat daha artmaktadir (Ding ve Yilmaz, 2013).

Bu caligmada atitk su artma tesisine giren aritilmamis seker pancart yikama
suyundaki agir metallerden kursunun miktarinin belirlenmesinde kolay uygulanabilir,
disik maliyetli ve hizli bir analiz yontemi gelistirilmesi amaglanmigtir. Bu amagla
kullanilan cihaz ve sarf malzeme bakimindan maliyet avantajlarina sahip ve
tekrarlanabilir bir yontem olan voltametrik siyirma teknigi uygulanmistir. Literattirde
cesitlik orneklerde agir metallerin voltametrik olarak tayini igin birgok g¢alisma
bulunmaktadir. Ancak mevcut c¢aligmalarda agirlikli olarak civa elektrodu
kullanilmistir. Civa elektrotlar buyik yizey alani, yiiksek hassasiyet, iyi
tekrarlanabilirlik ve yenilenebilme gibi bircok avantaja sahip en basarili kullanilan
elektrotlardir. Ancak ¢evre koruma hakkinda bilinglenmenin artmasiyla civa elektrot
uygulamalart azaltilmistir. Civanin toksik etkisi dolayisiyla son yillarda alternatif
elektrot materyalleri ile ilgili ¢alismalar yapilmaktadir. Ozellikle bizmut esash
elektrotlarin, voltametrik siyitrma  teknigi ile agir metallerin  tayininde

kullanilabilecegi one strilmistir.

Bizmut film elektrotlar elektroanalitik aragtirmacilar i¢in son on yilda cazip hale
gelmigstir. Bizmut film elektrotlar, bizmut ve tuzlarinin ihmal edilebilir diizeydeki
toksititesini ve civa film elektrodun tim avantajlarin1 korumasi agisindan énemlidir
(Huang, 2012). Onerilen ¢alismada literatiirden yararlanarak yeni bir bizmut elektrot
uretimi i¢in denemeler yapilmistir. Elde edilen elektrodun agir metal tayininde
kullanilabilirligi aragtinlmigtir. Metal biriktirme ve siyirma agsamalarinda yeni
yontemler kullanilarak, yapilmig ¢aligmalara gore alt tayin sinirt daha diigiik ve daha

genis calisma aralifina sahip yeni bir yontemin gelistirilmesi hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalittk kimya, kimyasal hucredeki analit ¢ozeltisinin elektrokimyasal
ozelliklerini agiklayan bir bilim dalidir. Elektrokimya pratikte biiyik 6neme sahip,
genis kullanim alani olan bir konudur. Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiren dizeneklerdir ve giinlik hayatimizda ¢ok ¢esitli amaglar i¢in elektrik

enerjisi kaynagi olarak kullanilmaktadirlar (Karabilgin, 2012).

Elektriksel dlgimlerin analitik amagli kullanimi, gevresel goriintilleme, endiistriyel
kalite kontrol ve biyomedikal analiz olmak uzere ¢ok yaygin uygulama alani
bulunmaktadir. Kimyasal olgimlerin ¢ogu homojen ¢ozeltilerde yapilirken,
elektrokimyasal c¢aligmalar elektrot-¢ozelti arayiizeyinde gerceklestirilmektedir.

(Bard and Faulkner 2001).

Elektrokimyasal yontemlerin diger analitik yontemlere gore baz1 avantajlar;

1. Bir maddenin veya iyonun toplam miktarinin yaninda istenilen yiikseltgenme
basamag da tayin edilir.

2. Elektroanalitik tekniklerle genellikle bir iyonun derisimi degil, aktivitesi de
olgulir.

3. Kromatografik ve spektroskopik cihazlara gore elektroanalitik yontemlerde

kullanilan cihazlar daha ucuzdur.

Yuksek dogruluk, kesinlik, hizlilik, duyarlilik, hassaslik ve segicilige sahiptir.

Az miktarda numune ile ¢aligilabilinir.

LOD olarak adlandirilan tespit sinirt ve LOQ alt tayin sinirt dagtiktir.

N o ok

Bu metotta birgok farkli elektrotlar ile kullanilabilir (Yilmaz, 2012).

Elektroanalitik metotlarin hepsinde elektrot-¢cozelti sistemine elektriksel etki

yapilarak sistemin verdigi cevap oOl¢uliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi



verir. Genel olarak bitin elektrokimyasal tekniklerde akim, potansiyel ve zaman

parametreleri bulunur ve bu parametreler teknigin adini belirler.

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (1=0)
Potansiyometri

iyon Segici Elektrotlar

Potansiyometrik Titrasyonlar

Potansiyel Kontrollii Akini Kontrollu Yiik Kontrolli
Teknikler Teknikler Teknikler

Kronopotansiyometri
Kilonietrik Titrasyonlar

Kronoaniperometri  Potansiyel Voltametri

Kronoktilometri Kontrollu
Kulometn
Hidrodinamik Y oltametri Puls VVoltamerisi Sabit Elektrot VVoltametnsi
a) Cozeltinin Karistirildig Do|nisat Taramali Volt. (LSV)
\ oltametri Dénusumli Volt. (CV)
b) Donen Disk Elektrot
Voltametrisi

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi (Ozdemir, 2006)

2.2. Voltametri

Elektroanalitik tekniklerden biri olan voltametri, net akimin sifirdan farkli oldugu
potansiyel kontroll bir tekniktir (Cekirdek, 2005).

1960’larin ortalarinda kullaniimakta olan voltametrik tayinlerde yontemin segimi stz
konusu oldugunda bir cok avantajlar aranmistir. Dusiik maliyetli, yiksek hassasiyette
ve kolay uygulanabilirlik cercevesinde ozellikle farmasoétik, cevre ve biyolojik
acidan bir ¢ok tirdn tayini icin bu yontemlerin uygulama alanlarina ilgi artmistir
(Yavas, 2014). Modern voltametrik elektroanalitik tekniklerden biri olan adsorptif

slyirma voltametrisi ile eser element tayini son 15-20 yildir kullanilmakta olup
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duyarliligi ve secicili§i sebebiyle c¢ok iyi bir eser element analiz teknigi olarak
bilinmektedir (Stara, 1988).

Voltametrik tekniklerle maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilabilecegi gibi
elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalari da incelenebilmektedir. Ayrica maddelerin
cozeltilerdeki kararhihklari ve cesitli fizikokimyasal sabitlerinin de tayinini yapmak
mimkundar (Gokmese, 1997).

2.3. Voltametrinin Calisma Prensibi

Yilmaz (2012)’a gore voltametrinin calisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede,
polarize olabilen bir calisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans)
elektrodu arasina degeri zamanla degistirilen potansiyel uygulamasi sonucu ortaya
citkan akimin, Ug¢ elektrotlu hicrelerde calisma elektrodu ile yardimci (karsit)
elektrot, iki elektrotlu hiicrelerde ise calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu

arasindan olcilmesi ilkesine dayanir (Yildiz, 1993; Bond, 1980).

Sekil 2.2. Genel voltametrik deney hiicresi (Maraba, 2008)

Hicreye uygulanan potansiyel artirilarak potansiyel-akim egrisi elde edilir. Calisma
elektrodu olarak kati elektrotlar kullanilirsa elde edilen bu egriye voltamogram;
calisma elektrodu olarak civa elektrodu kullaniliyor ise polarogram adi verilir
(Yilmaz, 2012).



Sekil 2.3. Potansiyostatli, Ucll elektrot sistemi. V potansiyel, | akim 6lger (Gundiz,
2005; Kihg, 1999; Ture, 2009)

Voltametri teknigi, bir elektrot sistemine bir potansiyel uygulayarak ve
elektrokimyasal hiicre igcinden gecen akimlari 0Olgerek, agir metaller dahil olmak
uzere elektroaktif tlrleri analiz etmektedir. Reaksiyonlarin elektriksel potansiyeli ve
uretilen akimin baydkltgu, sirastyla tirlerin kimligini ve derisimini belirlemek icin
kullaniimaktadir (Bard, 2001).

Voltametride degisik tirlerde calisma elektrotlari kullanilchgi gibi, degisik tirden
gerilim kaynaklari da kullaniimaktadir. Dogru akim, dogru akima bindirilmis
alternatif akim, kare dalga akim, degisik turden pulslu akimlar, dongusel akim bu

amagcla kullaniimaktadir (Gengdag, 2013).

2.4. Voltametrinin Hucre Bilesenleri

Voltametrik hiicre; voltametrik kap, destek elektrolit, calisma elektrodu, refrans

elektrot ve yardimci elektrottan olusur.
2.4.1. Voltametrik kap
Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda gergeklesir. Kabin yapildig

malzeme kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az gdézlendigi maddeden segilir
(Yilmaz, 2012).



2.4.2. Destek elektrolit

Voltametride destek elektrolit, analit ¢ozeltisinden farkli olarak fazla miktarda ilave
edilen elektroaktif olmayan bir tuzdur. Iyonlarin elektriksel ¢ekim etkisiyle
elektrotlara go¢ etmesini en aza indirmek i¢in ilave edilir. En yaygin tuzlar analit
tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta reaksiyona girmeyen alkali metal
tuzlandir. Bu amagla ortama KCI, NaCl ve KNOs3 gibi bir inorganik tuz, bir mineral
asidi veya baz katilabilir. pH kontroliiniin gerektigi durumlarda ise sitrik asit/sitrat
veya asetik asit/asetat, fosfat, Britton-Robinson (BR) gibi tampon sistemleri destek
elektrolit olarak kullanilabilir. Destek elektrolitin derisimi genellikle 0,1 M
dolayindadir. Bu seviye minumum kirlilik ile yiiksek iletkenlik arasindaki bir ara
degerdir. Caligmalardaki destek elektrolit derisim 0,01-1,0 M arasinda degisir.
Destek elektrolit hazirlanmasinda kullanilan reaktifler ¢ok yiiksek saflikta olmalidir
(Skoog ve ark., 2000). Eger safsizlik varsa, bunlarin derigsimi analit derigiminin %

I’ini gegmemelidir. Aksi durumda saflagtirma iglemlerinden biri uygulanmalidir.
2.4.3. Calisma elektodu

Voltametrik yontemlerde kiigiik ylizey alanina sahip olan elektrotlar kullanilir. Sabit
ya da dondirilerek kullanilabilen bu elektrotlarin her birinin potansiyel ¢aligma

aralig farklidir.

Katodik sinirt destek elektrolitin indirgenmesi veya hidrojenin olusumu, anodik sinir1

ise ¢oztcinln ya da elektrot materyalinin yukseltgenmesi belirler (Baycan, 2006).

Caligma elektrodu,

. Iletken olmalidir,

. Calisilan potansiyel aralikta inert 6zellik gostermelidir,

o Negatif potansiyel sinir1 yuksek olmalidir,

o Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilmeli ve kolay islenebilir ozellikte

olmalidir (Oztekin, 2008).



2.4.3.1. Civa kokenli elektrotlar

Cwva elektrotlarin galigma potansiyel araligi olduk¢a genis olup ve her damlada

yenilenen elektrot yiizeyine sahiptirler.

Amalgam olusturmalarindan dolayr metellerde onderistirilme imkant saglar. Bu
ozelliginden dolayi tercih edilen bir elektrot haline gelmistir (Tural, Gokgel ve Ertas,
2003).

Ic capr 0,03 — 0,08 mm olan ince bir cam kapiler borunun civa deposuna
baglanmasiyla damlayan civa elektrotlar olusur. Kilcal borudan civanin, 2 — 6 mm?

yizey alanina sahip damlalar mekanik yolla yergekiminin etkisiyle olugur.

Damlayan civa elektrodunun kapilerin ucunda asili tutuldugu ve analiz siiresince
sabit kaldig elektrot tiirtine ise asilt duran civa damla elektrot denir. Her bir damla

dis bir kuvvet etkisi ile dugurilerek yeni damla olugsmasi saglanir (Gengdag, 2013).

Crva film elektrot ise Pt, Au veya camsi karbon elektrot gibi inert bir destek tizerinde
civanin elektrolitik yolla ince bir film bi¢iminde biriktirilmesiyle elde edilir. Bu
elektrotla elde edilen tayin sinirflart HMDE’a gore daha 1yi olup, piklerin birbirinden

ayrilmasi da daha 1yidir.

Cwva film elektrotlarinin, digik tekrarlanabilirlik ve daha kararsiz olmalart gibi
olumsuz etkileri vardir. Bu durum kaplanan filmin dizgin olmamasindan ve filmin

zamanla etkinligini yitirmesinden kaynaklanir (Tural, Gokgel ve Ertag, 2003).

Metalik civanin dusiik pozitif potansiyelde bile kolayca yiikseltgenebilmesi ( 0,4 V),
civa elektrotun kullanilmasini sinirlayan en énemli 6zelliklerden birisidir. Civa film
elektrotlart toksik olmasina ragmen bir¢ok voltametrik teknikte ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmistir. Ancak bu toksik o6zelliginden dolayr son yillarda alternatif
calisma elektrodu olarak kati veya modifiye elektrotlar ile akedemik g¢aligmalar

bulunmaktadir.
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2.4.3.2. Kati elektrotlar

Polarografinin Heyrovsky tarafindan icat edilmesinden bu yana, civa, yararli negatif
potansiyellerde kullanimina izin veren yuksek yiklenme nedeniyle, elektrokimyasal-
styirma analizi igin tercih edilen elektrot olarak kullaniimistir.

Tehlikeli maddelerin kullanimini ve GUretimini azaltmay! hatta ortadan kaldirmayi
amaclayan “Green Chemistry” olarak yeni Avrupa dizenlemeleri getirilmistir
(Armenta, 2008). Bu dizenleme metalik civaya alternatif elektrot bulmayi
icermektedir.

Son zamanlarda, cesitli bizmut (Bi), altin, glimids, antimon, karbon ve bor katkih
elmas elektrotlar civa yerine kullanilabilirlik bakimindan test edilmistir. Ayrica farkh
organik veya inorganik filmler, siyirma analizi ile kursun tespit etme potansiyel

uygulamalari agisindan deg@erlendirilmistir.

Sekil 2.4. Farkli malzemelerden olusan elektrotlarin kullanim yuzdesi ( Arduini,
2010)
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Damlayan civa elektrodun dezavantajlarint ortadan kaldirmak i¢in kat1 metal elektrot
caligmalart voltametride farkli uygulama alani saglamistir (Adams, 1958; Skoog,

1996).

Genis yukseltgenme ve indirgenme potansiyel araliginda ¢alisma imkani saglayan
katt elektrot turlerinin uygulama siresince ylizeyinde adsorplanmis veya birikmis
safsizliklarin ortadan kaldirilmasi i¢in her 6lgiim Oncesinde yiizlerinin temizlenmesi
gerekir. Temiz elektrot ylzeyi tekrarlanabilirlik ve 6lgim dogrulugunu artirmaktadir

(Wang, 1985; Fagan, 1985; Ozkan, 1994).

Karbon Llektrot

Karbon genis bir anodik potansiyel araliginda, tekrarlanabilir yiizey yapisina sahip
olmasi gibi pek ¢ok ozellikleri nedeniyle ideal bir elektrot malzemesidir (Tural,
2003).

Elektrokimyasal uygulamalarda;

e Yiksek adsorpsiyon kapasiteli grafit karbon,

e 1800°C’de 1s1l bozundurulma teknigi ile imal edilen sert yapili camsi karbon
elektrot her deneme oncesinde parlatilabilir.

e Karbon hamur karigimi yiikksek derecede viskoz yag silikonun 0,3 mL ile 0,4
g spektroskopik grafit karigimi hazirlanmisgtir. Her iki bilesen daha sonra
calisgan karbon pasta elektrot tutucu igine yerlestirilmistir. Karbon pasta
elektrot yiizeyine mekanik olarak elektrot tutucu tizerinden yapistirilarak
karbonun 0,5 mm ekstrizyonu saglanmistir. Genellikle bu islemler
caligmanin hazirlik kisminda yapilmaktadir (Tesarova, 2009).

e Empreyene karbon elektrot, grafitin homojenlestirildikten sonra metalik
iletken igeren bir tiipe doldurularak kullanima hazir hale gelir (Tural, Gokgel
ve Ertag, 2003).

e Pirolitik grafit, karbonun 1200°C’ den yuksek sicakliklarda bozundurulmasi
sonucu imal edilir (Tural, Gokgel ve Ertag, 2003).
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* Caplann 5-10 pm dizeyinde olan lif seklindeki mikro karbon telciklerdir.

Mikro karbon olma 6zelligi ile kare dalga voltametrisinde tercih edilmektedir.

Camsi karbon elektrot (GCE)

Yuzeyinde daha ufak gézenekler bulundurmasi nedeniyle diger karbon tirlerine gore
daha ¢ok kullanilir. Elektrot, polimerlerin yaklasik 1800°C’de isil bozundurulmasi
sonucu olusturulur (Tural, Gokgel ve Ertas, 2003).

J L

A rman
Sekil 2.5. Calisma elektrodu olarak camsi karbon ylizey alani (Ture, 2009)

Bizmut elektrot

Hidrojenin bizmut Gzerindeki ¢ikis asirt potansiyelinin yuksek olmasi, bizmutun
katodik bdlgede kullanilma olasihgini ortaya koymustur. Asetik asit - asetat
tamponunda - 0,2 V ve - 1,20 V potansiyel araliina sahiptir. Ugucu ve zehirli
olmamasi civaya gore tstunligidur.

Bizmut kaplama ile ilgili 3 adet yontem vardir.

1 Elektrot transfer edilmeden once elektrot platin iceren bizmut film iyonlari ile
kaplanir. Bizmut film kaplama platin ile oldukca degiskendir; asidik ortamda
olmasi tavsiye edilir (yiksek pH’da kolayca hidroliz olur). 5-200 mg/L
Bi(Ill) birlikte, potansiyel araligi -0,5V-1,2 V ve toplam zaman 1-8 dakika
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arasindadir. Son zamanlarda bizmutun platin igerigi; 0,2 mol/L Bi(NO3)3, 1
mol/L HCI ve 0,5 mol/L LiBr ve toplam -0,28 V statik ¢ozelti kullanilmasi

Onerilir.

2. Bi(Ill) iyonlari, 400-1000 pg/L derigsim aralifinda numune ¢ozeltileri igine
dogrudan eklenir ve bizmut filmde elektrot yiizeyi boyunca birikme meydana
gelir. Bu yontem deney islemlerini kisaltir, basitlestirir fakat anodik siyirma
analizlerinde negatif polarizasyon olusarak elektrot; metal iyonlarla

zenginlestirmek i¢in kullanilir.

Bi(III) iyonlarinin nétr ve alkalin ortaminda hidrolizi;

Bi"* + 3H0 — Bi(OH); +3H"

Bu reaksiyon, yuksek alkalin ortaminda mimkiindir.

Bi(Il) ile OH iyonlari ile hidrolizi;

Bi"*+ OH" —— Bi(OH)"

Sulu ortamda ¢ozinir ve elektrot yiizeyinde elektrokimyasal indirgemeye

ugrayabilir. Tipik analizlerde kullanilabilir fakat daha karmasik ve zaman alicidir.

3. Bi20s; ile birlikte bir elektrodun modifiye edilmesi yaklagik -1,0 V

potansiyelde Bi2O3’in indirgenmesi ile olur.

Bi203(s) + 3H20 +66° ——»  2Bi(s5) t60H"

Bu yontemin bizmut film formasyonlart karbon pasta elektrotla sinirlandirilmigtir.

Bu modifiye sensorler kolay hazirlanir (Economou ve ark., 2005).
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Cwvanin toksik ve uygunsuz bertarafi nedeniyle alternatif bir elektrot olarak altin
kapli ve boran katkili elmas elektrotlar anodik siyirma voltametrik yontemlerinde
kullanilmistir. Ayrica alternatif elektrot malzemeleri arasinda bizmut esash
elektrotlarin popilasyonu artmaktadir. Modifiye bizmut karbon pasta elektrotlarin
elektrokimyasal ozellikleri Wang ve arkadaglart tarafindan civa elektrot ile
kiyaslanmistir. 1lgi g¢ekici benzer elektrokimyasal o6zelliginin yam sira bizmut

elektrot daha ¢evre dostu ve daha az toksiktir (Kristie, 2010).

Toprak numunelerinde kobalt ve kadmiyum tayini i¢in bizmut film elektrotlarin
validasyonu c¢alisilmigtir. Bizmut film elektrotlar yerinde kaplanarak veya daha
onceden hazirlanarak kullanilmistir. 0,1 M asetat tamponu ile biriktirme potansiyeli -
1,0 V ve biriktirme stiresi 120 s’de ¢alisilmigtir. Kobalt tayini yaparken bizmut film
elektrot ayr ¢ozeltide hazirlanmigtir. 0,1 M asetat tamponu ve 100 mg/L Bi(IIl)
iceren c¢ozeltiye camsi karbon elektrot daldirilarak -1,0 V’da 5 dakika sureyle

kanistinlmistir (Hutton, 2004).

Economou adli arastirmaci bizmut film elektrotlarin son yillardaki gelisimi tizerine
bir derleme yapmigtir. Bizmut film kaplama sartlarinin degisebilecegini belirterek
genellikle yiiksek pH’da bizmutun hidrolize ugrayabilecegini dikkate alarak asidik
ortam onermistir. 5-200 mg/L Bi(Ill) igeren ¢ozelti -0,5 ile -1,2 V arasinda 1-8
dakika siireyle karistirma yapilarak kaplama yapilabilecegini belirtmistir. Aninda
kaplama yapmak i¢in ise Bi(Ill) iyonlarinin 400-1000 mg/L aralifinda numuneye
direk ilave edilebilecegini vurgulamistir. Diger bir metot ise -1,0 V’da Bi203 ile
elektrodun bulk modifikasyonudur. Bi2O3 metalik bizmuta indirgenir ve elektrot

yiizeyinde birikebilir (Economou, 2005).

400 ppb (ug/L) bizmut (II)’in dogrudan numuneye ilave edilmesiyle bizmut
elektrotun hazirlandigt bu caligmada, camsi karbon veya karbon fiber malzemede
bizmut ve tayin edilmek istenen metal biriktirilmistir. Styirma voltametrisi ile litrede
mikrogram seviyesinde Cd, Pb ve Zn tayin edilmistir (Wang, 2000). Kat1 bizmut disk
elektrot deniz suyu da igeren dogal sularda kursun tayininde kullanilmistir. Diftizyon

tabakasinin kalinligi kangtirma ile 93’den 29 pm’ye indirilmigtir ve bizmut
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elektrodun doner tipi ile 18 um’ye ulagilmigtir. Asetat tamponunda kursun igin, iki
dakika biriktirme siiresi kullanilarak dedeksiyon sinir1 0,15 nM bulunmustur (B4,

2010).

Bizmut elektrot yizeyinde Cd, Pb ve Zn metallerinin disik toksisite saglayarak
karakterize edilebildigi bir elektrottur. Nafion kapli bizmut film elektrot tizerinde
diferansiyel puls anodik styirma voltametrisi ile mikrogram/L seviyesinde es zamanlt
agir metal tayini ¢alistlmigtir. 180 s biriktirme ile analitik performanst 0,30 ug/L
Zn(1D), 0,17 pg/L Cd(II) ve Pb(II) olarak tayini edilmistir. Bizmut elektrotun yuksek
tekrarlanabilirlik avantaji ile % 2,5 Pb, % 2,0 Cd ve % 3,4 Zn i¢in mikro seviyede
bagil standart sapmalar belirtilmistir ( Zeng, 2008).

Bizmut elektrot, anodik siyirma voltametrisinde Pb, Cd ve Zn analizleri ig¢in
alternatif bir elektrot olarak incelenmigtir. Caligmada elektrot bizmut ile kaplanarak
olusturulmus olup bizmut tabanli elektrot ile benzer hassasiyette sonuglar elde
edilmigtir. Metal birikimi, -1,4 V dan 0,35 V da 180 saniye kadar bir kare dalga
voltametrik styirma teknigi ile ¢aligilmistir. 10-100 ug/L kalibrasyon araliginda
Pb(1I), Cd(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla 93,54 ve 396 ng/L. gbzlenebilme sinir1 tayin
edilmigtir. Yontem her bir metal i¢in ayn ayn caligildigr gibi es zamanli galigma
hassasiyeti de karsilagtirilmistir. Bir karigim igerisinde siyirma voltametrisi ile ayri
ayrt incelendiginde Zn(II)’nin metal hassasiyeti yiiksektir. Ancak Pb(Il) ve Cd(IIl)
icin azalan duyarlilik tespit edilmistir. Basarili sekilde optimize edilmig yontem ile
alternatif bir elektrot olan bizmut ile nehir suyunda agir metal tayini yapilmigtir

(Kristie, 2010).

2.4.3.3. Donen elektrot

Agir metal tayini icin kare dalga adsorptif katodik siyirma voltametrisi teknigi
(SWAACSV) ile tgli elektrot, donen kati1 bizmut ¢aligsma elektrodu (1 mm ¢apli),
iridyum karsit elektrot (1,5 mm genisliginde, 150 um ¢aplinda) ve Ag/AgCl referans
elektrot kullanilmigtir. Su numunesinde Ni ve Co metal tayini i¢in -0,8 V

potansiyelde donen elektrot ile 30 saniye siiresince biriktirme saglanmistir. Hemen
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ardindan 10 saniye dengeleme suresince elektrodun donmesi durdurularak katodik

styirma voltamogramlart alinmistir (Georgina, 2012).

2.43.4. Modifiye elektrot

Elektrot yiizeylerin indirgenme ve yukseltgenme potansiyellerini degistirebilmek i¢in
film veya tabakalar ile kaplanmasi sonucu olusan yeni elektroanalitik 6zellikteki

elektrotlara denilmektedir.

Modifikasyon ayni zamanda, malzemeleri mekanik etkilere veya korozyona karst
koruma iglemlerinde de kullanilabilir. Modifiye islemi i¢in elektrotlar, genel olarak
iletken bir substrata inorganik veya organik bilesiklerin baglanmast yoluyla
hazirlanir. Boylece istenilen islev ve ozelliklere uygun ve modifiye edilmemis bir

substrata gore farkli 6zelliklere sahip elektrotlar elde edilir.

Elektrot yiizeyinin istenilen elektrokimyasal ozellige sahip olmast ig¢in ¢esitli
kimyasal ajanlar ile birlestirilmesi sonucu istenilen 6zellikteki yeni elektrokimyasal
tepkime hizlar saglanacaktir. Boylece; olumsuz adsorpsiyon engellenmis istenilen

substrat dzelligi kazandirilmis olabilecektir (Oztekin, 2008; Karabilgin, 2012).

Modifikasyon iglemine gecilmeden Once yalin elektrot elmas veya alimina tozu
kullanilarak kullanilir. Son olarak da elektrotun etrafindaki pargaciklart elektrottan

uzaklagtirmak amaciyla asetonitril ya da saf suda sonikasyon islemine tabi tutulur.

Modifiye elektrotlarin 6nderistirme islemleri iki sekilde yapilir:

e Modifiye yuzey olarak kullanilacak ajanin destek elektrolitin bulundugu
ortamda elektroanalitik teknikler kullanilarak biriktirmesi yapilarak ilgili
analit dogrudan caligilabilir.

e Modifikasyon sonrasi elektrot, ayri bir destek elektrolit ortama aktarilarak da

analitin analizi yapilabilir (Tural ve ark., 2003).
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Modifiye elektrotlar genel olarak iki ana grupta incelenebilir;

Kompozit elektrot

Modifiye edici kimyasal dogrudan iletken elektrot malzemesine katilip karistirilarak
elektrot hazirlanabilir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara kompozit elektrot denir.
Ornegin modifiye edici madde (adsorplayici, kompleks olusturucu, Katalizleyici)
karbon tozu ve nujol ile birlikte pasta haline getirilerek kullanthir. Ayrica karbonla
birlikte sikistirihip pellete donustirilerek de elektrot yapilabilir (Tural, Gokeel ve
Ertas, 2003).

Kimyasal Modifiye elektrotlar
Modifiye edici kimyasal madde, elektrot yizeyine kimyasal bagla veya kimyasal
adsorpsiyonla baglanarak hazirlanabilir. Ayrica modifiye edici uygun bir monomer

elektrot ylzeyinde elektropolimerizasyona ugratilarak ya da elektrot yizeyinde
dogrudan polimer film olusturularak bu tir elektrotlar hazirlanabilir (Sarikog, 2009).

Sekil 2.6. Elektrot modifikasyon teknikleri (Yilmaz, 2012)
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Kovalent baglanma

Silinizasyon yaygin kullanilan ilk yizey modifikasyon teknigidir. Bu teknik de camsi
karbon, pirolitik karbon, platin, altin, metal oksitler ve yari iletken elektrotlar
kullanilabilir. Bu teknige bir alternatif yaklasim elektrot ylzeyinde termal ©n
islemler ile karboksilik asit gruplarinin olusturulmasidir. Boyle reaktif gruplar asit
klorirlerine donusim sonrasi ya da direkt olarak modifiye elektrotlarin hazirlanmasi

icin yararl sentetik gegis yollari sunar (Yilmaz, 2012).

Direkt baglanma ile cesitli karbon elektrotlar ve platin elektrot bu yontem ile aprotik
¢Ozicu ortaminda radikal grubun olusmasiyla elektrot yuzeyinde kovalent baglanma
sonucu olusmaktadir. Diazonyum tuzunun indirgenmesiyle olusan bir aril radikalinin
karbon elektrot ylizeyine n elektronlari ile kovalent bag olusturmasidir (Yilmaz,
2012).

Diazonyum tuzlarinin cesitliligi disunaldigunde farkli aprotik ¢ozlicli ortaminda

istenilen elektrot yuzeyiyle farkli modifikasyonlar gerceklestirilebilir.

Adsorpsiyon

Gelistirilmis voltametrik yontem ile kati ve sivi ¢evre 6rneklerinde agir metal tayini
cahsiimistir. Elektrotta dimetilglioksim kompleksi adsorptif birikimi sonrasi pH 9,0’
da nikel ve kobaltin adsorpsiyon diferansiyel puls voltametrisi ile es zamanl tayini
yapiimistir. Voltametrik yaklagimlar ile yiksek hassasiyet ve dogruluga sahip, disik

maliyetli agir metal tayini yapilabilmektedir (Ostapczuk, 1987).

Polimerik kaplama

Polimer film ile kaplanmis elektrot yapiminda 6nceden kimyasal yolla sentezlenen
polimer ile kaplama yapilir veya dogrudan monomer elektrot ylzeyinde
polimerlestirilir. Kimyasal yolla sentezlenen polimerler iki sekilde elektrot ylizeyine
kaplanabilir (Yilmaz, 2012).
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1 Elektrot yuzeyinde elektrokimyasal coktirme; bu yodntemde polimer
cOzeltisine daldirilan elektroda uygun bir gerilim uygulanarak yapilan
elektroliz ile polimer elektrot yiizeyinde biriktirilir.

2. Daldinp kurutma ya da damlatma-dondirerek buharlastirma (spin kaplama);
daldinp kurutma yonteminde polimerik materyal bir ugucu ¢06zicude
¢Ozuldr. Polimer ¢ozeltisi bir mikro pipet yardimiyla, bilinen hacimde
elektrot yuzeyine aktarilir. Cozlcl havada kurutma ve vakum yontemleriyle

uzaklastirilir.

Modifiye yizeylerin karakterizasyonu

Modifiye ylzeyin, gercekten baglanip baglanmadigini  spektroskopik ve
elektrokimyasal teknikler kullanarak belirleme islemine ylizey karakterizasyonu
denir (Oztekin, 2008).

2.4.4. Referans elektrot

Voltametride karsilastirma (referans) elektrot olarak kicuk akim siddetlerinde
polarlanmayan ve akim degisiklikleri dogrudan aktaran kalomel ve Ag/AgCl gibi

elektrotlar kullanilir.

Metaller anodik akimla yukseltgenirken elektrot ylizeyindeki derisimleri degismez ve
akimdan bagimsiz potansiyeller elde edilir. Ortamin sulu ya da suzsuz olmasina gore
referans elektrot secimi yapilmalidir. Ornegin asetonitrilde calisilirken Ag/Ag+
(Ag/AgNO:3) elektrodu kullantlir (Gengdag, 2013).

Sekil 2.7. Ag/AQCI referans elektrot (Kalabala, 2014)



20

Gumus-gumds Klorr elektrot, ucu AgCl ile kaplanmis giimus teli 1M AgCI (KCl ile

doyurulmus) ¢ozeltisi igine daldirilmasiyla olusur.

Elektrot reaksiyonu,
AgCI(k) + e-0 Ag+ + Cl-olarak verilmektedir.

Elektrot potansiyeli ise,
EE°Ag/AgA - 0,00592 log(Cl-) (2.1)

Esitligi ile verilmektedir.
2.4.5. Yardimci (karsit) elektrot

Cahisma ve yardimci elektrotlarin her ikisinden gecirilen akim Kkarsilastirma
elektroduna karsi sifir akim olarak tayin edilir. Akim yardimci elektrot izerinden
gectigi icin bu elektrot herhangi bir girisim yapamayacag elektrot tirinden olmasi
gerekir. Bu nedenle daha cok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel cubuklar

kullantlir.

Sekil 2.8. Yardimci elektrot olarak platin tel

Uclii elektrot sistemi olarak modifiye bizmut camsi karbon elektrot, doymus kalomel

elektrot ve platin tel anodik siyirma voltametrigi tekniginde kullaniimistir (Huang,

2012).
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Calisma elektrodu olarak antimon (bizmut ya da civa) kapli modifiye karbon pasta
elektrot (3mm ¢apinda), Ag/AgCI/KCI referans elektrot ve Pt tel yardimci elektrot
olarak yapilandirilmistir (Tesarova, 2008).

2.5. Voltametrik Yontemler

Voltametri birgok alanda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; farkli ortamlarda
olusan redoks tepkimelerinin incelenmesi, yuzeydeki adsorpsiyon olayinin
aragtirtllmasi, kimyasal olarak modifiye olmus elektrot yiizeyinde meydana gelen
elektron aktarirm mekanizmalarninin aydinlatilmasi ve elektroaktif maddelerin
tayinleridir. Voltametri, Jaroslav Heyrovsky adindaki bir Cek kimyaci tarafindan
1920’11 yillarin baginda gelistirilip uygulanmistir (Miilazzimoglu, 2008; Karabilgin,
2012).

Elektroanalittk metotlar genel olarak net akimin sifir oldugu denge durumundaki
statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik metotlar
olmak tuizere ikiye ayrilir. Elektroanalitik tekniklerin ¢ok buiytk bir kismi net akimin
sifir olmadig1 dinamik metotlardir ve bunlar da potansiyel kontrolli veya akim

kontrolludiir (Cekirdek, 2005).

Elektroanalitik metotlarin hepsinde elektrot-¢cozelti sistemine elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevap oOl¢uliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. Genel olarak butin elektrokimyasal tekniklerde akim, potansiyel ve zaman
parametreleri bulunur ve bu parametreler teknigin adini belirler. Voltametrik
olgtimlerin ¢ogunda ucuz, toksik olmamasi ve 1yi bir protik ¢oziici olmasiyla sulu
ortam tercih edilmektedir. Biyik molekilli maddeler de baglanmayan H'
iyonlarinin  girigimlerini engellemek i¢in tampon ile birlikte kullanilmaktadir

(Karabilgin, 2012).

Susuz protik ¢oziici olarak ise alkoller, organik ve inorganik asitler kullanilir.
Aprotik ¢ozici olarak ACN, atmosferdeki su ve oksijenle reaksiyon vererek

bozulma 6zelligini bertaraf ederek kullanilmaktadir (Yilmaz, 2012). Asidik ya da
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bazik ¢oziici ortaminda elektroaktif oksijen molekiiliinin derisimi 2x10°* M

ulagmasiyla belirgin pik vererek yontemin hassasiyetini etkilemektedir.

Asidik ¢ozeltide,
02+ 2¢ + 2H" & H20; birinci indirgenme
02+ 4e¢ + 4H" — 2H0 ikinci indirgenme

Notral veya bazik ¢ozeltide,

02 +2¢ + 2H20 <> H202 + 20H  birinci indirgenme
02+ 4e + 2H20 < 40H ikinci indirgenme

Calisma ortaminda bu reaksiyon girisimlerini engellemek igin inert bir gaz,

genellikle N2, uzun bir stire gecirilmektedir.

Saraptaki ¢inko, kadmiyum, kursun ve bakir tayini i¢in herhangi bir 6n iglem
yapmaksizin dogal pH’da civa mikroelektrotta diferansiyel puls anodik siyirma

voltametrisi yontemini kullanmislardir (Daniele, 1989).

Matriksin siyirma pikleri tizerine etkileri metallerin derisimleri degistirilerek ayrintili
olarak incelenmistir. Metaller arast girisimler ve oksijen etkileri tanimlanmigtir.
Sonuglar, kadmiyum i¢in 2 pg/L. degerinden ¢inko i¢in 148 pg/L. degerine kadar
degistirilen metal miktarlart i¢in elde edilmistir. Standart ekleme grafikleri bu
degerlerin yaklagik iki kattnin tzerindeki buyikliklere kadar dogrusal bulunmus,
organik madde etkisi ise thmal edilebilir dizeyde oldugu belirtilmistir (Daniele,

1989).

Serrano ve arkadaglart (2010), bizmut film elektrot kullanarak ¢esme suyunda agir
metal tayini yapmak icin stytrma teknigini kullanmiglardir. Ticari olarak elde edilen
ekran baskili karbon elektrot ortam disinda bizmut film biriktirilerek kaplanmistir.

Cesme suyundaki kursun ve ¢inko iyonlart siyirma voltametrisi ve siyirma
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kronopotansiyometrisi ile tayin edilmistir. Olgiimlerin tekrarlanabilirliginin yani sira
metotlar arasinda uyum gozlenmistir. Maleik asit-maleat tamponunda pH 6’da

caligtlmigtir.

BIBE’ un bakir ile modifiye edilerek SCE ve platin tel ile {iglii elektrot sistemi
hazirlanmigtir. Su numunesindeki NOz™ (0,1 M Na2SOs igerisinde) bilesimi DPV
teknigi ile tespit edilmistir. 13 uM - 3 mM derisim araliginda dogrusallik saglamigtir.
Yuksek hassasiyetle tayin limiti 6 uM tespit edilmistir. Su numunelerinde NO3”
tayini i¢in BiB/Cu modifiye elektrodu alternatif olarak gosterilmistir (Pan, 2013).

Voltametrik Teknikler
Styirma
Polarografi Puls Dontigsimli Voltametrisi
Voltametrisi Voltametri
e Anodik
> Styirma
o Normal PUIS Voltametrii
»|  Voltametrisi
Katodik
Diferansiyel Slylrma' .
Vaoltametria
> Puls
Voltametrisi
Adsorptif
»  Siyirma
| Kare Dalga Voltametrisi
»  Voltametrisi
» Potansiyometrik
Styirma
Voltametrisi

Sekil 2.9. Voltametrik tekniklerin siniflandirilmast (Demirbilek, 2014)

Ayrica diger teknikler olarak; sabit potansiyelde voltametri (kronoamperometri ve
kronokulometri), potansiyel kontrollii voltametri (bulk elektroliz) ve sabit akimda

voltametri (kronopotansiyometri) teknikleri de verilebilir (Yilmaz, 2012).
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Sekil 2.10. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri

2.5.1. Polarografi

Sebzelerde agir metal tayini icin hizh ve kolay uygulanabilir nicel bir teknik olan
damlayan civa polarografisiyle calisiimistir. Asetat tamponu (pH 4,7) ve HCI (pH
2,0) icerisinde hazirlanan sebze numunesinde kantitatif olarak Pb, Cd, Ni ve Zn
tayini yapilmistir. Polarogram, 0,00 ve -1,5 V potansiyel, 5 mV/s tarama hizinda
alinmistir. 6,189 ppm Pb, 3,392 ppm Cd, 4,707 Ni ve 5,899 ppm Zn tespit edilmistir
(Meena, 2011).

2.5.2. Puls voltametrisi (PV)
Destek elektrolit yukleme akimi ortadan kaldirarak voltametrik tayin sinirini
distirmek hedeflenmistir. Potansiyel pulsun uygulanmasi ile yukleme akimi hizli bir
sekilde minumuma inerek faradayik akim/ylkleme akim oranini arttirilmasi
saglanmistir (Karabilgin, 2012).

2.5.2.1. Normal puls voltametrisi (NPV)

Her bir damla 0mrinin sonuna yakin, 6nceden belirlenmis bir zamanda ardisik

damlalarda artan bir seri puls genliginden meydana gelir.
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Sekil 2.11. NPV igin uyari sinyali

Elektrot, pulslar arasinda sabit bir potansiyelde kalir, bu potansiyelde analit
reaksiyona girmez (Arslan, 2007).

2.5.2.2. Diferansiyel puis voltametrisi (DPV)

Puls teknikleri arasinda es zamanli olarak eser metallerin kantitatif tayinine imkan
vermesi ve faradayik akimin en yiksek oldugu anda 6lcim yapmasi nedeniyle
diferansiyel puls voltametrisi cogunlukla tercih edilmektedir (Yuce, 2011). Bu
nedenle 10-7 - 10- 8 M derisimlerde tayinin sinyal/glrilti orani oldukca iyidir
(Turan, 2008).

2.5.2.3. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi ilk defa Barker tarafindan gelistirilen son derece hizli ve
duyarli bir metottur (Barker ve Jenkins 1952). Kare dalga voltametrisi genis genlige

sahip diferansiyel bir tekniktir.

Kare dalga voltamogrami bir drnek i¢in indirgenme ve yukseltgenme yoniinde olmak
Uzere etkin bir ayrilma ile iki akim piki hizli tarama sonucu elde edilebilmektedir
(Wang 2000).

Kare Dalga Voltametrisi yonteminde kapasitif akim minimuma indirilmis olmasi

nedeniyle 1V/s'lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilir (Turan, 2008).
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Kare dalga ve diferansiyel puls voltametrisi karsilastirilirsa, kare dalga akimlarinin
benzer diferansiyel puls cevaplarindan, tersinir ve tersinmez sistemler icin sirasiyla 4

ve 3,3 kat daha ylksek oldugu soylenebilir (Turan, 2008).

Sekil 2.12. SWV icin uyari sinyali

2.5.3. Donusumlu voltametri (CV)

Dogrusal taramali voltametrisi (LSV), bilinen bir ilk ve son potansiyel araliinda
yapilir. E@er voltamogram son potansiyele ulastiktan sonra; ayni tarama hizi ile
ancak ters tarama yonunde yani geri tarama yapiyor ise metodun adi donisumli
voltametri olarak adlandirilir. CV*de donis potansiyeli ilk potansiyel olabilecegi gibi
daha diisiik potansiyel de olabilir. ileri tarama bir seri indirgenmeyi, ters tarama ise
bir seri yikseltgenmeyi saglar. Analitik calismalar icin LSV uygun bir metot iken
redoks tepkimelerinin mekanizmalarini incelemek ve bilesiklerin redoks 6zelliklerini
karakterize etmek i¢cin CV teknigi kullanilir (Cekirdek, 2005).

Sekil 2.13. Ug déngulii donustimlii voltametride potansiyelin zamanla degisimi
(Karabilgin, 2012)
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Tersinir bir reaksiyon i¢in derisim-pik akimi iligkisi Randles-Sevcik esitligi ile
gosterilir (25°C de).
ip=2,686x 10° n32 ACo D2 v 12 (2.2)

ip: pik akimi1 (A),

n: aktarilan elektron sayisi,

A: elektrot yiizey alani (cm? ),

D: elektroaktif tiiriiniin difiizyon katsayist (cm?/s),
C: elektroaktif tiirin derisimi (mol/cm®) ve

v: tarama hizi (V/s) dir.

(2.2) esitliginde goraldugu gibi pik akimi, tarama hizinin karekok degeri ve

elektroaktif tirtin derisimi ile dogru orantilidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Bontempelli ve arkadaglari 2009 yilinda yapmis oldugu caligmalarla dogrusal
taramalt voltametriyle, donigimli voltametriyi elektrokimyasal ve voltametrik
sonuglarim kaydedip karsilastirmislardir (Karabilgin, 2012). Iki yontemin de
caligmalarda kullanilabilir avantajlarii  ve kullanim alanlarinin  ¢esitliligini
gostermiglerdir.  Elektroda hizli bir CV taramasi uygulandi§t zaman potansiyel
negatif degere ulasirken maddenin indirgenmesiyle akim degeri artmistir. Elektrot

yuzeyinde madde derisimi artarak tabakalagma meydana gelmistir.

CPE (karbon pasta elektrot) calisma elektrodu olarak poli (1,8-diaminonaftalen)
bizmut film ile modifiye edilerek yeni bir sensoér hazirlanmigtir. Bu sensor CV
teknigi ile karekterize edilmis ve sensorin asidik ortamda kare dalga voltametrisi
kullanarak kursun algilamaya yonelik elektroaktif oldugu tespit edilmistir. Bi(IlI)
derigimi igin SWV teknigi ile biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi gibi gesitli
parametrelerin optimizasyonu incelenmigtir. Bu sartlar altinda 0,5-50 pg/L. derigim
araliginda dogrusallik ve tekrarlanabilirlik saglanmis ve tespit sinirt 0,3 pg/L olarak

bulunmugtur (Salih, 2015).

CV teknigi ile elektrokimyasal reaksiyonlar da daha ¢ok nitel bilgi edinilmesinin

nedeni, redoks olaylarimin  termodinamigi, heterojen  elektron-transfer
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reaksiyonlarinin Kinetigi ve takip eden kimyasal reaksiyonlar ve adsorpsiyon

olaylariyla ilgili gtvenilir bilgileri hizli bir sekilde saglamasidir (Wang, 2000).

CV’de reaktif ve Urtin adsorpsiyon-desorpsiyon olayinda yer alabilir. Adsorpsiyon
sonucu ¢oklu pik akimlari dereceli olarak artmaktadir. Sadece birinin
yikseltgenmesiyle olusan adsorpsiyonda birikim pikinin daha negatif potansiyel
arahiginda ara bir pik goézlenirken birikimin artisiyla daha pozitif potansiyel de ana
bir pik gozlenir(Wang, 2000).

Kilmartin ve arkadaslari, 2003 yilinda yapmis oldugu calismada, CV teknigi ile
cesitli gida maddelerinde polifenolleri karakterize etmislerdir. Makhotkina ve
arkadaslari ayrica 2010 yilinda yapmis oldugu elektroanalitik ¢alismalar ile serbest
stlfurdioksitlerin belirlenmesinde déniisumli voltametri tekniginden faydalanmistir
(Karabilgin, 2012).

2.5.4. Siyirma voltametrisi (SV)

Styirma voltametrisi, tercih edilen bir voltametrik teknik kullanilarak analite belirli
bir biriktirme potansiyelinde elektroliz uygulanip elektrot (zerinde toplanmasi
saglanirken yine ayni deney hiicresinde elektrot yuzeyinden derisimi tayin edilecek
analit yukseltgenme ve indirgenme potansiyel taramasi ile siyrilarak tekrar ¢ozeltiye
aktarilir (Gokmese, 1997).

Biriktirme Potansiyeli Bu basamakta madde bir kimyasal
reaksiyonla veya fiziksel adsorpsiyonla

Bu basamak siyirma basamagidir.
Bu basamakta, elektrot yiizeyine
biriktirilmis madde bir potansiyel
taramasi ile elektrot yiizeyinden
siyrilarak tekrar ¢cozeltiye
kazandirilir. Bu basamakta
istenilen bir voltametrik teknik
kullanilabilir

Zaman

Sekil 2.14. Siyirma tekniklerinde biriktirme potansiyelindeki degisim
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Voltametrik styirma tekniklerine organik ve anorganik analitlerde, protik ve aprotik
ortamlarda eser metal tayinleri i¢in bagvurulur. CV’de damlayan civa elektrot
caligma eletrodu olarak siyirma basamaginda kullanima uygun degildir. Sabit bir civa

damlasi1 veya bir kat1 elektrot kullanilir (Turan, 2003).

Elektrokimyasal-styirma teknigi, onci olarak kursun ve eser seviyelerde kursun
tespitine olanak taniyan olaganustl hassasiyeti nedeniyle agir metal tespiti i¢in giiglii
bir teknik olarak kabul edilmigtir. Aymi zamanda, hali hazirda, ucuz ve kullanimi

kolay bir tekniktir (Arduini, 2010).

2.5.4.1. Anodik styirma voltametrisi (ASV)

Anodik styirma voltametrisi ile civada c¢ozilebilen agir metallerin bu elektrot
tizerinde indirgenmesi ile analitin sabit civa elektrotta biriktirilmesi saglamir. GC
elektrot gibi kati elektrotlar kullanilarak ASV ile tayin edilebilmektedir (Yilmaz,
2012).

Biriktirme islemi, degismedigi kabul edilen bir akim ile optimizasyon siiresi boyunca
elektrot potansiyeli, metalin indirgenme potansiyelinden daha katodik bir potansiyel
ile uygulanir. Dogru sonuglar alabilmek i¢in biriktirme kosullarinin karigtirma hizi,
biriktirme stiresi, potansiyeli ve sicaklik gibi parametrelerin analiz boyunca ayni

kalmasi i¢in en uygun parametreler tespit edilmelidir (Copeland ve Skogerboe, 1974)

Siyirma igleminde ise, elektrot yizeyindeki analit yiikseltgenme potansiyelinde bir
akim meydana getirir ve bu akimin potansiyele kargt olusturdugu voltamogramdan

elde edilen veriler ile analitin derisimi tespit edilir (Bard ve Faulkner, 1980).

ASYV veya styirma kronopotansiyometrisiyle birlikte yiksek asidik (pH<2) ortamda
eser miktarda agir metallerin Olgiilmesi i¢in cazip bir elektroanalitik performans
ortaya konmustur. Antimon film elektrot 30 kat daha disik toksisite sartlar ile
calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Yeni gelistirilen sensor S ila 50 pg/L arasi,

incelenen derigsim araligl i¢in yiiksek oranda dogrusal bir davranig gOstermistir.
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Cd(ID) 0,8 pg/L, Pb(Il) 0,2 png/L. algilama sinirt ile Cd(Il) ve Pb(Il) igin + %3,8; +
%]1,2 1yi tekrarlanabilirlik saglamigtir. Pratik uygulanabilirligi ile antimon kaplt CPE
ile su numuneleri igerisindeki Cd(IT) ve Pb(Il) derisimleri saptanmistir (Tesarova,

2008).

Geligmis voltametrik bir yontem ile katt ve sivi ¢evre Orneklerindeki eser
elementlerin (Cd, Cu, Ni, Pb ve Zn) tayini i¢in glivenilir bir yontem gelistirmiglerdir.
Numuneye yapilan 6n iglem i¢in HNO3/HCIO4 karisiminda yas yakma yonteminin
uygun oldugu belirtilmistir. Cd, Cu, Pb ve Zn’nin eg zamanli voltametrik tayini,
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile (DPASV) pH 2'de yapilmistir. Ni ve
Co’'nun ey zamanli tayini ise elektrot ylzeyine sec¢imli dimetilglioksim
komplekslerinin adsorptif olarak biriktirilmesinden sonra pH 9'da adsorptif

diferansiyel puls voltametrisi yontemi ile (ADPV) yapilmustir (Ostapczuk, 1987).

Bizmut bulk elektrot ile kursun, bakir ve kadmiyumun tayini i¢in anodik styirma

voltametrisi kullanarak bir yontem 6nermislerdir (Armstrong, 2010).

Elektrot potansiyeli -1,4 V’da (Ag/AgCl)’a kars1 sabit tutularak 180 s sureyle
biriktirme yapilmistir. Kare dalga ile siyirma araligt -1,4 V ile -0,35 V arasinda
taranmistir. Ug¢ metal igin elde edilen kalibrasyon grafiklerinden sirasiyla Pb(Il),
Cd(II) ve Zn(II) igin tespit limiti 93, 54 ve 396 ngL! olarak bulunmustur. Kirli nehir
suyunda standart ekleme metodu ile bu gelistirilen yontem basarili bir sekilde

kullanilmigtir (Armstrong, 2010).

Xu ve arkadaglart yaptiklant aragtirmada civa elektrotlar ile siyirma tekniginin
hassasiyet ve yiksek tekrarlanabilirlilige ulagmada sturekli kullanildigin
vurgulamiglardir.  Ancak yeni alternatif elektrot malzemelerinin civanin

toksisitesinden dolayr daha ¢ok tercih edilmekte oldugunu belirtmiglerdir.

Elektrot yluzeyinde 6n deristirmelerine izin veren kadmiyum, kursun ve ¢inko gibi
bazi metaller ile alagim olusturmak i¢in, bu metallerin yatkinligt ve diisiik toksisite

ozelligi ile Bi elektrot tarif edilmistir. Bu c¢alismada Nafion kapli bizmut film
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elektrotlar tizerinde Pb(Il), Cd(II) ve Zn(II) eszamanli tayini diferansiyel puls anodik
styirma voltametri (DPASV) ile sebze numunelerindeki agir metallerin analizi dugik

derisim diizeylerinde ac¢iklanmigtir (Xu, 2008).

2.5.4.2. Katodik styirma voltametrisi (KSV)

Biriktirme basamaginda elektrot yiizeyi tizerinde ¢oziinmeyen maddeler styirma piki
bozulmasi gozlenmektedir, bu nedenle ¢ok seyreltik ¢ozelti igerisindeki eser metal

analizleri igin tercih edilen bir tekniktir.

2.5.43. Adsorptif styirma voltametrisi (AdSV)

(AdSV), maddenin caligsma elektrodu tzerine kisa strede adsorbe edilme esasina
dayanir. Voltametrik veri, adsorbe edilen maddenin yuizeyindeki derisime dogrudan
baglidir. Cok hizli tarama teknikleri uygulanabilmektedir. Metal veya kompleksteki
ligandin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile toplanmis materyalin kantitatif analizi
yapilabilmektedir. Ayrica toplanmig materyalin indirgenmesi katalitik olarak

hizlandirilabilmektedir (Yilmaz, 2012).

2.5.4.4. Potansiyometrik styirma voltametrisi (PSV)

Bu teknik ¢zellikle dnderigtirme asamast agisindan, anodik siyirma voltametrisine
benzer. Siyirma asamasindan farkli olarak, elektrot yiizeyinde onderistirilen
metallerin ¢oziindurilmesi kimyasal yolla saglanir (Demirbilek, 2014).

2.6. Voltametrik Validasyonda Kullanilan Istatistiksel Terimler

Elektroanalitik analizlerde ve uygulanan teknigin validasyonunda yaygin olarak

kullanilan istatistiksel terimler sunlardir (Yilmaz, 2012):

Ortalama Deger: Bir analizde, elde edilen sonuglarin toplaminin, analiz sayisina (N)

boliinmesiyle bulunan sayiya denir. Ortalama deger kendisinin hesaplanmasinda
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kullanilan herhangi bir deger ya da sonugtan daha guven vericidir. Analiz sayisina

gore degisen ortalama deger, analiz sayisi arttikca en olasi degere yaklasir.

Kesinlik: Bir analizde, bulunan sonuclarin birbirine yakinligina ya da ortalama
degerle bir deger arasindaki farka kesinlik denir. Kesinligi ylksek olan sonuglarin
dogruluk dereceleri de genelde yuksektir. Kesinligin nicel olgutleri farkli sekillerde

verilebilir.

Bunlar:
a. Standart sapma (s)
b. Bagil standart sapma (s/x)

c. Varyans (s2

e

Varyasyon katsayisi (s/x) . 100

e. Yayilma (w)

a.  Standart Sapma (s): Numune standart sapmasi, herhangi bir teknigin
kesinligini belirtmeye yarayan en énemli kriterdir ve asagidaki esitlik ile

verilir.

(2.3)

S :numune standart sapmasi
Xi: analiz sonuclari
X: analiz sonuglarinin ortalamasi

N: analiz sayisl.

b. Bagil standart sapma (s/X): Standart sapma (s), ortalama degere (X)
bélindiginde bulunan degere badil standart sapma denir ve RSD ile
gosterilir. Bagil standart sapmaya, variyasyon Kkatsayisi (VK) da denir ve %

RSD olarak asagidaki esitlikle verilir.
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% RSD = (s/x) x 100 (2.4)

c. Varyans: Numune standart sapmasinin karesidir (s2).

92_ ~(*r*)-) (25)
N-]

d. Varyasyon Katsayisi (s/x) . 100

e. Yayillma (w): Bir tayinde, en biylk degerle en kiicik deger arasindaki farka
yayllma denir ve w ile gosterilir. Bu deder ne kadar kii¢iik olursa kesinlik o

kadar yuksek olur.

Dogruluk: Bir analizde, bulunan en givenilir sonuglarla dogru deger ya da dogru
olarak kabul edilen deger arasindaki farka dogruluk denir. Baska bir deyisle, deneyle
bulunan analiz sonucunun, dogru (gercek) degere yakinlik derecesidir. Kesinlikle
dogruluk arasindaki en énemli fark, kesinlik az sayida analiz sonuclarinin birbirine
yakinligi iken, dogruluk analiz sonuclarinin gercek degere yakinhgidir. iki sekilde

ifade edilir.

Ortalamanin mutlak hatasi (ortalamanin dogru degerden farki), Ea ile gosterilir.

Ea= X - A (2.6)

Ortalamanin bagil hatasi ise asadidaki sekilde ifade edilir.

: (X- 1)
% Bagil hata = "------- x 100

2.7)

Bias: Analitik bir metodun, sistematik hatasinin bir él¢usidir ve metodun dogruluk
derecesiyle ilgilidir.

bias=(H-Xt) (.8)

[i : Analizi yapilan maddenin popilasyon ortalamasi

Xt : Analizi yapilan maddenin bulunan konsantrasyonudur.
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Hassaslik (Duyarlilik): Herhangi bir analizde uygulanan teknigin veya cihazin
hassasligt (duyarliligt), analizi yapilan maddenin (analitin) ¢ok kiigiik derisimini bile
ayirt edebilme ozelligidir. Iki tiirlii ifade edilir.

e Kalibrasyon hassasligi, kalibrasyon dogrusuna dayanir ve kalibrasyon
dogrusunun egimine esittir. Aynt maddenin analizinde kullanilan iki metottan,
kalibrasyon egimi daha buytik olan metot, daha hassastir denir.

o Analitik hassaslik ise kalibrasyon dogrusunun egiminin, maddenin o6l¢im

sinyallerinden elde edilen standart sapmaya bolumiidiir ve v ile gosterilir.

Secicilik (Spesifiklik): Analitik bir teknigin, analiz ortaminda bulunan turlerden
(yuklu ve yuksiuz taneciklerden) sadece birinin kantitatif analizi i¢in kullanilabilme

szelligidir.

Caligilabilir Derisim Araligi: Analitik bir teknigin, kantitatif sonuglar verdigi araliga,

caligilabilir derigim aralig denir.

Tayin alt sinir1 (LOD): Bir analizde, en kii¢iik sinyalin gozlendigi derisime tayin alt

sinirt denir ve LOD ile gosterilir.

LOD=3 s/m (2.9)

Kantitatif tayin sinirt (LOQ): Bir analizde, kantitatif analizin yapildigr en kiiguk

derisime denir ve LOQ ile gosterilir.

LOQ=10 s/m (2.10)

m: kalibrasyon dogrusunun egimi,

s ise numune standart sapmasidir.

Geri kazanim: Numune ortami igerisinde analitin tayini ile elde edilen miktarin, saf
analitin ¢ozeltisine gore % ne kadar geri kazamldigr tayin ederek bilinen miktarla

karsilagtirilarak sonug¢ % hata ile verilir.
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2.7. Voltametrik Teknikler ile ilgili Cahismalar

Amerika Birlesik Devletleri’nin 1991°de ilan edilen Kursun ve Bakir Kurali’na
(LCR) gore, musluk suyunda kursun ve bakir seviyelerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Halka agik igme suyu sisteminden alinan numune havuzunun %10’
undan fazlasimin 15 ppb veya 7,2 x 10°® M'den daha yiiksek bir kursun seviyesine
sahip olmasi limit degerlerin saglanmasi igin iyilestirici dnlem gerekliligini 6n plana
¢cikarmistir. Bu ¢aligmada, igme suyunda kursun seviyelerini tespit etmek igin yaygin
olarak kullanilan teknikler gozden gegirilmistir. Agir metal kirliliginin hizli bir
sekilde tespit edilmesinin ve degerlendirilmesinin artan taleplerine cevap olarak,
ozellikle gevre izleme alaninda, agir metallerin yerinde ve ayrik él¢iimlerini mimkiin

kilacak teknolojiler ve yontemler gelistirmek i¢in biiyiik caba harcanmistir.

Laboratuvar tekniklerinin buytik ¢ogunlugu pahali, zaman alict ve hizmet
gerektirmektedir. Geleneksel olarak kullanilan voltametrik teknikleri de son yillarda
voltametri ekipmanlarinin buyukligi ve maliyeti azaldik¢a kullanimi yaygin hale
gelmistir. ASV teknigine dayanarak, Palintestin (Gateshead, UK) SA1100 tarama
analizori ile sudaki kursun seviyesi 2 ppb sinirinda tespit edilmigstir. CSV teknigi
kullanilarak ise , ppb seviyesinde birden fazla agir metalin tespit yapilmigtir (Tang ve

ark., 2018).

ASV teknigi kullanilarak maden suyu, g6l suyu gibi su numunelerinde siilfur tayini
calistimigtir. Caligma elektrodu BiEFs kullanilarak ASV teknigi ile su 6rneklerinde
S% ile reaksiyon ardindan kalan Cd*' tayini calistlmistir. Yontem iki basamakta
incelenmistir; (I) S* olmadan Cd?>" cevabi. Belirli miktar Cd(Il) igeren pH 4,5
NaAc-Hac 0,1 mol/L’ nin 25 mL’si bir elektrolit hiicresine ilave edilerek ve dogrusal
tarama tekniginde, -1,2 V deristirme potansiyeli altinda 120 saniye birikim sonrast -
1,0 ile -0,5 V arasinda 6lgtim kaydedilmistir. (I) S* tayini. Belirli bir miktar S*‘nin
ayni ¢ozelti igerisine ilave edilerek dogrusal tarama egrisi ayni1 kosullar altinda tekrar
kaydedilmistir. Bu yontem verimli bir sekilde Br;, SCN-, PO, COs%, Al(II) ve
Fe(Il) gibi girisimleri ortadan kaldirabilen ekonomik ve uygulanabilir bir teknik
olarak ¢aligilmistir (Huang ve Xu, 2012).
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Bizmut kapli karbon elektrot (BiSPCE) da SV ve SCP teknikleri ile musluk suyunda
tek cihazda Pb(II), Cd(I) ve Zn(Il) iyonlan tayini yapilmistir. Olgiim sonuglarina
gore tekrarlanabilir ve ekonomik bir yontem olmasi vurgulanmistir. SCP de
yiikseltgenme akimi 5x107 A kullanilmustir. Zn(II), Pb(Il) ve Cd(II) derisimleri
sirastyla 250, 50 ve 600 ug/L, ve tayin limitleri ise 3,5 pg/L, 0,5 pg/L ve 3,9 ng/L
olarak tespit edilmistir ( Serrano, 2010).

Siit numunesinde karbon pasta elektrot bizmut oksit nanopartikilleri ile modifiye
edilerek SWASYV teknigi ile ayni anda Cd ve Pb seviyesi belirlenmigtir. Calisma
elektrodunun modifikasyonu, Bi2O3, 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 300 saniye
boyunca -1,2 V potansiyelde Ag/AgCl referans elektrot ile gerceklestirilmigtir.
SWASYV tekniginde kullanilan parametreler; 20 mV genligi, S mV potansiyel adimi
ve 20 Hz frekansda her 6l¢im 6ncesi 30 saniye 0,3V’luk potansiyelde temizleme
adim1 uygulanmistir. Uygun kosullar altinda modifiye elektrodun lineer aralig 0,21
ug/L kursun, 0,15 pg/L kadmiyum tespit edilmistir (Jian Feng, 2011).

Su numunesinde DPASV teknigi ile Pb(Il) tayini, p-amino benzen stlfonik asit
(pABSA), benzo-18-tag-6 ve ¢ok duvarli karbon nanotipler (CNT'ler) kullanilarak
ciplak kalem grafit elektrot (PGE) modifiye edilerek yapilmistir. P-~ABSA'nin varligt
iyonik iletken olarak iglev goriirken, ¢ok duvarli CNT'lerin 1yi adsorpsiyon kabiliyeti
ve elektriksel iletkenligi, elektrokimyasal aktif yiizey alanini artirarak hassasiyeti
arttirmigtir. Deneysel ve kimyasal parametreleri optimize ettikten sonra, bu yeni
elektrot, 15-200 M derisim araliginda kursun (II) iyonlarina karsi dogrusallik ve 5
saniye birikim suresinde 0,99852 korelasyon faktori gostermistir. LOD 5,72 uM ve
LOQ 17,32 puM olarak istatistiksel olarak hesaplanmistir. Sensér Zn(Il), Fe(IID),
Cr(IIl), Cu(Il) ve Mn(VI) metalleri i¢in ¢ok iyi segicilik gostermistir. Gelistirilen
yontem, su Orneklerinde Pb (II) iyonlarimin belirlenmesinde uygun sekilde

uygulanmistir (Elobeid, 2019).

GC ‘nin bizmut mezo gozenekli silika nanoparcgaciklikli modifiye elektrot ile dogal
su orneklerinde SWASYV teknigiyle eser metal tayini yapilmistir. Geleneksel BiE ile
NanoSiO/BiFE elektrotlart karsilastinldiginda, Pb*" ve Cd*' tespiti i¢in modifiye



37

elektrot, styirma teknigi ile hassasiyet ve stabil davranig sergilemistir. Ag/AgCl 3 M
NaCl) referans, platin tel ise karsit elektrot olarak kullanilmigtir. Temel deneysel
parametreleri optimize edilerek tespit edilen metal derisimleri 2-150 pgL™ !

araliginda, lineer olarak artig gostermistir (Yang, 2014).

Ag/AgCl referans, platin tel karsit ve calisma elektrodu olarak BiFE, SbFE ve
BiSbFE modifiye GC elektrotlart SWASV teknigi ile birlikte kullanilmigtir. Bi-
SbFE'nin elektroanalitik tepkisini etkileyen Sb(IIl) ve Bi(Ill) 'in farkli derisim
oranlari, ¢ozeltisinin pH degeri, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi optimize
edilmistir. Ug farkli modifiye elektrot karsilastirldiginda, Bi-SbFE daha yiiksek
stytrma akimi tepkisi gostermis olmakla birlikte arka sinyallerde herhangi bir oksijen
girisimi tepsit edilmemistir. Optimum kosullar altinda derisim 1,0 ile 220,0 pg L
araliginda yiiksek dogrusal davranis gostermistir. Cd(II) igin 0,15 pgL! tespit limiti
ile 1y1 bir tekrarlanabilirlik sunmugtur.. Metot tatmin edici sonuglarla musluk suyu

ornegindeki Cd(I) analizine uygulanmistir (Y1, 2012).

Kursun ve kadmiyumun ASV’deki duyarliligr artirmak i¢in ¢ift biriktirme ve siyirma
adimlan ¢alistlmistir. Ag/AgCl, platin tel, GC ve yiizey alam kii¢iik karbon fiberden
yapilmig dort lifli mikroelektrot kullanilarak su numunesinde es zamanli Pb(Il) ve
Cd(ID) tayini yapilmistir. Bizmut film elektrotun GC’ de biriktirilmesi 300 saniye
sureyle -1,25V potansiyelde gerceklestirilmistir. Biriktirilen Pb(II) ve Cd(II)
metalleri 20 saniye, 0,3V' luk potansiyel uygulayarak bizmut film ylizeyinden
styrilmistir. Birinci elektrotun baglantisi kesilmistir. Kigik yiizey alanina sahip
ikinci ¢aligma elektrodunda 120 saniye streyle —1,25 V potansiyeli uygulanmigtir.
Ardindan 20 Hz frekansda , -1,1'den +0,3V potansiyel araliginda bir SWASV
voltamogram kaydedilmistir. Olgiimler indirgenmemis cozeltilerden
gergeklestirilmistir. Ikinci elektrotta biriktirme adimi, belirlenen iyonlarin daha
yiksek derisimiyle ¢ozeltide gergeklestirilmistir ve boylece tespit sinir1 dustrildi.
Bu sartlar altinda Pb(1I) ve Cd(II) igin 1,8x10!° ve 4,5x10 ! mol L™! tespit limitleri
elde edilmistir (Rutyna, 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Deneysel asamada kullanilan butiin kimyasallar [Pb(NOs3)2, BiCl;, CH3COOH,
KNQOs3, NaOH, ferrosen, dopamine, KCI, ACN, NaCl, H2SO4] Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmigtir. 0,05M BiCl3 (Reidel de Haen), 0,2 M asetat tampon
(pH 3,50 — 8,00) ¢ozeltileri destek elektrolit olarak kullanilmistir. Tamponlar ve
destek elektrolitler, % 100 CH3COOH, H3PO4 (%35, Carlo Erba) ve NaOH ile
hazirlanmistir. Coziicii olarak saf su ve organik ortamlar i¢in ise asetonitril
kullanilmigtir. Sulu ortam c¢aligmalarinda destek elektrolit olarak KNO3z ve NaCl
kullanilmig, organik ortamda gergeklestirilen c¢aligmalarda ise (TBATFB)
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat tuzlari kullanilmistir. Elektrotlarin parlatilmasi
isleminde, ilk olarak P2400 parcacik boyutlarinda zimpara kagidi ile temizleme ve
daha sonra sirastyla 1 mikron, 0,3 mikron ve 0,05 mikronluk aliimina tozlarindan saf
su ile hazirlanan temizleme sispansiyonlart ile de parlatma islemi

gerceklestirilmigtir. Calismada yiiksek saflikta azot gaz1 kullanilmigtir.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

Voltametrik ¢aligmalar igin CHI660C model elektrokimyasal analiz sistemi
kullanilmigtir. Bu sisteme entegre olarak kullanilan ENTEK C-4 kat1 elektrot ¢aligma
hiicresi yardimiyla deney ¢ozeltileri analiz edilmistir. Deneylerde ugli elektrot
tasarimi kullanilmigtir. Calisma elektrodu olarak once yalin camsi karbon elektrot ve
sonra bu elektrodun bizmut(Ill) ile kaplanmasiyla elde edilen bizmut elektrot
kullanilmigtir. Kargilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl (KCl ile doygun) ve karsit
elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir. pH o6l¢imleri, PL-700PV model pH-
metresi ile yapilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su, TKA

Smart 2 Pure marka ultra saf su (0,055 ps/cm iletkenlik) cihazi ile elde edilmistir.
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3.2. Yontem

Elektrokimyasal ¢aligmalarda doniisimli voltametri (CV), bulk elektroliz (BE) ve
kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV) teknikleri kullanilmigtir.

Bu tekniklerden donisimli voltametri yardimiyla indirgenme/yiikseltgenme
potansiyelleri belirlenmis, anodik ya da katodik piklerin degerlendirilmesi yapilarak

hangi elektrokimyasal yontem ile ¢aligmaya devam edilecegine karar verilmisgtir.

Uygun potansiyelde amperometri teknigi kullanilarak camsi karbon elektrot bizmut
film ile kaplanmistir. Gelistirilen bizmut elektrodu karakterize etmek i¢in, medyator
ortaminda doniisimli voltametri ile yalin camsi karbon elektrot ile modifiye

elektrotun davraniglarn karsilagtirilmigtir.

Elektrodun modifiye olduguna karar verdikten sonra bu yiizeyde kursun davranist

incelenerek, yalin camsi karbon elektrottaki davranigi ile karsilagtirilmigtir.

Yikseltgenme pik akiminin yiitksek olmasi ve derisim ile artigina dayanarak anodik

stytrma voltametrisi ile tayin iglemine gegilmistir.
3.2.1. Deneyde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Pb(NO3)2 ‘in 0,1 M stok ¢ozeltisi, 0,1 M KNO3 ¢ozeltisinden hazirlanarak farkli

derisimler standart ¢ozeltileri her ¢alisma 6ncesinde ginliik hazirlanmigtir.

Kaplama ¢ozeltisi olarak 100 ppm BiCl3 hazirlanmigtir. Destek elektrolit olarak
KNO3 kullanilmigtir. Kaplama ¢ozeltisi asetik asit/sodyum asetat tampon ortaminda
hazirlanmistir. Kaplama ¢ozeltisinin kullanim éncesi pH kontroli yapilarak ¢aligma

pH st 4,50 olarak stabil hale getirilmigtir.

Dopamin ¢ozeltisi 0,1 M H2SO4’de ve 10 M NaCl destek elektrolit varliginda ve
ferrosen ¢ozeltisi de 0,1 M TBATFB destek elektrolit varliginda asetonitrilde

hazirlanmistir.
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3.2.2. Camsi karbon elektrodun modifiye edilmesi

Kaplama yapilacak t¢ farkl yalin camsi karbon elektrotlarin 10-3M dopamin ve 103
M ferrosen ¢ozeltilerindeki davraniglari incelenmistir. Dontstimli voltametrideki pik
degisimleri arasinda farklilik olup olmadigi incelenmistir. Modifiye edilecek olan
calisma elektrodunun dogrulugu tespit edilmistir.

Yalin camsi elektrot her kullanim éncesinde zimpara kagitlari ile temizlenerek farkl

boyuttaki altimina tozlari ile parlatiimistir.

Camsi karbon elektrot Bi(lll) ile sabit potansiyelde (-1 V) amperometri teknigi ile
kaplanmis ve calisma elektrotu olarak kullaniimistir. Kaplama ¢ozeltisi olarak 100

ppm BiCls hazirlanmistir. Kaplama stiresi 300 s ve 600 s olarak denenmistir.

Zaman /Saniye Zaman/Saniye

Sekil 3.1. GC yizeyinin Bi(lll)’de a) 300 s ve b) 600 s kaplanmasina ait
amperometrik akim zaman grafigi

Karsilastirmalar sonucu 300 saniye sure ile kaplanan GC elektrodun indirgenme ve
yukseltgenme piklerinin ¢ok dizenli olmadigi gdzlenmektedir. Calismalara 600 s

kaplama yapilarak devam edilmeye karar verilmistir.
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Sekil 3.2. (a) 300 ve (b) 600 s Bi(lll) kapli GC elektrodun 10-4 M Pb(ll) ¢dzeltisinde
alinan donustimli voltamogramlarin karsilastirmasi

3.2.2.1. Bizmut kaph camsi karbon elektrotunun 10-3 M dopamin ¢Ozeltisindeki

elektrokimyasal karakterizasyonu

Sekil 3.3. 103 M Dopamin (0,1 M H2SOs’de ve 103 M NaCl destek elektrolit
varhiginda hazirlanmis) ¢ozeltisine daldiriimis temiz GC igin déntsumli
voltamogram, v= 100 mV/s (vs. Ag/AgCl)
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Sekil 3.4. 10-3 M Dopamin (0,1 M H2SOs’de ve 103 M KCI destek elektrolit
varliginda hazirlanmig) ¢ozeltisine daldiriimis Bi(lll) kapli GC igin
donistmlu voltamogram, v= 100 mV/s (vs. Ag/AgCl)

Sekil 3.5. 103 M Dopamin (0,1 M H2SOs’de ve 103 M NaCl destek elektrolit
varhiginda hazirlanmis) ¢ozeltisine daldiriimis a) yalin GC b) Bi(l11) kapl
GC icin alinan donusimli voltamogramlarin birlikte goérinimi, v= 100
mV/s (vs. Ag/AgCl)

Camsi karbon elektrotun yalin haldeki ve bizmut ile kaplanmis haldeki camsi karbon
elektrot ile alinan dopamin voltamogramlari karsilastirildiginda, elektrotun basarili

bir sekilde kaplandigi gorilmektedir.
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3.2.2.2. Bizmut kapli camsi karbon elektrotunun 10-3 M ferrosen ¢ozeltisindeki

elektrokimyasal karakterizasyonu

Sekil 3.6. 10-3 M Ferrosen (Asetonitrilde hazirlanmis 0,1 M TBATFB destek
elektrolit varhginda) c¢ozeltisine daldirilmis yalin GC igin alinan
donisumlu voltamogrami, v= 100 mV/s (vs.Ag/AgCl)

Sekil 3.7. 10-3 M Ferrosen (Asetonitrilde hazirlanmis 0,1 M TBATFB destek
elektrolit varliginda) c¢ozeltisine daldiriimig bizmut kapli GC igin alinan
donisumlu voltamogrami, v= 100 mV/s (vs. Ag/AgCl)

Bizmut kapli ve yalin camsi elektrotta ferrosenin davranisi incelendiginde, katodik

ve anodik pik potansiyellerinde kayma oldugu gozlenmistir. Ferrosen hizl elektron
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transferi yapan bir medyatordir. Burada farkh iki ylzeyde pik seperasyonunun

degismis olmasi kaplama oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.8. 10-3 M Ferrosen (Asetonitrilde hazirlanmis 0,1 M TBATFB destek
elektrolit varhginda) ¢ozeltisine daldirilmis (a) yahin ve (b) bizmut kapli
GC icin alinan donusimli voltamogramin birlikte gorinima, v= 100
mV/s (vs. Ag/AgCl)

Sekil 3.4.’de bizmut kapl yuzeyde dopaminin donisimli voltamograminda iki
indirgenme ve iki yukseltgenme piki gorilmektedir. Yalin GC elektrot yiizeyindeki
davranisa gore karmasik gorinen bu durumu agiklamak igin, dopamin icermeyen

sadece destek elektrolit ortaminda bizmut elektrot icin ayni deney tekrarlanmistir.

Sekil 3.9. Bizmut kaph camsi karbon elektrotta a) sadece destek elektrolit varliginda
b) dopamin bulunan ortamda alinan donistimli voltamogramlar, v= 100
mV/s (vs. Ag/AgCl)
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Elde edilen sonucglara gore dopamine ait olmayan diger piklerin bizmutun
yukseltgenmesinden kaynaklandigi anlasiimistir. -0,2 V’daki anodik pik bizmutun

yikseltgenmesine aittir.

Bu sonuclarla birlikte, yalin camsi karbon elektrotta dopamin piki de birlikte
gosterilmek istendiginde asagidaki Sekil 3.10.’deki durum ortaya ¢gikmistir.

Sekil 3.10. (a) Destek elektrolit varhginda ve yalin camsi karbon elektrot ile bizmut
kapli camsi karbon elektrotta, (b) dopamin bulunan (c) dopamin
bulunmayan ortamlarda alinan dontstimli voltamogramlar, v= 100
mV/s (vs. Ag/AgCl)

Elde edilen sonucglara gore anodik piklerin dopamine ait oldugu, dopamine ait
olmayan diger piklerin bizmutun yikseltgenmesinden ve indirgenmesinden

kaynaklandigi anlasiimistir.

Bu karsilastirma deneylerinde elektrot 600 s sireyle kaplamaya tabi tutulmustur.
Bizmut davranisi igin ayni kontrol ferrosen bulunan ve bulunmayan ortamda da

yapilmistir.  Sekil 3.11.°de  ferrosenin bizmut kapli elektrotta indirgenme ve
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yiikseltgenme akimlarinin daha buyuk oldugu goriilmektedir. Ayrica, sadece destek

elektrolit ortaminda bizmut elektrot ile herhangi bir akim gézlenmemistir.

Sekil 3.11. (a) Destek elektrolit varhginda ve yalin camsi karbon elektrot ile bizmut
kapl camsi karbon elektrotta, (b) ferrosen bulunan (c) ferrosen
bulunmayan ortamlarda alinan dontstumli voltamogramlar, v= 100 mV/s
(vs. Ag/AgCl)

Elde edilen sonuclara gore ferrosen ¢ozeltisine daldirilmis camsi karbon elektrot ile
bizmut modifiye elektrodun cakistiriimasinda da anodik piklerin ferrosene ait
oldugu, -0,2 V ve -0,4 V’daki katodik piklerin bizmutun yukseltgenme indirgenme

pikleri oldugu gorulmektedir.

Sekil 3.11.” de goruldigu gibi tersinir bir sistem olan ferrosenin doénisumli
voltamograminda pik ayrimi artmistir. Bu sonug yiizeyin bizmut ile kaplandigini
go6stermektedir. Bununla birlikte yizeyin iletkenligi bu kaplama isleminden ¢ok fazla

etkilenmemistir.

Bizmut kapli camsi modifiye elektrodun, 10-3 M dopamin ve ferrosendeki
elektrokimyasal 6zellikleri incelendigi zaman kaplamanin basariyla gerceklestigi

belirlenmistir
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Arastirma Sonuclar

Camst karbon elektrot Sabit Potansiyelli Amperometri (i-t) teknigi kullanilarak
Bi(Ill) ile kaplanmigtir. Dontsimli voltametri (CV) teknigi ile de yiizeyin
karakterizasyonu yapilarak elektrodun basariyla kaplandig belirlenmistir. Boylece
elektrokimyasal analiz iglemlerinde kullanilacak olan modifiye bizmut elektrot

hazirlanmistir.

Bu elektrot yiizeyinde kursun iyonunun indirgenmesinin ve yikseltgenmesinin
aciklanmasi, ayrica elektrot yiizeyinde biriktirme ve siyirma yapilmasi igin,
Dontisimli Voltametri (CV) ve Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisi (SWASV)
elektroanalitik teknikleri kullanilmigtir. Hazirlanan modifiye elektrot ylizeyinde
Pb(Il) iyonunun indirgenmesi ve yiikseltgenmesi dontsimli voltametri teknigi ile
incelenmigtir. Kursunun analitik tayini i¢in Kare Dalga Voltametrisi kullanilarak,
styirma ve biriktirme iglemleri gerekli parametrelerin optimize edilmesi ile

uygulanmustir.

4.1.1. Yalin GC elektrotta kursun (II) incelenmesi

Camst karbon elektrot kaplanmadan once, yalin yizeyde kursun indirgenmesi sulu
ortamda incelenmistir. 10* M Pb(NOs), ¢ozeltisinden bes dakika siireyle azot gaz
gecirilip  doniigimli  voltametri  cevabt  alinmigtir. Bir indirgenme ve bir
yikseltgenme piki gorilmustir. Farkli derisimlerde alinan déniigimlia voltametri

sonuglarina gore gozlenen piklerin kurgun (IT)” ye ait oldugu anlasilmistir.

0,1 M’ lik stok ¢ozeltiden seyreltilmis 1x10% M Pb(NOs): ¢ozeltisi 0,1 M KNO;
destek elektroliti ortaminda hazirlanmistir. ik olarak 1x10* M Pb(NO3): igeren
cozelti i¢in CV deneyi yapilmig, daha sonra stok Pb(NO3)2 ¢ozeltisinden bu analiz

numunesine 0,05 mL’lik ilaveler yapilarak 6 farkli derisim i¢in voltametrik 6l¢iim
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sonuglarindaki degisimler takip edilmistir. Sekil 4.1’ de elde edilen donisumli

voltamogramlar verilmistir.

Sekil 4.1. Destek elektrolit varliginda ve 104 M Pb(Il) igerisinde, (a) yalin GC
elektrot ile ayni deney hiicresine stok Pb(NOs)2 c¢ozeltiden (b) 0,05 mL,
(c) 0,10 mL, (d) 0,15 mL, (e) 0,20 mL ve (f) 0,30 mL ilaveler ile alinan
donistmlu voltamogramlar, v= 100 mV/s (vs. Ag/AgCl)
Sekil 4.1.’de goruldugu gibi yalin GC elektrot yiizeyinde yaklasik -0,750 V civarinda
bir katodik pik ve yaklasik -0,600 V civarinda da bu katodik pike ait bir anodik pik
tespit edilmistir. 104 M Pb(ll) icerisindeki ve 0,1 M stok ¢dzeltiden kursun ilave
edilmesi sonucu GC elektrodun donusimli  voltamogrami incelendiginde
derisimdeki artisa bagli olarak akim piklerinde de artis meydana gelmektedir. Bu
sonug, gozlenen pikin, kursunun yalin GC’deki indirgenmesine ve daha sonra tekrar

yiikseltgenmesine ait pik oldugunu gostermektedir.
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4.1.2. Kursunun bizmut kaplh elektrotta incelenmesi

Deneysel calismalarin bu boluminde, yapilan bizmut kaplama galismasini takiben,
kursunun bu ylzeydeki elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Yalin GC elektrotta
kursun (1) icin yapilan CV deneylerinin aynisi, modifiye bizmut elektrot yizeyinde

tekrarlanmistir. Elde edilen deneysel sonuclar grafik halinde Sekil 4.2.°de verilmistir.

Sekil 4.2. Destek elektrolit varliginda ve 104 M Pb(ll) igerisinde, (a)bizmut kapli
GC elektrot ile ayni deney hiicresine stok Pb(NOs)2 ¢0Ozeltiden (b) 0,05
mL, (c) 0,10 mL, (d) 0,15 mL, (e) 0,20 mL ve (f) 0,30 mL ilaveler ile
alinan donustimli voltamogramlar, v= 100 mV/s (vs. Ag/AgCl)

Bizmut kaph modifiye elektrot yiizeyinde PDb(Il) iyonunun indirgenmesine ait
analizler 104 M - 1,7x10-3M araliginda yapilmistir. Elde edilen indirgenme pikleri
ustliste cakistirildiginda bu sinyalin Pb(11)” ye ait oldugu anlasiimistir.

Calismada goruldigu gibi modifiye GC elektrot yuzeyinde yaklasik -0,750 V
civarinda bir katodik pik ve yaklasik -0,600 V civarinda da katodik ve anodik pikler
tespit edilmistir. Buna gore katotik ve anadik pik potansiyelleri arasindaki fark
yaklasik 50 mV olup Nernst davranisi ile uyumludur.
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4.1.3. Bi(lll) ile kaph elektrotta SWASV optimizasyonu

Bizmut elektrotun hazirlanmasi igin gerekli kaplama streleri 300 s ve 600 s olarak
denenmistir. Bu iki denemenin sonuglarinin karsilastiriimasi Sekil 4.3.°de verilmistir.
Buna gore katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki farkin daha az oldugu ve

pik siddetlerinin daha yuksek oldugu 600 s ‘lik kaplama suresi tercih edilmistir.

Sekil 4.3. (a) 300 ve (b) 600 s Bi(lll) kaph GC elektrodun 104M Ph(1l) ¢Ozeltisinde
alinan donustimlu voltamogramlarin karstlastirmasi v=50 mV/s (vs.
Ag/AgCl)

Karsilastirmalar sonucu 300 saniye sure ile kaplanan GC elektrodun indirgenme ve
yukseltgenme piklerinin ¢ok dizenli olmadigi gdzlenmektedir. Calismalara 600 s

kaplama yapilarak devam edilmeye karar verilmistir.

4.1.4. Kare dalga anodik styirma voltametrisi (SWASV) sonuglari

Donustmli voltametri ile kaydedilen kursun pikleri incelendiginde yukseltgenme

piklerinin daha keskin oldugu ve derisim artislarinda anodik akimda daha belirgin
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artiglarin oldugu gozlenmistir. Bu nedenle kare dalga anodik siyirma voltametri

teknigi ile biriktirme ve siyirma yapilarak metod gelistirilmesine karar verilmisgtir.

Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisi (SWASV) i¢in deney parametreleri
aragtinlmigtir. Modifiye elektrotta Pb(Il) biriktirme siiresinin (tvir), biriktirme
potansiyelinin (Ebir) ve biriktirme frekansinin (fbir)  pik yiksekligine etkisi
incelenerek optimize edilmigtir. Bu parametrelerin ASWSV c¢alismalarinda pik
yiksekligine etkisi incelenmigtir. Calisma parametreleri belirlendikten sonra Pb(II)

derisimindeki artigin pik yiiksekligine etkisi aragtirilmigtir.

4.1.4.1. Biriktirme siiresinin optimizasyonu

Calismada 10° M Pb(NOs): ¢ozeltisi i¢inde 600 s kaplama siiresi kullamlarak
modifiye edilmig elektrot ile, depolama siiresinin optimize edilmesi i¢in alinan
doniigimli voltamogramlara bakildiginda, 30, 60, 90, 120, 150, 210, 240 ve 270 s
calistldigt goralmektedir. Pik yiksekliginin artigt ve pik simetrisinin bozulmamasi

gerektigi dikkate alinarak 210 s biriktirme stiresine karar verilmisgtir.

Cizelge 4.1. SWSV’de 10° M Pb(1I) ‘den elde edilen farkl1 biriktirme siirelerindeki
akim degerleri (akimlar, ti¢ 6l¢timiin ortalamasidir)

Akim (ip) x 10 Biriktirme Zamani (s)

0,437 30
1,252 60
1,532 90
1,711 120
1,883 150
2,059 210
2,183 240

2,346 270
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Sekil 4.4. SWSV’de farkh biriktirme surelerinin akim degerlerine etkisi (10 'S N
Pb(Il) c¢ozeltisinde, baslangic ve bitis potansiyeli sirasiyla -0,8 ; -0,4 V
ve frekans, 15 Hz)

Sekil 4.5. 600 s sureyle bizmut ile kapli GC elektrotta 105M Pb(11)’nin (a) 30 s, (b)
60 s, (c) 90 s, (d) 120 s, (e) 150 s, (f) 210 s, (g) 240 s, (h) 270 s 8 farkh
biriktirme surelerinde alinan kare dalga voltamogramlari, f=15 Hz (vs.
Ag/AgCl)
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4.1.4.2. Biriktirme frekansinin (f) optimizasyonu

Kare dalga voltametrisinin parametrelerinden biri olan frekansin da optimize
edilmesi icin, 210 s biriktirme suresinde 105 M Pb(NOs)2 ¢Ozeltisinde 15 Hz’den
baslayarak ve 15%er Hz artirarak 14 farkh frekansda alinan kare dalga
voltamogramlari karsilastirildiginda, en uygun frekansin pik seklinin bozulmadigi
gorilen 15 Hz oldugu tespit edilmistir.

Diger frekanslarda ise pik akimlari artis géstermesine ragmen pik sekilleri bozulmus
ve yayvan hale gelmistir. Bu karekterdeki pikler kantitatif amaca uygun olmadigi

icin tercih edilmemistir.

Sekil 4.6. 600 s sureyle bizmut ile kapli elektrotta 105 M Pb(11)’nin, (a) 15 Hz, (b)
30 Hz, (c) 45 Hz, (d) 60 Hz, (e) 75 Hz, (f) 90 Hz, (g) 105 Hz, (h) 120 Hz,
(1) 135 Hz, (i) 150 Hz, (j) 165 Hz, (k) 180 Hz, (I) 195 Hz, ( m) 210 Hz
olmak uUzere 14 farkli frekansta alinan kare dalga voltamogramlari,
biriktirme suresi 210 s (vs. Ag/AgCl)
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4.1.4.3. Biriktirme potansiyelinin optimizasyonu
Biriktirme siresi 210 s ve frekans 15 Hz alinarak, biriktirme potansiyelinin

optimizasyonu i¢in -0,7, -0,8, -0,9 ve -1,0 V “de cahisiimistir. Dort farkli potansiyelin

karsilastirilmasi sonucu uygun biriktirme siiresinin 0,8 V oldugu anlasiimistir.

Cizelge 4.2. SWSV’de 105 M Pb(ll) ‘den elde edilen farkli biriktirme
potansiyellerindeki akim degerleri (akimlar, iki 6l¢imun ortalamasidir)

Akim (ip) x 104 Biriktirme Potansiyeli (V)
0,032 -0,7
2,059 -0,8
1,090 -0,9
1,047 1

Sekil 4.7. SWSV’de farkl potansiyel degerlerinin akim degerlerine etkisi ( 10 5M
Pb(ll) ¢ozeltisinde, 210 s biriktirme stresi ve 15 Hz frekans )
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Sekil 4.8. 600 s sureyle bizmut ile kaplh elektrotta, 10"5M Pb(l1)’nin 210 s biriktirme
stiresinde, (a) -0,7 V, (b) -0,8 V, (c) -0,9 V ve (d) -1,0 V olmak lzere 4
farkli biriktirme potansiyelinde alinan kare dalga voltamogramlari, =15
Hz (vs. Ag/AgCl)

4.2.  Analitik Calisma Araliginin Belirlenmesi

Gerekli parametreler optimize edildikten sonra, bu sartlarda kursun igin derisim ile
akim iliskisi incelenmistir. Optimizasyon calismalarina gore biriktirme potansiyeli -
0,8 V, biriktirme siresi 210 s ve frekans 15 Hz olarak calismalara devam edilmistir.

0,1-1 pM derisim arahginda akim degerleri grafige alinmistir.

Cizelge 4.3. Optimum sartlarda, farkli derisimler de elde edilen akim degerleri
(standart sapmalar (i¢c 6lcim sonucu hesaplanmistir)

DERIiSIM, pM AKIM, 105A
1 1,372+0,02
0.8 1,142+0,05
0,6 0,794+0,03
0,4 0,392+0,04
0,2 0,109+0,02

0,1 0,03+0,01
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Sekil 4.9. Pb(Il) iyonu igin bizmut kapli GC elektrot ile optimum sartlarda, farkli
derisimler de elde edilen Kkalibrasyon grafigi.
derisimleri: 0,1 pM, 0,2 pM, 0,4 pM, 0,6 pM, 0,8 pM ve 1 pM

Standart Pb(NOs3)2

Cizelge 4.4. 0,1-1 pM araliginda ve (pH = 4,50) 0,2 M asetat tamponunda elde
edilen calisma grafigine gore analitik tayin parametreleri

Parametreler

Derisim Arahigi (pM)
Egim (105A pM-1)
Egimin Standart Sapmasi (Sm)
Korelasyon Katsayisi, r
Regrasyon Standart Sapmasi, sr
Olgiim Sayisi, n
Tespit Limiti, LOD (nM)

Alt Tayin Sinir, LOQ (nM)

Sonuglar

01-1
1,578
0,099
0,996

0,057

3,3

11

Sekil 4.9. ve Cizelge 4.3. incelendiginde en iyi dogrusalligin gozlendigi 0,1-1 pM

aralik calisma araligi olarak belirlendi.



57

4.2.1. LOD (tespit sinir1) ve LOQ (alt tayin sinir) degerinin hesaplanmasi

Sinyal alinabilen en kiigik derisim olan 10 nM’ da ol¢iim alinarak ortalama ve
standart sapma hesaplanmigtir. LOD degeri 3 s/m ve LOQ degeri 10 s/m
formiiliinden hesaplanarak Cizelge 4.4."de belirtilmistir (Skoog, 2004).

4.2.2. Seker pancari yikama suyunda bizmut modifiye elektrot ile kursun(Il)’
nin voltametrik olarak miktarinin belirlenmesi ve geri kazanimi

Numune olarak kullanilan geker pancart yikama suyundan 50 mL ve destek
elektrolit olan 0,2 M KNOj3 ¢ozeltisinden de 50 mL alinarak hazirlanan karigimindan
alinan her ti¢ 6lgiim igin ayri hiicrelerde calistlmistir. Olgiilen akim degerleri
kalibrasyon grafiginden elde edilen y=1,578x-0,175 denkleminde yerine konularak

kursun(Il) miktar1 hesaplanmistir.

Geri kazamim igin 1,6x10”7 M Pb(Il) igeren atik su numunesi {izerine derisimi 2x10®
M olacak sekilde 10 M Pb(NO)s ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bunun i¢in Gi¢ ayr1 hiicre
hazirlanarak her bir hiicrede iiger kez olgiim alinmistir. Ilave edilen Pb(II)
maddesinin elde edilen akim degerine karsilik gelen mg miktan hesaplanmistir. llave
edilen kursun(Il) miktari ile bulunan kursun(Il) miktart karsilagtirilarak atiksu

numunesi’nin geri kazanimt % 97,5 olarak hesaplanmisgtir.

Cizelge 4.5. Atik su numunesinde belirlenen kursun(Il) miktari ve kursunun geri

kazanimi
Parametreler Sonuclar
Bagil standart sapma (%R.S.D) 2,344
Mave edilen 4,144x10° mg
Bulunan 8,184x10° mg

Geri kazanim (%) 97,5
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢aligmada ilk olarak bizmut kapli camsi karbon elektrotta Kare Dalga Anodik
Siyirma Voltametrisi teknigi ile Pb(Il) iyonunun elektrokimyasal tayini i¢in bir
yontem gelistirilmistir. Daha sonra gelistirilen yontem seker pancart yikama suyu
numunesine uygulanmistir. Numune i¢in elde edilen akim degeri, kalibrasyon

esitliginde yerine konularak Pb(Il) miktar1 tayin edilmistir.

Gelistirilen yontemin c¢aligma derigim araligr, 100 nM — 1000 nM olarak
belirlenmistir. Elektrokimyasal tayin yontemlerinde herhangi bir elektroaktif
turtin bulunmadig: tanik ¢ozeltiler i¢in akim okumast yapilamadigr i¢in alt tayin
sinir1, ¢aligma arali@inin alt smirt ve akim okumasinin yapilabildigi en kiigiik

derisim olan 10 nM olarak belirlenmistir.

Bu yontemin analitik uygulamasinda, Corum Seker Fabrikasindan alinan seker
pancari yikama suyu numunesinde bulunan Pb(II) miktart (0,16+0,09) uM olarak
tespit edilmistir. Olgtimler ii¢ farkli numune igin alinmis ve standart sapma degeri
bu ¢ olgtim kullanilarak hesaplanmistir. Yikama suyu numunesinde bulunan Pb
miktart 30 ppb’ ye karsilik gelmektedir. Bu deger, endiistriyel sularda veya yakin
bolgelerdeki sularda bulunabilecek en yuksek deger olan 140 ppb’nin altindadir.

Cizelge 4.5.°den de goruldigi gibi geri kazanimin % 97,5 olarak bulunmasindan
dolayt kursun(Il) maddesinin tayini i¢in gegerli bir yontem gelistirildigi

anlasilmaktadir.

Corum Seker Fabrikasindan alinan seker pancari yikama suyu numunesinden es
zamanli olarak dis kaynakli laboratuvarda ICP — OES cihazi ile Pb(II) miktar
“<40 ppb” olarak tespit edilmistir.

Voltametrik styirma tekniklerine sulu ve susuz ortamlarda maddelerin eser

miktarlarinin tayinlerinde bagvurulur. Atomik absorpsiyon, nétron aktivasyon,
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florometrik ve kromatografik yontemlerle birlikte voltametrik styirma yontemleri
eser analizlerde bagvurulan bes Onemli yontem arasinda sayilmaktadir. Bu
yontemlerden, inorganik analizlerde en ¢ok uygulama alani olan iki yontemden
biri atomik absorpsiyon, digeri ise sityirma yontemleridir. Atomik absorpsiyona
yalniz inorganik tayinlerde bagvuruldugu halde siyirma teknikleri hem inorganik
hem de organik tayinlerde kullanilabilmektedir. Ayrica atomik absorpsiyon
tahripkar bir yontem iken styirma yontemleri tahripkar olmayan yontemlerdendir.
Siyirma tekniklerinde kullanilan cihazlar daha basit ve daha ucuzdur. Ayni

numunenin analizi styirma tekniklerinde defalarca tekrarlanabilir.

Sonug olarak, seker fabrikalarinda uretim isleminde atik olarak ortaya ¢ikan
yikama sularinda bulunan ve agir metallerden bir tanesi olan kursun iyonu i¢in
hizli, kolay uygulanabilen, dusik maliyet ve alt tayin sinir1 avantajlarina sahip

etkili bir yontem gelistirilmistir.
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