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OZET

YUKSEK LiSANS
Benzo(k) Florentenin Elektrokimyasal, Spektrometrik ve Kromatografik
Ozelliklerinin Incelenmesi
Ahmet ALTUN

Batman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
2019, 52 Sayfa
Jiiri
Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT

Prof:.Dr. )_(avuz YARDI M
Dr. Ogr. Uyesi Besir DAG

Bu ¢aligmada, Benzo[K] Florenten’nin camsi karbon elektrot yiizeyi iizerindeki elektrokimyasal

davranislari, cesitli tampon ¢dzelti ortamlar1 ve genis bir pH araliginda incelenmistir. Ilk olarak ¢alisma
elektrotunun performansinin etkileyen degiskenler, voltametri veya siyirma voltametrisi teknikleri
kapsamli bir sekilde incelenmistir. Benzo[k] Florenten’nin miktar tayini i¢in kare dalga siyirma teknigi
kullanilarak 0.1 Br tamponu (pH 3.0) icerisinde +0.80 V (vs. Ag/AgCl) gerilim degerinde (+0.1 V
gerilimde 90 s biriktirme sonrasi) 20 uM ile 180 uM derigim araliginda iyi bir dogrusal analitik egri elde
edilmistir. Gozlenebilirlik sinir1 2.01 pM olup; 80 uM (n=11) derisim degeri i¢in bagil standart sapma
degeri (RSD), %1.97 olarak hesaplanmustir. Ayrica gelistirilen voltametrik yontem musluk suyu
orneklerinde basari ile uygulanmistir. Calismanin son asamasinda kromatografik ve spektroskopik analiz

icin optimum kosullar belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzo[k]florenten, voltometri, Cams: karbon elektrot



ABSTRACT

MS THESIS

Analysis and Investigation of Electrochemical, Spectrophotometric and
Chromatographic Properties of Benzo[k]fluoranthene

Ahmet ALTUN

Batman University
MSc, Chemistry Science

Advisor: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
2019, 52 Pages

Jury
Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
Diger Uyenin Unvam1 Ad1 SOYADI
Diger Uyenin Unvam1 Ad1 SOYADI

In this study, the electrochemical behaviours of Benzo[k]flouranthene on glassy carbon electrode

surface have been examined in various buffer solutions on a broad pH scale. Firstly, variables which
affect the performance of working electrode such as voltammetry or stripping voltammetry techniques
have been investigated. Square waveform stripping technique has been adopted in order to determine the
quantitation of Benzo[k]fluoranthene. As a result, a good linear analytic curve, which varies between 20
uM and 180 uM, at +0.80 voltage rating (vs. Ag/AgCl) in 0.1 Br buffer (pH 3.0), has been recorded. The
dedection limit is 2.01 pM; and relative standard deviation value (RSD) has been calculated as %1.97 for
the concentration value 80 puM (n=11). Moreover, the developed voltammetric method has been
accomplished successfully in tap water samples. As for the final phase of the study, optimum conditions

have been identified for chromatographic and spectroscopic analysis.

Keywords: Benzo[k]fluoranthene, voltammetric, glassy carbon electrode,
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1. GIRIS

Petrol ve petrol tiirevi olan Poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), petrolden elde
edilen alifatik hidrokarbonlarin katalizér vasitasiyla isitilmasindan, hidrojen ayrilmasi
veya halka kopmasi ile aromatik hidrokarbonlar olusur, dogada bulunma siklig1 ve insan
sagligina zararli etkileri nedeni ile bu bilesikler bircok alanda 6n plana ¢ikmakta ve
bunlarin bir karisimdan ayrilarak tayin edilmeleri son derece 6nem kazanmaktadir. Ayni
zamanda karsinojenik ve mutajenik etkili ¢evresel Kkirletici 6zellige sahip olmalari
PAH’larin analizleri ile ilgili siirekli yeni analiz yontemleri gelistirilmektedir.(Keskin
2009; Yardim ve ark., 2010). PAH’larin ¢ogu dogada uzun siire kalmalar1 ve dogada
birikmeleri sonucu ¢evre kirliligine sebep olurlar ve biyolojik dengeyi onemli 6lciide
etkilerler. Bu tiir sebeplerden otiirii PAH’lara hem ¢evresel hem de mesleki olarak
maruz kalimmaktadir. Baslica PAH kaynaklar1 arasinda dizel ve benzinli motor
egzozlari, petroliin yanmasi ile olusan egzoz gazlar, fosil yakitlari ¢esitli sekillerde
icilen tiitlin dumanlari, grafit ve elektrot liretimi esnasinda meydana gelen iiriinler,
gidalarin yanlis pisirilmesi sonucu olugan duman ve komiiriin pirolizi ile meydana gelen
komiir katran1 sayilabilir (Shaw ve Connell, 1994; Angerer ve ark., 1997 a,b; Dabestani
ve Ivanov, 1999).

Cevre kimyas1 agisindan da son derce dnemli olan karsinojenik bilesikler dogada
diisiik derisimlerde bulunsa bile kanser tiirlerinin olusumuna neden olabilecegi bilinen
bir gercektir. Kaynak arastirilmasi yapildiginda bu karsinojenik bilesiklerin farkli ortam
ve bilesenlerde bulunma diizeylerini belirlemek i¢in ¢ok sayida modern analitik yontem
gelistirildigi goriilmektedir. Bu analitik yontemlerin g¢ogunlugunu kromatografik
yontemler olusturmaktadir. Bu bilesiklere ait olan elektrokimyasal yontemler sinirli
sayidadir. PAH grubundan olan benzo[a]piren ve 7,12-dimetilbenz[a]antrasen bilesikler
i¢in ¢ok duyarli elektro analitik yontem gelistirilmistir.(Keskin 2009; Yardim ve ark.,
2010; Keskin ve ark., 2010).

Elektrokimyasal yontemler elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilen ya da
indirgenebilen bilesikler iizerinde uygulanmaktadir. Bu yontem bilesigin redoks
ozellikleri hakkinda bilgi vermekle birlikte gelistirilen yontemin 6zelligine bagli olarak
duyarli bir sekilde miktar tayinine olanak tanimaktadir.

Yapilan kaynak aragtirmasina gore B[k]F’nin voltametrik yontem kullanilarak
gerceklestirilmis herhangi bir calismasina rastlanilmamistir. Ayrica PAH’larin iiyesi

olan DMBA ve B[a]P ile ilgili yapilan elektrokimyasal ¢alismalar referans alinarak bu



tez calismasinda B[k]F bilesiginin elektrokimyasal 0Ozellikleri arastirilacaktir. Bu
bilgiler 1s1¢1nda, B[K]F i¢in bir elektro analitik yontem gelistirilmesi amaglandi.
Bu sonuglar ile birlikte B[k]F’nin voltametrik analiz sonuglar1 spektroskopik ve

kromatografik yontemler ile kiyaslandi.

Cizelge 1.1. Benzo[K] florenten’ nin fiziksel ve kimyasal dzellikleri.

Ozellikler B[K]F
CAS Numarast 207-08-9
Molekiil Formiilii CaoH12
Molekiil Agirlig1 (g/mol) 252.3
Renk Mat Sar1
Erime Noktasi (°C) 215.7
Kaynama Noktas1 (°C) 480
Yogunluk (g/cm?®) -
Sudaki Coziiniirliik (mg/L) 7.6x10*
Buhar Basinci (mm-Hg) 9.59x101!




2. KAYNAK ARASTIRMASI

Benzoflorenten grubu {iyelerinden olan Benzo[k]florenten (B[k]F) PAH’larin
onemli bir grubunu olusturmaktadir. Canlilarda B[k]F’ye maruz kalma siiresi ve canl
hiicre yapisina giris sekline de bagli olarak farkli kanser tiirleri gortilebilir. Agiz yolu ile
alindiginda B[k]F mide, akciger, karaciger ve kemirgenlerin meme bezlerinde tiimor
olusumuna neden olmaktadir.(Lavoie ve ark., 1980; Jamel ve Ramesh 1996). B[k]F’nin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

B[k]F bes kaynasmis hidrokarbon halkasindan olusan ve organik maddenin tam
yanmamasi sonucu olusan soluk sar1 bir aromatik hidrokarbondur (Sekill.1). B[K]F esas
olarak benzin egzozu, sigara dumani, komiir katrani, komiir ve petrol yanma
emisyonlari, kullanilmis motor yaglari ve ham petrolde bulunur. Bu madde sadece

aragtirma amaglt kullanilir. B[k]F’nin insan sagligi agisindan kanserojen olmasi

Sekil 2.1. B[K]F molekiilii

beklenir.

Birgok kisi kanserojen Ozellik gosteren PAH’lara ¢esitli ortam ve calisma
kosullarina bagli olarak maruz kalmaktadir. Fosil yakitlarin yanmas: ile birgok PAH
iretilir ve ¢evreye salinmis olur. Bununla birlikte insanlarda PAH’lara maruz kalmanin
biricil nedeni tiitiin dumanlaridir. Belirli bir takim PAH tiirlerine maruz kalmanin
bilinen bir takim biyolojik etkileri vardir (Matikainan ve ark., 2001).

PAH’lar hidrokarbonlarin yanma tepkimelarinin tam olarak gerceklesmemesi
durumunda olustugu bilinmektedir. PAH’lar yanma tepkimelar1 sonucunda olusurken
tek bir bilesik olarak olugsmazlar yanma tepkimesi iirliniiniin kompleks bir karigim {iriinii
olarak tepkime sonucunda olugmaktadirlar. Saf bilesik halinde PAH’lar renksiz, beyaz,
acik sar1, yesil renkli, kat1 halde ve hafif hos bir kokuya sahiptirler. Arastirma amaclh

tiretilen PAH’lar hari¢ bu bilesiklerin ¢cogunlugunun bir kullanim alan1 yoktur. Birkag



Cizelge 2.1. Benzo(k)florenten ve PAH’lar i¢in Analiz Ydntemleri

Analit Teknik Dedektor LOD/LOQ Matris Kaynak
PAH GC/MC MC - Nano partikiil ~ Aydin ve ark.,
2009
BIKIF CV - - Nano partikiil  Debat ve ark.,
1996
PAH HPLC uv - Bitkisel Yaglar Sekeroglu ve
ark., 2006
PAH HPLC DAD 2.74 mg/L Kahve Koyuncu ve ark.,
2008
B[kK]JF FTIR ATR - Su Gillian ve ark.,
2001
PAH Biyolojik Pargalanma - Ham Petrol Demir ve ark.,
1998
B[KJF HPLC uv - Mutajenik Edmond ve ark.,
Metabolitler 1980
PAH GC MS 0.05 uL/ml  Siit Del Bubbave
ark., 2015
PAH HPLC Sigara Akpan ve ark.,
2006
PAH uv GB 25 ng/mL Nano Partikiil  Belin ve ark.,
2004
Bk]F NMR - - Ham Petrol Laali ve ark.,
2001
PAH HRGC-HRMS - - Deniz Suyu ve  Karacik ve ark.,
tirtinleri 2009
PAH  SFS - - Icme Suyu Saitoh ve ark.,
2009
PAH HPLC uv - Egzoz Gazlart  Marsh ve ark.,
2005
BkKIF UV - - Hava Dubois ve ark.,
1966
PAH HPLC - - Su Li ve ark., 2009
PAH HPCL - - Toprak- Orechio 2009
Cimento

PAH’lar sahip oldugu 6zellikler ve bu 6zelliklerin canli ve gevresel etkilerinden

dolayr ¢ogu uluslararasi ajans tarafindan gesitli analiz edilmistir. Benzo[a]antrasen,

Benzo[a]piren ve dibenzo[a,h]antrasen muhtemel kanser yapan maddeler grubu olarak



siiflandirildi. Oysa insanlar i¢in muhtemel kanser riski olusturan PAH bilesikleri;
Naftalin, Benzo[b]florenten ve B[K]F olarak siniflandirildi (IARC, 1983).

B[K]F, Benz[a]antrasen ve Benzo[a]piren den sonra, {izerinde en fazla ¢alisma
yapilan PAH bilesikleri arasinda yer almaktadir. Bilesigin degisik ortamlardan
(atmosfer, gida, su kaynaklari, fosil yakitlari, toprak, tiitlin zifri-dumani, insan hiicre ve
doku oOrnekleri vb.) analizinde en c¢ok kromatografik yontemler kullanilmistir.
(Aguinaga ve ark., 2007; Del Bubbai ve ark., 2005; Viras ve ark.,1987; Gaga, 2004;
Barco-Bonilla ve ark., 2009; Orechio ve ark., 2009) PAH’lar iizerinde yapilan
kromatografik ve spektroskopik temelli ¢calismalar ¢izelge 2.1°de 6zetlenmistir.

PAH bilesiklerinin elektrokimyasal 0&zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
caligmalar sinirli sayidadir. Bunlarin iki tanesi (Coetzee ve ark., 1976; Cremonesi ve
ark., 1992) susuz ortamda yapilan c¢alismalardir. Diger iki ¢alisma B[a]P’in adsorptif
styirma voltametrisi ile tek kullanimlilik kalem grafit elektrot {izerinde bu bilesiklerin
redoks ozellikleri incelenmesi tizerindedir.(Keskin 2009; Yardim ve ark., 2010; Keskin
ve ark., 2010).

2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisiyle etkilesimi sonucu olusan fiziksel
degisikleri ve kimyasal doniistimleri konu alan bilim dalidir. Elektrik enerjisinin
kimyasal dontisimleri gergeklestirebilmesi ve kimyasal doniisiimlerin de elektrik
enerjisi Uretebilmesi yiikseltgenme ve indirgenme siireglerine baglidir. Bu olaylar
gerceklestigi anda sistemde elektron gecisleri ve aktarimi meydana gelir. Elektrik
madde etkilesimi, elektrokimyasal hiicre adi verilen bir diizenek igerisinde
gerceklestirilir. Bir elektrokimyasal tepkimenin olusmasi incelenecek maddeyi (analit)
iceren bir ¢Ozeltiyi, analitin kimyasal doniisime ugradig: elektrot sistemini (genellikle
ticlii elektrot sistemi) ve elektrotlart birbirine baglayan bir donistiirlicii sistemini
(transistor) gerektirir. Elektriksel 6l¢iimlerin analitik amagli kullanilmasinda endiistriyel
izlenim dahil kalite kontrol ve biyomedikal analiz gibi ¢ok ¢esitli uygulamalar1 vardir.
1980’lerin ortalarindan bu yana kaydedilen ilerlemeler ve teknolojideki gelismeler;
ultamikro elektrotlarin gelisimi, 6zel ara ylizeylerin tasarimi ve biyolojik bilesenlerin
birlestirilmesi, elektrokimyasal doniistiiriiciiler, molekiiler boyutta bosluklar iceren

iyonofor ve reseptorlerin sentezi, ultra aktif voltametrinin gelisimi, yiiksek ¢oziintirliiklii



tarama probu mikroskoplari, molekiiler cihazlarin verimli akis detektorlerinin mikro
fabrikasyonu elektro analizlerin popiilaritesinde ve genislemesinde Oonemli bir artisa

olanak tanidi.

2.2. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik yontemler, ara yiizey yontemleri ve analiz ortaminin tamaminda
gerceklesen yontemler olmak iizere iki ana bashk altinda incelenirler(Sekil2.1). Ara
yiizey yontemleri elektrot yiizeyleri ile bu yiizeye hemen bitisik konumdaki ince
tabakadaki (elektriksel ¢ift tabaka) ¢6zelti arasinda gergeklesen olaylart inceler. Analiz
ortaminin tamamindaki yontemler ise c¢oOzeltinin tamaminda gergeklesen olaylar
incelemek tizerine kurgulanmistir ve ara ylizey olaylarindan olabildigince uzak durulur.
Ara yiizey yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerin akimin varliginda ya da yoklugundaki
isleyisine gore duragan (statik) ve dinamik olmak iizere iki ana sinifa ayrilir. Statik
yontemlerin hizlarinin ve seciciliklerinin elektroanalitik kimyada ayr1 bir 6nemi olsa da
akimin ¢ok 6nem tasidigi dinamik ara ylizey yontemleri elektroanalitik Kimyada daha

yaygin bir kullanim alanina sahiptir.



Elektroanalitik Yontemler

naliz ortaminin
tamamindaki yontemler

Ara ylizey Yontemleri

Stati%;lzz;temler Dinan;t;fj}ntemler Konduktometri Konduktometrik
Titrasyonlar
G=I/R (Hacim)

Potansiyometri

[E]

Potansiyometrik
Titrasyon
(hacim)

Kulometrik Titrasyonlar

0=t
Potansiyel Kontrollii m
Elektrogravimetri
l ] | | (Kle]
Sabit Flektrat Voltametri Amperometrik Elektrogravimetri
P | Titrasyonlar
otansiyel

Kulometrisi Kiitle

[I=f(E)] (hacim)

Sekil 2.2. Yaygin elektro analitik yontemlerin sematik gosterimi (Gokge, 2004)

2.2.1. Voltametri

Voltametri; bir ¢alisma (indikator) elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
elektroda uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden yola ¢ikarak
analit hakkinda bilgi edinilen bir elektrokimyasal siirecin adidir. Uygulanan gerilimin
Olciilen akim degerine karsilik c¢izilen grafigine ise “voltamogram” adi verilir.
Voltametride herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek igin
elektroda uygulanabilecek gerilim araliginin simirlari, kullanilacak ¢alisma elektrodu,
kullanilan ¢ozelti ve elektrolitin tiirleri tespit edilmesi gerekir. Genel olarak

voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlar1 polarizasyonu arttirmak i¢in, ylizey alanlari



cogunlukla birkag mm? olarak ve bazi uygulamalarda ise pm? yada daha kiiciik yiizey
alanlarma sahip mikroelektrotlardir. Voltametrinin tarihsel gelisim siireci, 1920’lerin
basinda Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky’nin polarografi teknigi tizerine yaptigi
calismalarla baglamistir. Voltametrinin 6nemli bir dali olan polarografinin diger
voltametrik yontemlerden farki, caligma elektrodu olarak damlayan cica elektrodu
kullanilmis olmasidir.

Voltametri; ¢esitli ortamlarda olusan yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin,
ylizeydeki adsorpsiyon durumlarimin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel g¢alismalarimi kapsayan ve
analitik olmayan amaclarla da sik¢a kullanilmaktadir. Voltametri 6zellikle eczacilik, tip,

cevre ve biyoloji agisindan 6nemli maddelerin tayini ve analiz igin kullanilmaktadir

(Skoog ve ark., 1998).

2.2.1.1. Voltametrinin Calisma ilkeleri

Voltametrik analizlerde kullanilacak cihazlarin elektrokimyasal hiicre kismu,
analit ve destek elektrolitlerini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmig {i¢ elektrottan
olusmaktadir. Ug elektrottan biri, zamanla gerilimi dogrusal olarak degisen calisma
elektrotudur. Ikinci elektrot, gerilimi dl¢iim siiresi boyunca sabit kalan karsilastirma
(referans) elektrotudur. Ugiincii elektrot ise, elektrigin sinyal kaynagindan ¢ozelti
icerisinden gegerek calisma elektrotuna aktarilmasini saglayan yardimci elektrottur.
Sekil 2.1’de modern voltametrik cihazlardaki potansiyostatik sistem diyagrami

gosterilmistir.

Potansiyostat

I
| Elektrolit
Referans | | ¢ Kargit
elekrtrodu Vol T
Caisma / Iul elektrot
elektrodu

Sekil 2.3. Voltametride ii¢ elektrotlu potansiyostatik sistem diyagramu.



2.2.1.2. Voltametride Kullanilan Calisma Elektrotlari

Voltametrik prosediiriin performansi, calisma elektrotu malzemesi taratindan
onemli bir derecede etkilenir. Calisma elektrotu, yiiksek yanith sinyal ve diisiik artik
akimli sinyal Ozellikleri ve tekrarlanabilir olmalidir. Bu sebeple, ¢alisma elektrotu
secimi temelde iki faktore baghdir; hedef redoks davranigi analit ve arka plan akimi
Ol¢tim i¢in gerekli gerilim bolge tizerinde gergeklesir. Diger 6nemli noktalar arasinda
gerilim aralig, elektriksel iletkenlik, mekanik ozellikler, maliyet ve toksik sayilabilir.
Bir dizi malzeme elektro analiz ¢alismalarinda calisma elektrotlar igin uygulanmuistir.
En popiiler olanlar civa, karbon veya soy metalleri (0zellikle altin ve platin)
icerenlerdir. Sekil 2.3’te calisma elektrotlarmin ¢esitli destek cozeltilerde erisilebilir

gerilim aralig1 goriilmektedir. Bu elektrotlarin geometrisi de dikkate alinmalidir.

P { f——— 1 MH,50,
p——1 M NalH
p————{1 M H,50,
| {1 MKCI
Ha F {1 M NaOH
| 10.1 M EL,NOH
::{ ——  1MHCIO,
f { 0.1 M KCI
1 1 1 1 I |
+2 +1 1] -1 -2

Potansiyel (V)

Sekil 2.4. Cesitli destekleyici elektrolitlerde platin, civa ve karbon elektrotlarin erisilebilir gerilim

araliklari.

2.2.1.3. Civa Elektrot

Civa, elektrot malzemeleri i¢in ¢ok etkili bir se¢imdir, ¢linkii katodik gerilim
araligr (kat1 elektrot malzemelerine kiyasla) biiyiik 6l¢iide yiiksek hidrojen gerilimine
sahiptir yiiksek oranda kolayca yenilenebilir ve piiriizsiiz bir yiizeye sahiptir. Civa
kullaniminin dezavantajlari, smirli anodik gerilim araligina sahip olmasi (civa

oksidasyonu nedeni ile) ve civanin toksik olma 6zelligidir.
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Temel olarak birka¢ gesit civa elektrotu vardir. Bunlardan en sik kullanilanlar
damlayan civa elektrotu (DME), asili civa damla elektrotu (HMDE) ve civa film
elektrotudur (MFE).

2.2.1.4. Kat1 Elektrot

Civa elektrotlarin smurli anodik gerilim araligi, oksitlenebilir bilesiklerin
incelenmesi olanagini engellemistir. Civa elektrotlara gore, genisletilmis anaodik
gerilim araliklar1 olan kati elektrotlar analitik ilgiyi {izerine g¢ekmistir. Calisma
elektrotlar1 olarak kullanilabilecek bir¢ok farkli kati malzemenin en sik kullanimu;
karbon, platin ve altindir. Ozel uygulamalar igin giimiis, nikel ve bakir da kullanilabilir.
Elektrot yiizeyi kati elektrot kullaniminda son derece Onemlidir. Buna goére kati
elektrotlarin kullanimi ve sonuglarin tekrar edilebilirligini sabit kilmak i¢in farkli
elektrot on islemleri uygulanmaktadir. Bu o6n islem adimlarmin niteligi, ilgili
malzemelere baglidir. Mekanik parlatma (piliriizsiizce) ve gerilim dongli, metal
elektrotlar i¢in yaygin olarak kullanilirken, karbon bazli elektrotlar etkinlestirmek icin

cesitli kimyasal, elektrokimyasal veya termal yiizey prosediirleri kullanilir.

2.2.1.5. Kimyasal Modifiye Elektrotlar

Kimyasal olarak degistirilmis elektrotlar (CME), elektrot sistemlerine modern
bir yaklasim sunmaktadir. CME’ler reaktifin degistirilen ylizeye davranigin1 vermek i¢in
bir reaktifin yiizeye yerlestirilmesine dayanir. Elektrot yiizeylerinin bu sekilde kasitli
olarak degistirilmesi nedeniyle bir¢ok elektro analitik problemin ihtiyaglarini
karsilayabilir ve yeni analitik uygulamalar ve farkli algilama cihazlar igin bir temel
olusturabilir. Elektrotlarin molekiiler reaktiflerle ylizeylerinin islevsellestirilmesi, enerji
doniistimii, elektrokimyasal sentez ve mikro elektronik cihazlar da dahil olmak {izere
bagka uygulamalara sahiptir. Bunlar; elektron aktarim tepkimelerinin hizlandirilmasini,
tercihli biriktirmeyi veya segici membran gecirgenligini igerir. Bu durumlar,

elektrokimyasal cihazlarda daha fazla segicilik, hassasiyet veya karalilig1 saglayabilir.

2.2.1.6. Mikroelektrotlar
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Mikro elektrotlarin kullanimi elektrokimya alaninda artma egilimindedir.
Caligsma elektrotlarinin minyatiirlestirilmesinin sadece pratik olarak avantajlar1 yoktur,
ayn1 zamanda temelde yeni olasiliklar yaratir. Burada mikro elektrotlar terimi, en az bir
boyutu 25um’den biiyiikk olmayan elektrotlar i¢in kullanilmaktadir. Bu boyutlar;
mikroskobik alanlarin arastirilmasi, lokal derisim Orneklerinin 6l¢iilmesi, mikro akim
sistemlerinde tespit ve ¢ok kiiciik (mikrolitre) 6rnek hacimlerinin analizi de dahil olmak

tizere belirgin analitik avantajlar sunar.

2.2.2. Puls Voltametri Teknikleri

Barker ve Jenkin tarafindan sunulan puls voltametri teknikleri, voltametrik
Olctimlerin tespit limitlerini diisiirmeyi amaclamaktadir. Faradaik ve faradaik olmayan
akimlar arasindaki orani biiyiik dl¢iide arttirarak, bu tekniklerle birlikte 10 M derisim
seviyesine kadar uygun miktarlarda 6l¢iim yapilmasina olanak saglar. Biiyiik ol¢iide
gelistirilmis performanslarindan dolayi, modern puls teknikleri; calismalarda biiyiik
Olciide klasik polarografiyi desteklemistir. Cesitli puls tekniklerinin tiimii 6rneklenmis
bir akim/gerilim step (kronoamperometrik) deneyine dayanmaktadir. Bu gerilim
adimlarin bir sirasi, her biri yaklasik 50 ms siiren bir ¢alisma elektrotuna dayanir. Akim
hizlica (iissel olarak) ihmal edilebilir bir degere diiserken, faradaik akim daha yavas
azalir. Boylece puls siiresinin sonundaki akimi 6rnekleyerek sarj akimina kars1 etkili bir
ayrim elde edilir. Bazi1 puls voltametrik teknikleri arasindaki fark, uyarinin dalga bigimi
ve mevcut uyaricinin dalga rejimidir. Gerilimin diisme zamanini kontrol ederek, puls
gerilim diismesinin maksimum biiyiimesi ile senkronize edilir. Bu noktada sarj akimimin
katkis1 minimum iken gerilim diisme siiresinin sonuna yakin faradaik akim maksimum

seviyeye ulasir.

2.2.2.1. Normal Puls VVoltametrisi

Normal puls voltametrisi, her diisiis siiresinin sonuna yakin, 6nceden belirlenmis
bir zamanda art arda diisen gerilime uygulanan bir dizi artan genlik darbesinden olusur.
Boyle bir normal puls voltametrisi sekil 2.4’te gosterilmektedir. Darbeler arasinda,
elektrot, analit tepkimesinin olusmadig: sabit bir gerilimde tutulur. Darbenin genligi, her
bir diisiis ile dogrusal olarak artar. Akim darbe uygulandiktan yaklasik 40 ms sonra

Olciiliir, bu sirada sarj akiminin katkisi neredeyse sifirdir. Ek olarak kisa puls siiresinden
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dolay1 difiizyon katmani, DC polarografininkinden daha incedir ve dolayisiyla faradaik

akim artar.

Potansiyel
“?r? ms — E E-—
50
Ein L
Diisiis Zaman

Sekil 2.5. Normal darbe voltametrisi i¢in uyarma sinyali.

2.2.2.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi, organik ve inorganik tiirlerin eser miktarlarini

6lcmek icin son derece faydali bir tekniktir. Diferansiyel puls voltametrisinde, dogrusal

elektrot rampasina yerlestirilmis sabit biylikliikteki darbeler, calisma elektrotuna

diistisiin  bitiminden

hemen oOnce bir anda uygulanir. Sekil 2.5’te akim darbe

uygulamasindan hemen 6nce iki kez drneklenir. Cihazdan olusturulan akim sisteminde

ilk akim ikinci akimdan ¢ikarilir ve bu akim farki [Ai =1 (t2) - i (t1)] uygulanan gerilime

kars1 cizilir. Sonugta ortaya ¢ikan diferansiyel puls voltamogrami yiikseklige karsilik

gelen analitlerin derisimi ile dogrudan orantili olan tepe noktalarindan olusur.

E

Sekil 2.6. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in uyarma sinyali.
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2.2.2.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi, ¢alisma elektrotuna, bir taban merdiven gerilimi tizerine
bindirilmis simetrik bir kare dalgadan olusan bir dalga formunun uygulandig1 biiyiik
genlikli bir diferansiyel tekniktir (Sekil 2.6). Akim, her kare dalga dongiisii sirasinda iki
kez, bir kez ileri darbenin sonunda ve bir kez ters darbenin sonunda (t2'de) 6rneklenir.
Kare dalga modiilasyon genligi ¢ok biiyiik oldugu i¢in, ters darbeler {iriintin (ileri
darbenin) ters tepkimesine neden olur. iki dl¢iim arasindaki fark, taban merdiven

gerilimi ile karsilastirilmigtir.

Ta

Faman

Sekil 2.7. Esw, basamak yiiksekligi AE, gecikme siiresi Td ve mevcut 6l¢iim zamanlari 1 ve 2'yi gosteren

kare dalga dalga formu.

Sonugta elde edilen tepe seklindeki voltamogram, yarim dalga gerilimi etrafinda
simetriktir ve tepe akimi, derisimle orantilidir. Mitkemmel hassasiyet, net akimin ileri
veya geri bilesenlerden daha biiyilk olmasindan kaynaklanmaktadir, duyarlilik
diferansiyel puls polarografi ninkinden daha yiiksektir (i¢inde ters akim kullanilmaz).
Sarj arka plan akimma karsi etkili ayrimcilikla birlestiginde, 1x107® M civarinda ¢ok
diisiik algilama sinirlarina ulasilabilir. Geri doniislii ve geri doniisii olmayan durumlar

icin kare dalga ile diferansiyel puls voltametrisi arasindaki karsilastirma, kare dalga
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akimlarinin analog diferansiyel puls yanitindan 4 ve 3.3 kat daha yiiksek oldugunu

gostermistir.
2.2.3. Siyirma Voltametrisi

Siyirma analizi, metalleri tayin etmek icin son derece hassas bir elektrokimyasal
tekniktir. Metaller 100-1000 faktorlerle elektrot igine Onceden konsantre
edildiklerinden, algilama fazi voltametrik Slgiimlere kiyasla algilama limitleri iki ile ii¢
biiyiikliikk diizeyinde azaltilir. Dolayisiyla, dort ila altt metal gesitli matrislerde es
zamanli olarak 107! M'a kadar derisim seviyelerinde &lgiilebilir, bu tekniklerde nispeten
ucuz cihazlar kullanilir. Bu gibi diisiik tespit limitlerini elde etme yetenegi, kirlenmenin
en aza indirilebilecegi dereceye baglidir. Esas olarak, siyirma analizi iki asamali bir
tekniktir. ilki veya biriktirme asamasi, metal iyonlarmin kii¢iik bir kisminin, ¢dzelti
icindeki metal iyonlarinin metal derisim igin civa elektrotuna elektrolitik olarak
biriktirilmesini icerir. Biriktirme ve Ol¢iim adimlarmin niteligine bagl olarak, farkli

styirma analiz teknikleri kullanilabilir.

2.2.3.1. Anodik Siyirma Voltametrisi

Anodik styirma voltametrisi (ASV) siyirma analizinin en yaygin kullanilan
seklidir. Bu durumda, metaller kiigiik hacimli bir civa elektrotuna On-deristirme
edilmektedir. Kontrollii bir zamanda ve gerilimde katodik yonde biriktirme saglanir.
Metal ¢oktiirme gerilimi, belirlenecek en kolay sekilde indirgenmis metal iyonu igin
genellikle E°'den 0.3-0.5 V daha negatif olur. Metal iyonlari, bulunduklari yerde
diflizyon ve konveksiyon yoluyla civa elektrotuna ulasir.

M™ + ne— M(Hg)

2.2.3.2. Katodik Siyirma Voltametrisi

Katodik siyirma voltametrisi (CSV), ASV'nin ayna goriintiisiidiir. Analitin

anodik birikimini igerir, bunu takiben ters bir gerilim taramay1 siyirir.

depesition

A" +Hg HegA + ne”

siripping
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Katodik siyirma voltametrisi, civa ile ¢dzlinmeyen tuzlar olusturabilen c¢ok ¢esitli
organik ve inorganik bilesiklerin dl¢lilmesinde kullanilir. Bunlar arasinda, ¢esitli tiyoller

veya penisiller, hem de halojeniir iyonlari, siyaniir ve siilfat bulunur.

2.2.4. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii  voltametri, elektrokimyasal tepkimeler hakkinda kalitatif bilgi
edinmek ig¢in en sik tercih edilen tekniktir. Doniisiimlii voltametri ¢ogu zaman
elektroanalitik bir arastirmada basvurulan ilk analiz tekniktir. Bilhassa, elektro aktif
tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenme gerilim ve/veya akim verileri kullanilarak bunlar
hakkinda detayl bilgiye ulasilabilir.

Doniistimlii ~ voltametri, duragan bir c¢alisma elektrotunun  geriliminin
(karigtirllmamus bir ¢ozelti i¢inde) liggen bir gerilim dalga formu kullanarak (Sekil 2.7)
dogrusal olarak taranmasindan olusur. Potansiyostat uygulanan gerilimden kaynaklanan
akimu Olger, ortaya ¢ikan akim gerilimi doniisiimlii voltammogram olarak adlandirilir.

GERILIM

DONUSUMLU
VOLTAMETRI

Sekil 2.8. Doniistimlii bir voltammetrik deneyde gerilim zaman uyarma sinyali.

Sekil 2.8, teki bir gerilim dongii sirasinda geri doniisiimlii bir redoks ¢iftinin
beklenen sonucunu goéstermektedir. Baslangigta yalnizca okside olmus O formunun
mevcut oldugu varsayilmaktadir. Bu nedenle, ilk yar1 dongili icin, azaltma meydana
gelmeyen bir degerden baglayarak negatif devam eden bir gerilim tarama secilir.
Uygulanan gerilim redoks islemi igin karakteristik E°'ye yaklastiginda, bir zirveye
ulasilincaya kadar katodik bir akim artmaya baslar. indirgeme isleminin gerceklestigi
gerilim bolgeyi gectikten sonra (zirvenin 6tesinde en az 90 / nmV), Gerilim taramanin

yonii tersine ¢evrilir. Tersine tarama sirasinda, R molekiilleri (ileri yar1 devirde iiretilir
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ve ylizeyin yakininda birikir) anodik bir zirveye yol acarak yeniden O'ya tekrar okside

edilir.
o q R
Akim Anodik
.3
Ileri Tarama
- = om - - - -
0,7
Geri Tarama
O ip— g
-
Alim Katotik

Sekil 2.9. Tersinir bir doniistimlii voltammogram.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

Bu tez calismasinda kullanilan biitiin kimyasallarin analitik saflik derecesi
yiikksek olup Sigma ve Merck markali iirlinleri satmaya yetkin firmalarindan temin
edilmistir. Deneysel ¢alismalarin timiinde iki kere saflagtirilmis su kullanildi. Deneysel
calismalar oda sicakliginda (25+0.5 °C) yapildi. Destek elektroliti; 0.1 M fosfat tamponu
(pH, 2.5 ve 7.4), 0.1 M asetat tamponu (pH, 4.7), 0.1 M HCIO4 ¢6zeltisi ve 0.1 M Br
tampon (pH, 2-9) ¢ozeltilerinden yararlanildi. B[K]F’nin stok ¢o6zeltisi 1000 mg/L
olacak sekilde saf DMSO ve 4 °C’de muhafaza edildi. B[K]F'nin derisik olmayan
¢ozeltileri voltametrik analizlerde kullanilan tampon sistemleri ile kromatografik

calismalarda ise kullanilan hareketli faz ile hazirlandi.

3.2. Arag ve Geregler

SWV analizleri, elektrokimyasal analiz cihazlari Autolab 128N (Nova yazilimi
ile birlikte) ile yapildi. Tiim voltametrik deneyler sunucu elde edilen voltamogramlarda
aletin yazilim programinda yer alan zemin diizeltmesi [baseline correction, (level 2),
peak width of 0.01 V) yapilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon (GC) elektrot
kullanildi. Kargilastirma elektrotu olarak Ag/AgCl (MF 2012, BAS) ve yardimci
elektrot olarak platin tel elektrottan (MW 1032, BAS) yararlanildi. Elektrokimyasal
deney hiicreleri (10 mililitrelik) pyrex® camlardan yapilmis olup ii¢ elektrot girisli
deney hiicresi kapagi ile elektrotlarin ¢ozelti ile temasi saglanmistir. Diizenegin alt
kisminda manyetik karigtirict olup, ¢ozelti ortaminin karistirilmast durumlarinda bir
magnetten yararlanilmistir. pH Olglimlerinde WTW, inolab pH 720 cihazindan
yararlanildi. Santrifiij olarak Sogutmali Hermle Z320K markali alet kullanildi. UV
Ol¢timlerinde; A&E Lab. AE-S90 UV-vis spektrofotometresi, HPLC o&lgiimlerinde oto
ornekleyicili, fotodiyot array dedektorlii Agilent 1100 serisi kullanildi.

Kromatografik ¢aligmalarda otomatik 6rnekleyici sisteme sahip DAD dedektorlii
Agilent 1100 serisi kromatografik sistem kullanildi. Ayirma kolonu olarak 5 um
partikiil boyutuna sahip Nucleosil C-18 (250 mm x 4.5 mm) kullanild:.
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3.3. YONTEM

3.3.1. Benzo|Kk|florenten’nin Voltamatrik analizleri

Calismanin ilk asamasinda GC elektrot {izerinde B[k]F’nin doniisiimlii
voltametri analizi ile elektrokimyasal 6zellikleri arastirildi. ikinci asamada gelistirilmesi
diistiniilen elektrokimyasal teknigin en uygun sartlarinin belirlenmesi igin, voltametrik
yontem tercihi, degisik tampon sistemleri ile hidronyum iyonlar ile elektrot yanitina
etkisi, elektrot yiizeyinin yikama tekniginin, biriktirme zaman1 ve geriliminin elektrot
yanitina etkisi, SW degiskenlerinin elektrot yanitina etkisi, kalibrasyon egrisinin
olusturulmas1 ve tekrar edilebilirlige karsilik yapilan analiz ve gelisimi saglanan
elektrokimyasal analizin ¢esme suyuna c¢alisilmast {izerine kurulmustur. Yapilan
deneysel c¢alisma basamaklart asagida belirtilmistir. Tersinir elektrot yiizeyi
olusturabilmek i¢in her voltamogram kaydindan 6nce GC elektrot yiizeyine mekanik ve
elektrokimyasal 6n islem uygulanmistir. Mekanik 6n islem icin BAS firmasi tarafindan
0zel tretilen parlatma kiti (MF 2060) kullanilmistir. Bu kit icerisinde bulunan yumusak
parlatma malzemesi (MF 1040) suyla slatilip {izerine kitle beraber verilen parlatma
stispansiyonundan (MF1050) az miktarda dokiilmiistiir. Elektrot yiizeyi bu slispansiyon
tizerinde dairesel hareketler yapilarak birka¢ dakika parlatildiktan sonra suyla yikanmus,
temiz ve yumusak bir kurutma kagidi ile kurulanmistir. Mekanik 6n iglem, parlatma
cozeltisi yerine suyla bulamag haline getirilmis aliiminyum oksit (Al203, ¢ap1: 0.01pum)
ile de yapilmistir. Al2Oz kullanimi sonrasi elektrot yilizeyinden bu maddenin

uzaklastirilmasi amaciyla su ile ultrasonik temizleme islemi uygulanmistir (Bott, 1997).

3.3.2. Kromatografik analiz

B[K]F molekiiliniin kromatografik analizinin gerceklestirildigi kosullar; kolon
ozellikleri: Nucleosil C18 (250 mmx*4.6 mm, 5 um), hareketli faz bilesimi: asetonitril
/su (80:20 v/v), hareketli faz akis hizi: 1.5 mL/dakika, akis 6zelligi: izokratik, kolon
firin sicakhigr: 25 °C, dedektor: fotodiyot array (254 nm). Vialdeki B[K]F derisimleri
100 pg/mL olacak sekilde ayarlandi ve kolona farkli enjeksiyon hacimlerinde enjekte

edilerek kalibrasyon grafigi elde edildi.
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3.3.3. Spektrometrik analiz

Farkli derisilerde DMSO iginde hazirlanan B[K]F ¢ozeltileri UV/vis silikat

hiicrelerinde okutulmustur.

3.3.4. Ornek numunelerinin hazirlanmasi

Cesme suyu Ornekleri alinarak standart katma yontemi ile B[K]F igin 6rnek bir

belirleme sinirlari belirlenmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Benzo[k]florenten’nin GC elektrot iizerindeki doniisiimlii voltametri

calismalan

GC elektrot iizerinde olusan elektrokimyasal uygulamay1 anlasilabilir kilmak
i¢cin 0.1 M BR tamponu (pH=3.0) igerisinde hazirlanan B[K]F ¢6zeltisinin (0.0 V)-(+1.4
V) gerilim tarama penceresinde, 0.0 V baslangi¢ gerilimi ve 100 mV s gerilim tarama
hiz1 ile déniisiimlii voltamogramlari kayit altma alinmgtir. Sekil 4.1°de 5x10° M B[K]F
¢ozeltisinin voltamogrami goriilmektedir. Destek elektroliti ve numune igerisindeki
egriler karsilastirildiginda B[k]F’nin yaklasik +0.780 V’da bir anodik yiikseltgenme
piki verdigi Sekil4.1’de goriilmektedir.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Gerilim / (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.1. 5x10* M B[k]F’nin 0.1 M BR tamponu (pH=3.0) igerisinde GC elektrot iizerinde iki déngiilii

doniisiimlii voltamogramu. Kesikli ¢izgi; Destek elektrolit, Gerilim tarama hizi, 100 mV s™.

4.1.1. Gerilim Tarama Hizinin B[Kk]F Molekiiliine Etkisi

Gerilim tarama hiz1 B[K]F molekiiliiniin elektrokimyasal yiikseltgenmesi {lizerine
etkisini gozlemlemek amaciyla 5x10° M B[K]F ¢ozeltisinin BR tamponu igerisinde (0.0
V)-(+1.4 V)-(0.0 V) gerilim tarama araliginda 0.0 V baslangic gerilimi ile 25-800 mVs*

arasindaki gerilim tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlar1 kaydedilmistir. Sekil.
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4.2'den goriildigii tizere hiz arttikca yiikseltgenme basamag: sinyal siddetinin arttig1 ve
gerilimin daha pozitife kaydigi gézlemlenmistir.

S0F

25 m\fis
50 m\is
100 mifis
200 m\fis
200 mifis

— 400 m\ifis

o
=
T

ot
=
IR I

500 mVis
600 mi/is
700 m\is
200 m\fis

—
=
|

E L L | | L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Gerilim / (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.2. 5x10°* M B[K]F’nin farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlari

Tarama hizina ait voltamogramlar yardimiyla saptanan gerilim tarama hizi (V) ile

pik akimu (ip) ve pik gerilimi (Ep) arasindaki iliskisi Cizelge 4.1.'de sunulmustur.

Cizelge 4.1. 5x10° M B[K]F voltamogramlarindaki pik akim ve pik gerilimi iizerinde gerilim tarama

hizinin etkisinin sonuglari.

v(mVsl) W log v ip (LWA) logip Ep (V)
25 5 1.39 0.08 -1.09 0.774
50 7.07 1.69 0.13 -0.88 0.786
100 10 2 0.22 -0.65 0.801
200 14.14 2.30 0.34 -0.46 0.813
300 17.32 2.48 0.47 -0.32 0.819
400 20 2.60 0.55 -0.25 0.825
500 22.36 2.69 0.68 -0.16 0.835
600 24.49 2.78 0.72 -0.14 0.843
700 26.46 2.84 0.82 -0.08 0.852
800 28.28 2.90 0.88 -0.05 0.861

Cizelge 4.1 deki sonuglarin yardimiyla gizilen W/ip, V/ip ve logv/logip grafikleri
Sekil 4.3'de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. B[k]F’ye ait gerilim tarama hizi-pik akimu iligkisi.

Sekil 4.3. de goriildiigii gibi 25-800 mVs™ araligindaki gerilim tarama hiz ile
pik akimu iligkisinden asagidaki bagmtilar elde edilmistir:

ip (LA) = 0.035 W (mMVs?)—0.1234  r=0.995

ip (WA)=0.001v (mVs )—0111  F=0.990
logip = 0.6947 logv — 2.0615 r=0.999
Elde edilen bulgulara gore; ip/v arasindaki dogrusal baginti iliskisi, B[K]F

molekiiliiniin  elektrot yiizeyindeki yiikseltgenme olaymmn ¢alisilan sartlarda
adsorpsiyon-kontrollii oldugunu gostermektedir. Ote yanda, ip/\V iliskisinden difiizyon
mekanizmasinin da etkili oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica; ¢alisilan ortamda GC elektrot
yiizeyinde B[K]F yiikseltgenmesini logip/logv arasindaki baginti ile incelenmistir. ilgili
esitlikteki egim degerinin 0.5 ve 1 arasinda olmasi ortamda bulunan ¢ozelti ve yiizey
tirlerinin ideal tepkimelerine bagli olarak adsorpsiyon kontrollii oldugunu ifade

etmektedir.(Laviron ve ark., 1980).
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Ep/log v iliskisi galisilan gerilim tarama hizi araliginda asagidaki gibi ifade
edilebilir: Ep (V) = 0.0534 logv(mVs™) +0.6943 (r = 0.961)

Tersinmez bir elektrot siirecinde, Ep/v arasindaki iliski (Laviron, 1979): E, = E°
+(2.303RT / anF) log (RTK®/ anF) + (2.303RT / anF) log v seklinde ifade edilmektedir.

Esitlikte yer alan «(0.5), yiikk aktarim katsayisi ve n, redoks tepkimesinde
aktarilan elektron sayisidir. R (8.314 JKt mol?), T (298 K) ve F (96480 C mol™) ise
bilinen sabitlerdir. Ep/logv iliskisindeki egim degeri 0.0534'dir. Yukaridaki esitlik
kullanilarak on degeri 0.81 olarak hesaplanir. Yapilan hesaplamalardan n=1.11 (=1)
degeri elde edilir. Bu deger, GC elektrot yiizeyinde tersinmez olarak yiiriiyen B[K]F
molekiiliiniin yiikseltgenmesi isleminde, molekiil basina 1 elektron aktarildigini ifade

etmektedir.

4.1.2. Destek elektroliti ve pH etkisi

Destek elektroliti ve pH’nin B[K]F’nin voltametrik davranisi tizerine etkisini
incelemek amaciyla uygun destek elektroliti i¢erisinde hazirlanan B[K]F ¢ozeltilerinin
(+0.0 V)- (1.4 V) gerilim tarama araliginda SW voltamogramlar1 kaydedilmistir. Destek
elektroliti olarak BR tamponu (pH 1-9) kullanilmustir. Sekil 4.3°te agik devrede 90 s
biriktirilen 5x10*% M B[K]F ¢ozeltilerinde kaydedilen SW voltamogramlar1 iistiinde

pH’nin etkisini gostermektedir.

Ep{mV)= 63.567pH +1012.9 _,

3.5
r3
F 2.5'1
2 E
1.5::‘
r1
i r0.5
E 2 4 6 8 10°
= pH
<
1 1 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Potential / (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.4. Farkli pH degerlerinde 5x10-4 M B[k]F ¢ozeltilerinin styirma voltamogramlari. Kare dalga
(puls amplitid, 20 mV, frekans, 25 Hz, gerilim adimi, 5 mV). Elektrokimyasal biriktirme siiresi, 90 s
(a¢ik devrede, 450 rpm).
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Voltamogramlar incelendiginde genelde pH degeri 1.0’den 3.0’dogru artikca
akim degerlerinin arttigi ve pH 3.0 den sonraki akim degerlerinin azaldigin1 ve pik
gerilimlerinde negatif bolgeye kaymalarin oldugu goézlenmektedir. GC elektrot
kullanilarak B[k]F’nin voltametrik ylikseltgenmesi iizerinde pH’nin etkisi aragtirmasi
sonucunda BR tamponu (pH 3.0) ¢ozeltisinin, yiiksek sinyal ve iyi belirmis pikler
vermesi agisindan en uygun ortam oldugunu gostermektedir. GC elektrot yilizeyindeki
pH/Ep iliskisinde elde edilen bagmntidan [Ep (mV)=-63.567 pH +1012.9] B[k]F’nin
elektrokimyasal ylikseltgenme siirecinde proton ile elektron sayisi yaklasik olarak esit

oranda katki sunmaktadirlar.

4.1.3 Elektrokimyasal biriktirme degiskenlerinin etkisi

Sekil 4.4 de gorildigi gibi B[K]F ¢ozeltileri igin elektrot yaniti {izerine
biriktirme siiresi ve geriliminin etkisi incelendiginde, biriktirme siiresinin etkisi
kanstirilan 2x10% M B[K]F ¢ozeltilerinde 0-360 s arasinda degistirilerek uygulanmus,
sinyaller 90 s degerine kadar artmis ancak daha sonra 6nemli bir arti saglanamamistir(Sekil
4.4A). Biriktirme geriliminin etkisi ise karistirilan 2x10* M B[K]F ¢ozeltilerinde 60 s
biriktirme siiresi uygulanarak ya acik devre kosulunda ya da +0.1 V’dan +1.0 V’a
degisen gerilim araliginda calisilmistir. En yiiksek biriktirme gerilimi +0.1 V gerilim
degerinde elde edilmis ve biriktirme gerilimi olarak bu gerilim degerinin kullanimina karar
verilmistir(Sekil 4.4B).

1.2

0.8

Akim [ pA
=

=
-
T

=
%]
T

1 1 Il 1 1 1 1 1
Il 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

Gerilim | (vs. Ag/AgCl) Gerilim / (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.5. 2x10* M BIK]F ¢o6zeltisinin BR(pH:3.0) destek ¢ozeltisinde elektrokimyasal (A) biriktirme

sliresi ve (B) biriktirme gerilimi.
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4.2. Kare dalga degiskenlerinin etkisi

2x10* M B[k]F’nin BR tamponu (pH 3.0) ¢ozeltisindeki voltamogramlari, 0.1
V’da 90 s siireyle biriktirme islemi uygulandiktan sonra cesitli aletsel kosullar
kullanilarak kaydedilmistir (frekans f = 5-85 Hz, gerilim adim1i AE = 1-13 mV, puls
amplitiid Esw = 10-200 mV). Frekans degerinin arttirilmasi sonucunda pik akimlarinda
onemli bir artis gézlenmemistir. Ayrica 25 Hertz’den daha biiyiik frekans degerlerinde
zemin ¢izgisi ve pik sekilleri bozulmustur. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki
kisimlarinda en uygun f=25 Hz kullanilmasina karar verilmistir. Gerilim adimindaki
artisinin incelendigi 1-13 mV gerilim aralifinda pik sekli ve siddeti acisindan en
basarili sonug, AE = 9 mV degerinde elde edilmistir. Bu nedenle ¢alismanin devaminda
gerilim adimi olarak 9 mV degeri kabul edilmistir. 10-200 mV puls amplitiid araliginda
pik akimi 30 mV’a kadar bir artig, 30 mV’dan sonra ise akim kendini sabitlemistir. Bu
nedenle en uygun Esw=30 mV olarak belirlenmistir.

B[k]F’nin GC elektrot iizerindeki elektrokimyasal davranisinin arastirilmasi
sonucunda miktar tayinine yonelik en iyi voltametrik ve analitik kosullar Cizelge 4.1°de

gosterilmistir.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Gerilim / (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.6. 2x10* M B[K]F ¢ozeltilerinin BR tamponu (pH 3) destek ¢ozeltisinde elde edilen SW-AdSV

egrileri lizerinde Gerilim Adim etkisi.
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_—w. |

| 1 | | |
] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Gerilim [ (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.7. 2x10“ M BIK]F ¢ozeltilerinin BR tamponu (pH 3.0) destek ¢ozeltisinde elde edilen SW-AdSV

egrileri tizerinde Puls Amplitiid etkisi.

|
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Gerilim / (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.8. 2x10* M B[K]F ¢ozeltilerinin BR tamponu (pH 3.0) destek ¢ozeltisinde elde edilen SW-AdSV

egrileri tizerinde Frekans etkisi.
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Cizelge 4.2. B[k]F’nin analizi i¢in voltametrik yontem ile elde edilen en iyi deneysel kosullar

Degisken Bulgu

Voltametrik teknik Kare-dalga adsorptif styirma voltametrisi
Tampon sistemi BR tamponu, pH 3.0

Biriktirme gerilimi 01V

Biriktirme siiresi 90s

Kare-dalga degiskenleri

a) Gerilim adimi1 9mvV
b) Puls amplitiid 30 mV
c) Frekans 25 Hz

4.3. Voltametrik yontemin analitik performans 6zellikleri

Voltametrik yontemin aletsel performansini belirlemek igin saptanan deneysel
parametreler kullanilarak yonteme ait calisma araligi, duyarlilik, tekrarlanabilirlik
kosullar1 arastirilmistir.

En iyi deney kosularinda B[K]F derisiminin pik akimi tizerine etkisini incelemek
lizere yluritilen c¢alismada, farkli derisimlerdeki B[K]F ¢ozeltilerinin SW
voltamogramlar1 kaydedilmistir. BR tamponu (pH 3.0) c¢ozeltisi igerisinde kaydedilen

voltamogramlar ve karsilik gelen kalibrasyon egrisi grafigi Sekil 4.4’de verilmistir.

1.5 ip(uA) = 0.0094 C (uM) +0.6719
2,6-
+
2,2 -
1.2+ 18
i r
214
in.e— 1
- 0,6
E ] 50
X 0.6 C {uh)
= 0.6
0.3+
0 . L . e T | ,
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4

Gerilim / (vs. Ag/AgCl)
Sekil 4.9. 20-180 uM araliginda BR tamponu (pH 3.0) igerisinde B[k]F’nin SW-AdSV voltamogramlari.

Elektrot, GC, biriktirme siiresi 90 s; biriktirme gerilimi, 0.1 V; Kare Dalga Voltametri degiskenleri;
amplitiid: 30 mV, gerilim adimi: 9 mV, frekans 25 Hz.
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B[K]F derisimi 20-180 uM araliginda artik¢a pik akimlarinin diizenli bir sekilde
arttigi  gozlenmistir. Derisime karsilik akim degerleri kalibrasyon grafigine
yerlestirildikten sonra asagidaki esitlige ulagilmistir.

ip (LA) = 0.0094 C(uM) —0.6719
Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (r) 0.9926 olarak hesaplanmaistir.

Yontemin analitik duyarliliginin saptanmas1 amaciyla gozlenebilirlik sinir1
(LOD), 3s/m oranina gore, tayin alt sir1 (LOQ) ise 10 s/m esitligine gore
hesaplanmistir.  Esitlikteki “s”, destek elektroliti ¢ozeltisinin zemin ¢izgisinde
okunabilen en kiiciik yedi sinyal giirtiltiisliniin standart sapmasi, “m” ise kalibrasyon
egrisinin egimidir. Kalibrasyon egrisi denklemi degerlendirilerek yapilan hesaplamalar
sonucunda LOD ve LOQ degerleri sirastyla 2.01 uM ve 6.70 uM olarak bulunmustur.

B[k]F icin gelistirilen voltametrik yontemin tekrarlanabilirlik 6zelligini
saptamak i¢in 80 uM derisimdeki ¢ozeltiler en iyi deney kosullarinda hazirlanmis ve bu
¢ozeltilerin ayni1 giin igerisinde on bir kez voltamogramlar1 kaydedilmistir. Bu
voltamogramlar iizerinde pik akimi degerleri okunmus ve bulunan degerler giin-igi
kesinlik olarak degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulara gore bagil standart sapma

(BSS, %) degeri % 1.97 olarak saptanmuistir.

4.4, Gelistirilen voltametrik yontemin uygulamalari

B[k]F’nin Dogrusallik araligini1 kontrol etmek amaciyla ¢esme suyu drneklerinde
standart ekleme yontemi ile yeni bir kalibrasyon islemi yapilmistir. 1 mL Cesme suyu
pH’si 3.0 olan 9 mL destek elektrolit ¢ozeltisine ilave edilmistir. Bu ¢6zelti deney
hiicresine alinarak optimum kosullarda analiz gerceklestirilmistir. Daha sonra bu deney
hiicresine standart B[k]F ¢ozeltisinden ilaveler yapilarak analiz tamamlanmistir. Bu
derigimlere karsilik gelen akim degerleri grafige gegirilerek ¢izilen kalibrasyondan elde
edilen sonuglar Cizelge 4.2. de 6zetlenmistir. B[K]F derisimi artik¢a yiikseltgenme pik
akimlariin diizenli bir sekilde arttigi gozlenmistir. Derisime karsilik gelen akim
degerleri kalibrasyon grafigine yerlestirildikten sonra asagidaki esitlige ulasilmigtir.

Ip (LA) =0.0112 C(uM) + 0.3828

Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (r) 0.9913 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 4.3. Cesme suyu 6rneklerine eklenen B[k]F’nin geri kazanimina ait bulgular

Eklenen(uM) Bulunan(uM) Geri kazanim (%)
25 24.25 97

85 82.02 96.5

105 112.98 107.6

125 131.87 105.7

145 136.88 94.4

Ortalama +%BSS 100.24 £ 5.96

4.5. Benzo [k] florenten’nin tayinine yonelik HPLC teknigi ile yapilan analiz

sonuclari

HPLC ile tayini yapilacak ilgili bilesigin vialde standart ¢ozeltisi hazirlanmus,
belirlenen kromatografik kosullarda alikonma zamani belirlenmistir. B[K]F i¢in
alikonma zamani 14.595 dakika dakika olarak bulunmustur (Sekil 4.5).
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Sekil 4.10. B[k]F standart ¢6zeltisinin HPLC kromatogrami (tr=14.595). Kromatografik kosullar; kolon:
Nucleosil C18 (250 mm x 4.6 mm, 5 um), hareketli faz bilesimi: asetonitril /su (80:20 v/v), hareketli faz
akis hizi: 1.5 mL/dakika, kolon firin sicakligi: 25 °C, dedektor: fotodiyot array (254 nm).

Yapilan 6n deneme sonuclart g6z 6niinde bulundurularak B[k]F iceren vialdeki
ilgili maddenin derisimi 100 pgmL™ olacak sekilde ayarlanmistir. B[k]F’nin

kalibrasyon grafiginin olusturulmasinda, ilgili vialden HPLC cihazina farkli enjeksiyon
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hacimleri enjekte edildi. Cihaza ilgili karisim stok vialinden 1, 5, 10, 20, 30, 40 ve 60
uL hacimlerinde enjeksiyon yapilmistir. Kalibrasyon grafigi ilgili enjeksiyon hacmine
karsilik gelen miktarlarin hesaplanmasi ile elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucu
B[k]F’nin enjeksiyon hacmine karsilik gelen degerler; 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0 ve 6.0
pg’dir. Elde edilen veriler dogrultusunda olusturulan kalibrasyon grafigi (enjeksiyon
hacmindeki madde miktara karsilik pik alani) sekil 4.6 da verilmistir.

B[k]F’nin derigimi 0.1-6.0 pg araliginda artikca pik alanlarinin diizenli bir
sekilde arttigi gozlenmistir. Derisime karsilik alan degerleri kalibrasyon grafigine
yerlestirildikten sonra asagidaki esitlige ulagilmistir.

y =5262x (nug) - 263.9 (n;7)

Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (') 0.998 olarak hesaplanmistir
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Sekil 4.11. B[k]F’nin HPLC ile tayininde elde edilen kalibrasyon grafigi.

HPLC yonteminin ¢esme suyu numunelerine uygulanmasinda ilgili su
numunesine B[K]F standart olarak katilmis, 0.1-5.0 pg araliginda derisim artikga pik
alanlarmin diizenli bir sekilde arttigi gozlenmistir. Derisime karsilik alan degerleri
kalibrasyon grafigine yerlestirildikten sonra asagidaki esitlige ulagilmistir.

y=1271x (ug) + 336.3
Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon Kkatsayisi (r) 0.997 olarak

hesaplanmaistir (n;6).
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Ay soribarrrs brrormud

AlKorma zzma (dakia)

Sekil 4.12. Ilgili su ¢dzeltisine standart katma ile bulunan HPLC kromatogramu.

4.6. Benzo [Kk] florenten’nin Spektrometrik sonuglari

B[K]F nin spektroskopik 6zelliklerini incelemek iizere DMSO igindeki 4 mg Lt
derisimindeki ¢ozeltisi UV/vis silikat hiicresine yerlestirilmistir. 250-750 nm dalga boyu
araliginda ol¢tim gergeklestirilmistir. Sekil 4.8den goriilecegi tizere bilesik 297, 308, 381
ve 403 nm’lerde absorbsiyon sinyalleri vermistir. En duyarl sinyal 308 nm’dedir, dolayis1
ile ilgili bilesigin miktar tayini UV/vis spektroskobik ol¢limlerinde DMSO ¢oziiciilerde
bu dalga boyu kullanilabilir. Bu sartlarda yapilan kalibrasyon ¢alismasinda 0.4-6.8 mg L™
degerlerinde dogrusallik (sekil 4.9) elde edilmistir.
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Sekil 4.13. Benzo [k] florenten’nin DMSO iginde 250-750 nm dalga boyu smirlarinda UV/vis

spekturumu.
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2,57 y=0,250x+ 0,958
RZ=0.991

Absorbans (Abs)

280 290 300 310 320
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Sekil 4.14. Benzo [k] florenten’nin DMSO iginde farkli derisimlerde UV/vis spekturumlari ve

kalibrasyon grafigi
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5. SONUCLAR

Kaynak arastirilmasi boliimiinde goriildiigii tizere, PAH grubu molekiillerinden
olan B[k]F’nin voltametrik tayinine yonelik kaynakg¢ada kayitli herhangi bir ¢alismaya
rastlanilmamistir. Bu tez ¢alismasinda B[K]F i¢in GC elektrot yiizeyinde Br(pH:3.0)
destek cozeltisinde +0.80 V civarinda yiikseltgenme piki tizerinde 20-180 uM derisim
araliginda miktar tayinine olanak saglayan bir elektro analitik yontem gelistirilmistir.

Cevre, klinik ve endiistriyel orneklerdeki eser miktarda bulunan PAH’larin
analizleri; temel ve dogal bilimler agisindan oldukc¢a 6nem tasimaktadir. Buna karsilik
voltametrik yontemin segiciligi, duyarliligi ve kesinligi spektroskopik ve kromatografik
yontemlere denktir. Ozellikle giiniimiiziin modern analitik teknikler PAH analizlerine
uygulanabilirligi acisindan bu bilesiklere iliskin kaynak¢ada kayithh diger analiz
yontemlerine analitik agidan alternatif olacaktir.

Sonu¢ olarak bu calisma ile B[k]F temelinde poliaromatik hidrokarbonlar
acisindan kullanimi miimkin olan, uygulanabilirligi basit, pratik ve ayn1 zamanda da
maliyeti disiik iyi bir voltametrik teknik Onerilmistir. Bunlarin disinda gelistirilen
yontemin cesitli elektrokimyasal teknigin bir arada kullanilmasina imkan saglamasi
sebebiyle PAH’lar i¢in yeni ¢alismalara olanak saglayacag: diistiniilmektedir. Bu tez ile
sunulan ¢aligmanin, poliaromatik hidrokarbonlar i¢in elektrotun hazirlanmasi ve

performansi lizerine yapilan arastirmalara katki saglayacagi ve 1sik tutabilecegi agiktir.
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