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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

VOLTAMETRI YONTEMi KULLANARAK HAM PETROLDE NiKEL TAYIiNi

Mesut Bilal YILDIZ

Batman Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
2022, 35 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Yavuz YARDIM
Danmisman: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
Dr. Ogr. Uyesi Giinay ONAL

Bu tez ¢aligmasinda ham petrol i¢inde agir metal olarak en fazla yogunluga sahip metallerden
olan nikelin, elektroanalitik yontemlerden biri olan voltametri yontemi kullanarak tayini ¢aligmasi
yapilmistir. Nikel 0.5 M H,SO4 ortaminda -3.0 V’ta katodik yonde aktive edilen bor katkili elmas elektrot
yiizeyinde Britton-Robinson (pH = 3.0) ortaminda -0.15 V civarinda ¢ok duyarli bir yanit vermistir.
Gelistirilen kare dalga voltametrik yontemi BR (pH 3.0) ortaminda 0.05-0.6 puM derisim araliginda
dogrusal oldugu ve gozlenebilirlik sinir1 ve en diisiik tayin smir1 sirasiyla 0.003 pM ve 0.01 uM olarak
saptanmistir. Onerilen yontem ham petrol numunesine basarili bir sekilde uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Agir Metal, BDD Elektrot, Ham Petrol, Kare Dalga Voltametri, Nikel



ABSTRACT

MS THESIS
DETERMINATION OF NICKEL IN CRUDE OIL USING VOLTAMMETRY
METHOD
Mesut Bilal YILDIZ
THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
BATMAN UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE IN CHEMISTRY
Advisor: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
2022, 35 Pages
Jury
Prof. Dr. Yavuz YARDIM

Advisor: Prof. Dr. Abdulkadir LEVENT
Asst. Prof. Dr. Giinay ONAL

In this thesis, the determination of nickel, which is one of the metals with the highest density as a

heavy metal in crude oil, was carried out using voltammetry method, which is one of the electroanalytical

methods. Nickel gave a very sensitive response around -0.15 V in Britton-Robinson (pH = 3.0)
environment on the boron-doped diamond electrode surface activated cathodically at -3.0 V in 0.5 M
H2SO4 environment. The developed square wave voltammetric method was found to be linear in the
concentration range of 0.05-0.6 uM in BR (pH 3.0) medium, and the observability limit and the lowest
detection limit were found to be 0.003 uM and 0.01 uM, respectively. The proposed method has been

successfully applied to the crude oil sample.

Keywords: BDD Electrode, Crude Oil, Heavy Metal, Nickel, Square Wave Voltammetry
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1. GIRIS

Ham petrol agirlikli olarak hidrokarbonlardan olusmustur ve igerisinde az
miktarda inorganik maddeler de bulunur. Petroliin sabit bir formiilii yoktur ve
icerisindeki organik ve inorganik maddelerin bilesiklerine ve yogunluklarina gore hafif
veya agir petrol olarak siniflandirilabilir. Hafif petroliin rafineri edilmesi daha kolaydir
fakat agir petroliin lriinlerine ayristirilmasinda ¢esitli zorluklarla karsilagilabilir. Ham
petroliin analizi ve igeriginin tespit edilmesi rafinaj sirasinda sistemde olusabilecek
sorunlar1 tahmin etmede yardimci olabilir. Ozellikle metal miktarinin yogun olmasi
rafinaj siirecini engeller. Hatta ham petrol iriinlerinden elde edilen yakitlarda agir
metallerin bulunmasi motorun performansini diisiirebilir (Sanchez ve ark., 2013). Bu
sebeple ham petroliin i¢erisindeki metallerin analizi son derece 6nem arz etmektedir.

Rafine islemlerinin ardindan petrolden fosil yakitlar elde edilir ve bunlar
yenilenebilir enerji kaynaklar1 degildir. Petroliin rafinaj asamast ham petroliin yer
altindan ¢ikarilmasindan sonra en 6nemli asamalardan biridir. Bunun sebebi petroliin
icerisinde ¢ok farkli organik maddeler bulunabildigi gibi, nikel, vanadyum gibi agir
metallerde bulunabilir. Bu agir metaller rafineri sistemlerinde ve elde edilen triinlerde
istenmeyen maddelerdir, ¢linkii yogunluklarina gore sisteme zararli etki birakabilirler.
Ornegin ham petrolde agir metallerin varligi petroliin yer altindan g¢ikarilmasindan
itibaren rafinerilerde islenmesine kadar tasinmasi sirasinda boru hatlarinda korozyona
ve operasyonel problemlere sebep olur ve bu problem isletme sahiplerini yiiksek
maliyetlerle karsi karsiya birakir. Bu nedenle ham petrolde agir metallerin tespit
edilmesi ve petrolden ayristirilmasi en uygun secenek olacaktir.

Nikel, ham petrol analizi igin en bilyiik endiseye neden olan metalik bilesenden
biridir ve bir¢ok katalizor i¢in zehirdir, bu sebeple ¢ok diisiik seviyelere indirilmesi
gerekmektedir (Matar ve Hatch, 2001). Nikel gibi agir metallerin laboratuvar ortaminda
ham petrol i¢indeki diizeylerinin tespit edilmesi i¢in bir¢ok farkli yontem kullanilabilir.
Bu tez calismasinda ham petrol i¢cindeki nikel miktarinin tayini i¢in kimya biliminin ana
bilim dallarindan biri olan analitik kimyadan faydalanilmistir.

Analitik kimya, maddeyi nitelik ve niceligi yoniinden inceleyerek kimyasal
bilesimini analiz eder ve onu olusturan maddelerin bilesenlerini ve her birinin
yiizdelerini belirleyerek maddenin yapisini tayin eder. Analitik kimyanin bir alt dali
olan elektrokimyada ise elektrik enerjisi kullanilarak maddenin elektrik enerjisi ile

etkilesimi incelenir. Elektrik enerjisi ile kimyasal tepkimeler gergeklesir ve bunun



sonucunda indirgenme/yiikseltgenme tepkimeleri olarak adlandirilan elektrokimyasal
tepkimeler gergeklesir.

Elektrokimyasal yontemlerin en ¢ok kullanilan yoOntemlerinden biri olan
voltametri; tip, eczacilik ve petrokimya gibi birgok alanda kullanilmaktadir.
Voltametrinin temel ¢aligsma prensibi; elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan gerilim ile
ortaya c¢ikan kimyasal degisim sonucu hiicreden gecen akimin odlgiilmesine dayanir.
Voltametrik yontemler kullanilan ekipman itibari ile diger yontemlere gore daha
ucuzdur ve ayrica sonuglarin giivenirligi yiiksektir.

Bu tez ¢aligmasinda ham petrolde bulunan agir metallerden biri olan nikelin
miktar tayini voltametrik bir yontemle yapildi ve deneyler sirasinda ¢alisma elektrodu
olarak bor katkili elmas elektrot (BDD) kullanildi. Yapilan ¢alismada nikelin en dogru
bir sekilde elektrokimyasal Ozelliklerinin elde edilebilmesi i¢in degisik tampon
cozeltilerde, farkli gerilim, derisim, pH ve frekanslarda dl¢timler yapildi ve optimum

sonuglar elde edilerek ham petrolde miktar tayininde uygulandi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Ham Petrol ve Agir Metaller

19. yilizyilin sonlarinda ilk petrol kuyusunun kesfi ile enerji sektorii artik eskisi
gibi olmayacakt1. ilk baslarda lambalarda gazyag: olarak kullanilan petrol, giiniimiize
kadar teknolojinin gelismesi ile enerji sektoriiniin vazgegilmez bir ham maddesi haline
gelmistir. Karadan veya denizin kilometrelerce altindan ¢ikarilan petrol tiirevlerinden
binlerce iiriin elde edilmektedir fakat Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi en ¢ok kullanim

yerleri enerji ve ulagimdir.
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Sekil 2.1. Petrol ve tiirevlerinin iiriin ¢esitleri ve kullanim yerleri (Angelini ve ark., 2016)

Giinlimiizde petrol, Sekil 2.2.’de goriildiigii gibi enerji alaninda diinyada en gok
tilketilen ham madde olma &zelligini korumaktadir. Fosil kaynaklardan olan komiir ve

dogal gaz petrolden sonra gelmektedir.
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Petroliin, enerji ve bir¢cok alanda kullanimi insanlarin hayatini1 kolaylastirdig:
gibi beraberinde bazi zorluklarda getirmektedir. Ornegin petroliin icerisinde bulunan
agir metaller ve kiikiirt olmak tizere yiiksek seviyedeki kirleticiler petroliin rafine
edilmesini daha da zorlastirir. Bu kirleticiler, rafineri operasyonlar1 boyunca, yiizeylerde
ciddi hasar (korozyon, katalizoriin devre disi birakilmasi) dahil olmak iizere bir¢ok
olumsuz etkiye sahiptir ve ayrica bu bilesiklerin iiriinden uzaklastirma isleri maliyet,
karmasiklik ve risk dogurur (Attia ve ark., 2020). Nikel petrolde bulunan en yogun
metallerden biridir ve biiyiikk o6l¢iide klorofil oOnciillerinden tiiretilen porfirin
kompleksleri olarak var oldugu diisiiniilmektedir (Barwise, 1990). Nikelin ham petrolde
en fazla bulunan metallerden biri olmasi ve petroliin yer altindan g¢ikarilmasindan
itibaren rafineriye gonderilmesi ve buradaki proseslerden gecerek islenmesine kadar ki
siirecte sistemlerde meydana gelebilecek zararlar1 en aza indirmek i¢in ham petrolde
tayin edilmesi 6nem arz eder.

Nikel gibi bazi metallerin miktar tayini calismalarinda bir¢ok teknikten
faydalanilabilmektedir. Bu  tekniklerden  elektrokimyasal, spektroskopik ve
kromotografik yontemler disiplinler arasi ¢alismalarda 6n plana ¢ikmaktadir.

Spektroskopi  yontemlerinden bazi ¢alismalar su sekilde incelenmistir;
Khayamian ve ark. (1999) tekil deger ayrismasmna dayali kismi en kiigiik kareler
modellemesini, amonyum 2-amino 1-sikloheksan-1-ditiyokarbamat kompleksleri olarak
Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il)'nin eszamanl spektrofotometrik tayini igin uyguladilar. Co(ll),
Ni(Il) ve Cu(Il) i¢in saptama limitlerini sirasiyla 0.072, 0.021 ve 0.063 ug/ml olarak
buldular. Gondal ve ark. (2006) lazer kaynakli parcalanma spektroskopisi (LIBS)
yontemi ile Arabistan ham petrol kalintilarindan Ca, Fe, Mg, Cu, Zn, Na, Ni, K ve Mo
gibi eser elementleri inceledi. Molina ve ark. (2007) ¢ok farkli 5 Kolombiya ham
petroliiniin 1H niikleer manyetik rezonans spektrumunun 12 bdlgesindeki rezonans
sinyallerinin integral alanlarinin ve bir ham karisimin secilen fizikokimyasal 6zellikler
ve standart damitma kesme verimleri ile iliskilendirildigi bir yontem gelistirdi. Sedykh
ve ark. (2011) elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) ve endiiktif
eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES) ile ham petrollerde nikel ve
vanadyum tayini gergeklestirmislerdir. Nikel icin alt limit tayinlerini ETAAS kullanarak
0.10 g/t, ICP-AES kullanarak 6.5 g/t bulmuslardir.

Kromatografi yontemleri kullanilarak; Tadayon ve ark. (1999) ham petroldeki

vanadyum, nikel ve demirin ayrilmasi ve aymi anda tayini igin ters fazli yiiksek



performansli sivi kromatografi yontemini uygulamislardir. Vanadyum, nikel ve demirin
tayin limitlerini sirasiyla 0,9, 0,4 ve 0,7 ng olarak bulmuslardir.

Elektrokimyasal yontemlerden voltametri yontemi kullanilarak nikel tayini ile
alakal1 bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Sancho ve ark. (2000) rafine pancar sekerinde nikel
ve kobaltin numune 6n isleme tabi tutulmadan adsorptif katodik siyirma voltametrisi ile
tayinini gergeklestirmislerdir. Rafine pancar sekeri drneklerinde bu toksik elementlerin
tayininde 50 pgkg® altinda nikel ve 10 pg kg?! altinda kobalt konsantrasyonlari
bulunmustur. Gonzalez ve ark. (2002) bir katyon degistirici modifiyeli karbon pasta
elektrotu ile anodik adsorptif siyirma voltametri yontemi kullanarak nikel tayini
gerceklestirmislerdir. Tespit sir1, 200 mVs™lik bir dogrusal gerilim tarama hizinda
0.005 pglL™? olarak bulmuslardir. Morfobos ve ark. (2004) doner diskli bizmut film
elektrotunda kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile nikel(I) ve kobalt(II)nin es
zamanl tayinini gergeklestirmislerdir. Saptama limitlerini Co(II) i¢in 70 ngL* ve Ni(Il)
icin 100 ngL? olarak bulmuslardir. Kokkinos ve ark. (2008) adsorptif siyirma
voltametrisi ile nikel(Il) tayini i¢in entegre mikrofabrike elektrotlara sahip tek
kullanimlik civa igermeyen ¢ip iizerinde hiicre cihazlar1 kullanmislardir ve Ni(Il) i¢in
saptama limitini 100 ngL? olarak bulmuslardar.

Bu tez calismasinda elektroanalitik yontemler kullanilarak nikelin ilk defa
voltametri yontemi kullanarak ham petrol i¢cinde tayini yapilmistir. Yapilan deneylerde
metaller i¢in daha Onceki ¢alismalarda da giivenilirligi kanitlanan BDD elektrodu
kullanilmigtir. Deneylerde voltametrik yontem olarak 6nce CV yontemi, daha sonra ise
SWV yontemi uygulanmistir. 3. boliimde gosterilen materyal ve yontemler ile elde
edilen arastirma 4. bolimde ortaya konuldu ve 5. bolimde de sonug¢ ve Oneriler

sunulmustur.

2.2. Analitik Kimya

Analitik kimya, genel kimyanin ana bilim dallarindan biridir ve ilk giinlerinden
beri Onemli olmustur ¢ilinkii ¢alisma yapilan ve incelenen maddenin hangi
elementlerden ve kimyasallardan olustugunu belirlemek i¢in analitik kimya yontemleri
uygulanir. Kimyasal analiz iki sekilde uygulanir; bunlar Kalitatif (nitel) ve kantitatif
(nicel) analizlerdir. Kalitatif analiz maddenin hangi element ve bilesiklerden meydana

geldigini bulmaya yarar, fakat kiitle ve konsantrasyon hakkinda bilgi vermez. Kantitatif



analiz ise bu maddeyi olusturan bilesenlerin hangi kiitle ve konsantrasyonlarda

oldugunu bulmak i¢in kullanilir.

2.3. Elektrokimya

Elektrokimya, ¢ozeltilerin elektriksel Ozelliklerinin 6lgiildiigi analitik kimya
bilim dalinin 6nemli bir boliimiidiir. Elektrokimyasal tepkimelerde sistemdeki gerilim,
akim, yik miktari, iletkenlik gibi elektriksel ozelliklerin degisimi ile sistemdeki
kimyasal enerji arasindaki iliski incelenir.

Elektroanalitik yontemlerde, kantitatif analiz yontemi ile elektrokimyasal
hiicredeki analitin gerilim ve akim degerleri 6lgiilerek ¢ok diisiik sinirlara kadar miktar
tayini yapilabilir. Bu yontemler potansiyometri, kulometri ve voltametri olmak {izere 3
grup altinda toplanir. Potansiyometri de elektrot gerilimlerinin farki dlgiiliir, kulometri
de elektrokimyasal hiicrenin zamana bagli olarak akimi dlgiiliir, voltametri yonteminde

ise elektrokimyasal hiicrenin gerilimi degistirilerek hiicrenin akim degeri 6l¢iilir.

2.4. Voltametri

Voltametride gerilimin fonksiyonu olarak akim 6l¢iiliir ve bu akim mikroamper
ile miliamper arasinda degisir. Elde edilen akim ve gerilim egrisine voltamogram
denilir. Genelde iiglii elektrot sistemi kullanilir ve bunlar; ¢alisma, referans ve yardimci
elektrot olarak adlandirilir. Voltametrik yontemler en temel olarak Sekil 2.4.°te

gosterildigi gibi siniflandirilabilir.
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Sekil 2.4. Voltametrik yontemler ve siniflandirmasi

Calisma elektrotunda gerilim, ¢ozelti bilesimine bagli olarak degisir ve burada
maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi gerceklesir. Bir¢ok yildir civa
elektrotlari, yliksek duyarliliga, tekrarlanabilirlise ve yenilenebilirlie sahip
olmalarindan dolay1 iz metallerinin tayininde tercih edilen doniistiiriici olmustur fakat
civanin toksikliginden dolay1 alternatif ¢evre dostu elektrot materyalleri arastirilmigtir
(Wang, 2005). Calisma elektrodu olarak segilen BDD elektrot voltametrik yontemlerde
kullanilmakta ve her gecen giin daha popiiler hale gelmektedir. BDD, analitik kimya,
cevre bilimi, biyolojik bilim, malzeme bilimi gibi bir¢ok alanda ¢evre dostu bir elektrot
malzemesi olarak biiyiik ilgi gormektedir (Cobb ve ark., 2018; Muzyka ve ark., 2019;
Baluchova ve ark., 2019; Trellu ve ark., 2019; Lourencao ve ark., 2020). BDD
elektrotunun elektrokimya ve elektroanalizde kullanimi, yiizey yapi1 ozelliklerine
dayanmaktadir (Tachiki ve ark., 2005; Kavan ve ark., 2015; Tryk ve ark., 2007; Liu ve
ark., 2007; Moraes ve ark., 2017; Cinkov’a ve ark., 2016). Son yillarda, BDD elektrotu
cesitli gercek numunelerdeki biyolojik olarak aktif maddelerin analizi, elektrokimyasal
atik su aritimi, elektro organik sentez ve elektrokimyasal sensorlerin etkinliginin test
edilmesi gibi ¢esitli alanlarda uygulanmaktadir (Mielech-Lukasiewicz ve Sta’skowska,
2015; Mielech-Lukasiewicz ve Starczewska, 2019; Panizza ve ark., 2008; Zhou ve Zhi,
2009). Analizler, yiiksek duyarlilik, diisiik tayin limiti ve iyi bir kararlilik ile karakterize
edilir. Bununla birlikte, bir¢cok analit durumunda, BDD elektrotunun 6zelliklerinin,

yiizeyine bagli olarak farklilik gosterdigi vurgulanmalidir. Hidrofobik ve hidrofilik



karakter, uygun elektrokimyasal (katodik ve/veya anodik) isleme yoluyla modiile
edilebilir. On aritma prosediirii i¢in en yaygmn ortam 0.5 molL—1 H2SO.' tiir.
Katodik/Anodik 6n islem esas olarak kaydedilen voltametrik sinyalleri gii¢lendirmek ve
Olctim sonuglarmin tekrarlanabilirligini saglamak i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda, anodik
veya katodik ©On islem prosediiriiniin amaci elektrot ylizeyinde adsorbe edilen
maddelerin miktarin1 azaltmak veya uzaklastirmak ve Ol¢limlerin tekrarlanabilirligini
saglamaktir (Sartori ve ark., 2017; Carlos ve Oliveira-Brett, 2010).

Yukarida sunulan literatiir bilgilerine gére, BDD elektrot yiizeyine uygulanan
aktivasyon tiiriine (anodik veya katodik polarizasyon) bagli olarak elektrot yiizeyi
pozitif veya negatif yiiklenebilir. Bu benzersiz o6zellikler, BDD elektrotlarinin
elektrokimyasal tayinlerde hassas ve giivenilir olarak kullanilmasina imkan saglar
(Kondo, 2022).

Referans elektrotunda gerilim, analiz siiresince sabit kalir. Bu elektrotlardan
anodik akim gectiginde metaller yiikseltgenir ve daha sonra ortamdaki kloriir sayesinde
cokelirler. Katodik akim gectiginde ise metaller indirgenir ve tekrar c¢okelerek
ortamdaki metal iyonlar1 dengede kalir, boylece gerilim degismeden kalir. Bu ¢alismada
referans elektrot olarak giimiig/giimiis klortir (Ag/AgCl) elektrot kullanilmigtir.

Yardimer elektrotun kullanim amact ise referans elektrota akim gegirilmeden
calisma elektrodu ve yardimei elektrottan akim gegirilip ¢alisma elektrotun geriliminin
referans elektrota karsi 6l¢iilmesini saglar. Yardimci elektrotlar genelde soy metallerden
secilir ve bunlarin gerilimi genellikle 6l¢iilmez. Bu ¢alismada yardimci elektrot olarak

platin tel kullanilmistir.

2.4.1. Dogrusal taramali voltametri

Dogrusal taramali voltametride (LSV) elektrotlar arasina dogrusal olarak artan
gerilim uygulanir ve ¢alisma elektrotu ile yardimci elektrot arasindaki akim o6lgiliir.
Caligma elektrotuna uygulanan gerilim ile elektrot yiizeyindeki tepkimeler sonucu
elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasinda derisim farki olusur. Bu da elektrot yiizeyine
difiizyon ile kiitle aktarimini tetikler.

Sekil 2.5.°te goriildiigii gibi dogrusal olarak artan gerilim ile akim belli bir
noktaya kadar artmakta fakat maksimum degere ulastiktan sonra diflizyon hizinin yavas

kalmasi nedeniyle akim degeri azalmaktadir.



10

@) (b)

Akim

Potansiyel

Zaman Potansiyel

Sekil 2.5. a) Dogrusal taramali1 voltametri gerilimi, b) elde edilen voltamogram

2.4.2. Doniisiimlii voltametri

Doniistimli voltametri (CV) yonteminde dnce istenen belirli bir noktaya kadar
gerilim uygulanir ve daha sonra ters bir yonde gerilim uygulanarak analitin hem
yiikseltgenme hem de indirgenme 6zellikleri analiz edilmis olur. Uygulanan ileri ve ters
yondeki gerilim taramasi bir kez yapilabildigi gibi taramaya devam edilerek birden fazla
Ol¢iimde yapilabilir. Ayrica ileri ve ters yonde uygulanan gerilimlerin tarama hizlar
sabit veya degisken de olabilir. Olgiim sirasinda tarama hizlar1 degistirilerek bunun elde
edilen akim gerilim grafigindeki pik noktasina etkisi arastirilabilir. Bu yontem ile ayrica
reaksiyonun tersinir olup olmadig1 hakkinda da bilgi edinilebilir.

Sekil 2.6.’da birden fazla uygulanan CV gerilim taramasi gosterilmistir. Bu

sekilde ileri ve ters yonde uygulanan gerilimler sabit tutulmustur.

.

Potansivel

Zaman

Sekil 2.6. Birden fazla uygulanan doniisiimlii voltametri gerilim taramasi
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2.4.3. Puls voltametri

Puls voltametri yontemi dogrusal taramali voltametri yontemine alternatif olarak
hiz ve duyarliligi arttirmak i¢in gelistirilmistir. Bu sayede daha diisiik derisimlerde
miktar tayini yapilabilmektedir. Cesitli dalga boylarina gére normal puls voltametrisi,
diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga voltametrisi olmak iizere 3 farkli puls
voltametrik yontem gelistirilmistir. Bu tekniklerden kare dalga voltametri (SW) ve
diferansiyel puls (DP) yontemlerinin genis uygulama alani olup giiniimiizde bir¢ok

alanda bu yontemlerden faydalanilmaktadir.

2.4.3.1. Normal puls voltametri

Normal puls voltametri (NPV) yonteminde giderek artan ardisik gerilim pulslar
uygulanir ve akim her bir puls uygulamasinin bitimine yakin 6l¢iiliir, bu sayede akimin
sarj olmasina zaman tanir. Pulslar arasinda gerilim sabit tutularak analitin reaksiyona

girmesi engellenir. Sekil 2.7.’de giderek artan NPV 6rnegi gosterilmistir.

.

Potansivel

Zaman

Sekil 2.7. Giderek artan normal puls voltametri 6rnegi

2.4.3.2. Diferansiyel puls voltametri

DPV yontemi normal puls voltametri yonteminde oldugu gibi gerilim bir dizi
seri puls olarak uygulanir fakat NPV’den farki her bir gerilim puls sabit siddetlidir ve

lineer olarak artar. Sekil 2.8.”de lineer olarak artan DPV 6rnegi gosterilmistir.
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Potansivel

Zaman

Sekil 2.8. Lineer olarak artan diferansiyel puls voltametri 6rnegi

2.4.3.3. Kare dalga voltametri

SWV yontemi merdiven seklinde kare dalga gerilimlerinin ist iiste bindirilmesi
ile olusturulan voltametri yontemidir. Bu yontemde akim her bir SW doniisiimiinde
ileri ve ters yondeki pulslarin sonunda iki kez oSlgtilerek farklari alinir. Elde edilen
akimlar arasindaki fark ile analite uygulanan gerilimin grafigi ¢izildiginde pik seklinde
bir voltamogram elde edilir. Pikin tepe noktasinin gerilimi ve yiiksekligi analitin
elektrokimyasal ozellikleri hakkinda bilgi verir. Sekil 2.9.°da gerilimlerin st {ste

bindirilmesi ile olusturulan SWV yontemi gosterilmistir.

1

.

Potansivel

Zaman

Sekil 2.9. Gerilimlerin st liste bindirilmesi ile olusturulan kare dalga voltametri yontemi
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2.4.4. Siyirma voltametri

Siyirma  voltametrisi (SV), voltametrinin bir alt bolimiinii olusturur ve
elektroanalitik kimyadaki en onemli teknik gruplarindan biridir. Minimal numune
hazirlama ile bu elektrokimyasal teknik, rutin olarak 10°-10° M arasindaki eser
bilesenleri miikemmel hassasiyet ve secicilikle tanimlama ve niceleme yetenegine
sahiptir (Batley ve Florence, 1974). iki asamaya dayanir: (i) analitin ¢alisma elektrotu
izerinde veya iginde biriktigi, sabit gerilimde bir 6n-konsantrasyon asamasi; (ii) bir
gerilim-akim grafiginde (voltamogram) tepe noktasina yiikselten, ornekte yiiksekligi
veya alani analit derisimi ile orantili olan ve Onceden konsantre edilmis analitin
cozeltiye geri siyrildigi gerilim bir taramayi igeren bir styirma adimi (Abollino ve ark.,
2018). Siyirma voltametrisi 6l¢iim adimlarinin yoniine ve dogasina goére anodik siyirma
voltametrisi (ASV), katodik siyirma voltametrisi (CSV) ve adsorptif siyirma

voltametrisi (AdSV) olmak iizere 3 baglik altinda incelenebilir.

2.4.4.1. Anodik siyirma voltametri

ASV yonteminde anodik akimlara yol agan pozitif yonlii bir gerilim uygulanir ve
indirgenen maddenin ¢alisma elektrodunda biriktirilmesi saglanarak 6l¢iim yapilir. Bu
teknikte biriktirme gerilimi, etkili birikmenin saglanabilmesi i¢in metal iyonun

indirgenme geriliminden daha negatiftir.

2.4.4.2. Katodik s1iyirma voltametri yontemi

CSV yontemi siyirma voltametrisinin daha az yaygin bir bi¢imidir. Elektrotta
¢oziinmeyen organik ve inorganik bilesiklerin belirlenmesi i¢in negatif bir gerilim ile

indirgeyici bir adimla analitin birikmesine dayanan 6l¢iim ¢esididir.

2.4.4.3. Adsorptif styirma voltametri

AdSV yontemi anodik ve katodik adsorptif styirma yontemi olarak kullanilabilir.
Anodik adsorptif siyirma voltametrisi analit oksitlendiginde, katodik adsorptif styirma
yontemi ise esas olarak hemen hemen her zaman indirgenen metal analitler igin

kullanilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Voltametrik cahismalarda kullamilan cihaz ve malzemeler

Bu tez calismasinda kullanilan cihaz ve malzemeler Cizelge 3.1.°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Tez ¢aligmasi sirasinda kullanilan analiz cihazi ve malzemeler

Arag / Gereg Agiklama
Elektrokimyasal Analiz Cihazi  AUTOLAB, PGSTAT-128N, Nova 1.11

Voltametri hiicre standi BASI C-3 Cell Stand

Caligma elektrotu: bor katkili elmas elektrotu (BDD)

Elektrotlar Yardimei elektrotu: Platin tel (MF 1032, BASI)
Karsilastirma elektrotu: Ag/AgCl (3 M NaCl) (MF 1063, BASI)
Karigtirma sistemi Manyetik karigtirict (ARE heating magnetic stirrer)
Deney hiicreleri 3 adet tek bolmeli 10 mL hacimli cam hiicre (MR 1208, BASI)
Santrifiij Sogutmali Hettich ROTINA 380R
pH metre Termo scientific Orion 3 star pH metre
Duyarli terazi Precisa 320XB 220A
Pipet Cesitli 6l¢iilerdeki makro ve mikro pipetler

Farkli 6lgiilerde cam malzemeler Deney tiipleri, beher ve cam tiipler.

Voltametrik olgiimlerde kullanilan elektrokimyasal analiz cihazi (AUTOLAB,
PGSTAT-128N) ve voltametri hiicre stand1 Sekil 3.1.’de gosterilmistir.

(@) (b)
1 autoLas S 0

Sekil 3.1. a) Elektrokimyasal analiz cihazi, b) voltametri hiicre standi
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3.1.2. Deneysel calismalarda kullamlan kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Adi Agiklama

Nikel 1000 mg/l (Merck)
Fosforik Asit (%85) HsPO4 (Merck)
Asetik Asit (% 99-100) CH3COOH (Merck)
Borik Asit H3sBO3 (Merck)
Sodyum Hidroksit NaOH (Merck)
Nitrik Asit (% 65) HNO3z (Merck)
Hidroklorik Asit HCI (Merck)
Sodyum Kloriir NaCl (Merck)
Siilfiirik Asit H,S0, (Merck)

Yapilan tim deneylerde Milli-Q sistemi (Millipore) ile saflastirilmis su

kullanilmustir.

3.1.3. Cozeltilerin hazirlanmasi

Deneyler sirasinda nikel ¢ozeltisi ve destek ¢ozeltileri olarak Britton-Robinson,
asetat ve fosfat tamponlari hazirlanmistir. Kullanilan maddeler dis ortamda isiktan
etkilenmemesi adma deney sonrast +4 °C sicakliktaki buzdolabinda muhafaza

edilmistir.

3.1.3.1. Nikel ¢ozeltisi

Bu ¢alismada Cizelge 3.2.’de belirtildigi gibi Merck firmasinin 1000 mg/L Ni
oOl¢iistinde Ni(NHO3)2 “Nickel ICP standard” iiriinii kullanildi.

3.1.3.2. Destek ¢ozeltileri

Tez calismasinda yapilan deneylerde destek elektroliti ¢ozeltisi olarak Britton-
Robinson (BR) tamponu (0.04 M, pH 3.0-9.0), asetat tamponu (0.01 M, pH 4.8), fosfat
tamponu (0.01 M, pH 3.0-7.4) ¢ozeltileri kullanilmistir. Britton-Robinson (BR, 0.04 M,
pH 3.0) tamponu hazirlamak i¢in 15.35 M fosforik asitten (HsPO4) 2.605 mL, 17.485 M
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asetik asitten (CH3COOH) 2.287 mL ve kat1 borik asitten (H3BO3) 2.47 gr alinarak
1000 mL hacimli balon joje de saf su eklendikten sonra istenen pH degeri elde edene
kadar 5.0 M NaOH ve HCI takviyeleri yapilmistir. Fosfat tamponu hazirlamak igin 0.1
M NaHPO4.7H20 karisimina bir miktar 5.0 M HCI ve bir miktar 0.5 M NaOH ilave
edilerek istenilen pH degerine ayarlandi. Asetat tamponu hazirlamak igin ise 0.1 M
CH3COOH ¢ozeltisine yine aynmi sekilde bir miktar 5.0 M HCI ve bir miktar 0.5 M
NaOH ilave edilerek istenilen pH degerine ayarlandi. 500 mL 0.5 M H2SO4 ¢6zeltisi
hazirlamak i¢in 17.739 M H2SO4 ten 14.1 mL kullanildi ve tizerine saf su eklenerek

istenilen derisimde aktive edici asit elde edildi.

3.1.4. Elektrokimyasal 6l¢iimler

Nikelin elektrokimyasal olarak tayini ¢alismasinda voltametri yontemi kullanild1
ve Olglimlerde 3 elektrot kullanilmistir. Calisma elektrotu elektrokimyasal olayin
gerceklestigi elektrottur ve bu elektrotta indirgenme ve yiikseltgenmeler meydana gelir.
Yapilan deneylerde galisma elektrodu olarak BDD elektrot kullanilmistir. Bu ¢alismada
referans elektrodu olarak giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCI) kullanilmistir. Yardimci
elektrot kullanim amaci ise deney sirasinda sadece galisma elektrodundan ve yardimei
elektrottan akim gegirilir, sonrasinda ¢alisma elektrotunun gerilimi yardimci elektrotun
gerilimi temel alinarak karsilagtirilir. Bu ¢alismada yardimer elektrot olarak platin tel
kullanilmistir.

Elektrokimyasal analiz i¢in voltametrik 6l¢iimler, AUTOLAB PGSTAT-128N
cihazi ve voltametri hiicre stand1 ile gergeklestirilmistir. Cihazdan gelen 3 adet baglanti
kablosuna deneylerde kullanilan ¢alisma, referans ve yardimci elektrotlar yerlestirilir ve
bu elektrotlar voltametrik hiicre standinda tepe bdlmesinde tutturularak oOl¢timlerin
yapilmasina olanak saglar.

Deney hiicreleri her calismadan 6nce 0.1 M HNOs igerisinde bekletildi ve
kullanilmadan 6nce saf su ile yikanmistir. Deneyler sirasinda kullanilan tiim ¢ozeltiler
151k ve sicakliktan etkilenmemesi i¢in +4 °C buzdolabinda muhafaza edildi. Bu
calismada deneyler sirasinda yapilan tiim voltametrik dl¢iimler ve analizler AUTOLAB,
PGSTAT-128N cihaz1 ile entegre ¢alisan Metrohm Autolab B. V. NOVA bilgisayar
programi ile Ol¢iildii ve kayit altina alindi. Elde edilen voltamogramlar 4. boliimde

sunuldu ve 5. boliimde sonuglar tartisildi.
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3.2. Yontem

Elektrokimyasal Ol¢iimlerde calismanin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini
saglamak amaci ile kullanilan malzemeler her deney Oncesi asagidaki asamalardan
gecirilmistir;

v BDD elektrodu Al2Os ¢ozeltisi ile hassas bir sekilde temizlendi ve saf su ile

yikandi.

v BDD elektrodu analiz cihazina baglandiktan sonra her giin Olgiimlere
baglamadan once katodik yonde 0.5 M H2SOs ortaminda -3.0 VV / 300 sn
stiresince elektrokimyasal olarak aktive edildi.

v Calisma elektrodu tizerinde kararli ve tekrar edilebilir sinyaller elde etmek
icin BDD elekrodu her analiz arasinda 0.5 M H2SO4 ortaminda -3.0 V / 30
sn siiresince aktive edildi.

Nikelin ham petrol igerisindeki miktar tayini c¢alismasi kapsaminda oncelikle
BDD elektrodunda elektrokimyasal 6l¢iimler CV yontemi uygulanarak incelendi.

v Ik olarak nikel déniisiimlii voltametri yontemi ile incelendi ve bu yontemde

(-0.5 V) —» (+0.6 V) — (-0.5 V) gerilim tarama araliginda deneyler
gerceklestirildi.

v 1x10° M Ni ¢ozeltisinin 12.5-600 mVs™ arasinda cesitli tarama hizlarindan
elde edilen doniisiimlii voltamogram grafikleri elde edildi.

Bu c¢alismada doniisiimlii voltametri yontemine ek olarak nikel miktarinin
tayininde SWV yonteminden faydalanilmistir.

v" Oncelikle voltamogramlarmn en dogru sonucu vermesi amaci ile optimum
destek ¢ozeltisi bulma caligsmasi yapildi. Bu amagla 0.01 M ve pH 4.8 asetat
tamponu, 0.04 ve pH 3.0-9.0 araliklarinda BR tamponlar1 ve 0.01 M ve pH
3.0-7.4 degerlerinde fosfat tamponlari incelendi.

v’ Caligmada kullanilacak optimum destek ¢6zeltisini bulduktan sonra (-2 V) —
(-1 V) arasinda biriktirme gerilimi (Eqep) ve (0 sn) — (210 sn) arasinda
biriktirme siiresi (tqep) incelendi.

v' Optimum degerler bulunduktan sonra SW parametrelerinden; (0.001 V) —
(0.015 V) arasinda adim gerilimi (AEs), (0.01 V) — (0.15 V) arasinda kare
dalga amplitiidii (AEsw) ve son olarak (5 Hz) — (70 Hz) arasinda kare dalga

frekansi (f) incelenerek optimum parametreler bulundu.
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3.2.1. Voltametrik yontemin ham petrol 6rnegine uygulanmasi

Bu calismada nikelin ger¢ek bir drnekte miktar tayini uygulamasi kapsaminda
18 API (Amerika petrol ve dogal gaz endiistrisi standardi) degerinde bir ham petrol
numunesi incelenmistir. APl ve spesifik gravite (petrol yogunlugu/su yogunlugu)
arasindaki iliski asagidaki formiilde gosterilmistir. Calismada kullanilan petrol
numunesi laboratuvarda incelendi ve viskozitesi yaklasik olarak 3000 cSt (60 °F)

bulunmustur.

API = 141.5 131.5
SG ) (3.1)

Deneyler sirasinda ham petrolii, BR pH 3.0 tamponunda ¢6zmek igin bir miktar
saf toluen kullanild1 ve petroliin ¢oziinmesi saglandi. Ham petrolde nikel tayini standart
ekleme yontemi kullanilarak gerceklestirildi. Belirli hacimlerle standart nikel
¢ozeltisinden eklemeler yapildi ve akim gerilim voltamogramlari elde edildi. Son olarak

elde edilen voltamogramlar, standart nikel voltamogramlari ile karsilastirildi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Nikelin Elektroanalitik Yontemi ile incelenmesi

Voltametri yontemi ile yapilan elektroanaliz c¢alismasinda c¢aligma elektrodu
olarak secilen kat1 BDD elektrodu iizerinde biriken nikelin; akim karsisinda gerilimini,
voltamogram ftizerindeki pikin yapisini, redoks tepkimelerini ve elektrokimyasal
davranigini incelemek i¢in farkli pH degerlerindeki destek elektrolit ¢ozeltilerinde,
gerilim tarama hizlari, biriktirme gerilimi ve biriktirme zamani degistirilerek ve

voltametrik yontemlerden CV ve SWV yontemleri kullanilarak incelendi.

4.1.1. Doniisiimlii voltametri yontemi etkisi

Bu calismada nikel CV yontemi kullanilarak (-0.5 V) — (+0.6 V) — (-0.5 V)
gerilim tarama araliginda ve her olgiim sirasinda gerilim tarama hizi 100 mVs?
arttirlarak CV 6lgiimleri yapildi. Sekil 4.1.’de 1x10° M Ni ¢dzeltisinin 12.5-600 mVs™
arasinda cesitli tarama hizlarindan elde edilen doniisiimlii voltamogram grafikleri

gosterilmigtir.

| L 1 L | L | L | L |
04 -0.2 0 0.2 0.4 0.6
Gerilim, V (Ag/AgCl)

Sekil 4.1. 1x10-5 M Ni ¢dzeltisinin BR pH = 3.0 ortaminda 12.5-600 mVs™ tarama hizlar1 arasinda elde
edilen donisiimlii voltamogramlari
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Asagida gosterilen Cizelge 4.1.°de nikelin miktar tayini ¢aligmasinda doniisiimli
voltametri yontemi kullanarak farkli tarama hizlarinda elde edilen akim-—gerilim

voltamogramlarinin pik gerilimleri ve bu degerlerin logaritmik sonuglar1 gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Tarama hizinin nikelin voltamogramlarindaki pik akimi ve pik gerilimi tizerine etkisi. Nikel
derisimi 1x10-5 M, destek elektrolidi 0.04 M BR pH 3.0, yontem CV

v (mV/s) \y logv (MV/s) Ip,pA  loglp (nA) Ep (mV)
12,5 3,536 1,097 0,678 -0,169 49,286
50 7,071 1,699 1,062 0,026 51,727
100 10,000 2,000 1,725 0,237 56,844
200 14,142 2,301 2,752 0,440 59,286
400 20,000 2,602 4,035 0,606 68,583
600 24,495 2,778 6,704 0,826 89,286
1 - 8
08 - . f *
5]
< e 5
= 04 - -«
itk =4 -
e .
R £ .
— 0 i ’ 2 ]
iK J
0,2 1 %
—0,4 T T T 1 0 T T
1 1,5 2 2,5 3 0 10 20 30
logy (mV/s) Vv
8 _
7 a
6 -
<>
=4 .
Sy
2 _
1 -
U T T T T
0 200 400 600
v

Sekil 4.2. Nikelin BR pH=3.0 ortaminda tarama hizlarindan elde edilen loglp-logv, Ip-Vv ve Ip-v
grafikleri

Sekil 4.2.’de verilen, CV yontemi ile 12.5 — 600 mVs? araligindaki gerilim

tarama hizlarindan elde edilen dogru denklemleri asagida gosterilmistir.
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loglp = 0.5856 logv — 0.8901 R2=0.9657, (r = 0.9827)
Ip = 0.2755 Vv — 0.8132 R2=0.9427, (r = 0.9709)
Ip = 0.0098 v + 0.6087 R2=0.9864, (r = 0.9932)

Elektrokimyasal analizlerde elektrotlar {izerinde diflizyon kontrolli bir
reaksiyonda Ip/\v grafiginin egiminin dogrusal ¢ikmasi beklenirken, Ip/v grafiginin
egiminin {istel olarak artmasi beklenir. Elektrotlar iizerinde adsorpsiyon kontrollii bir
reaksiyonda ise Ip/v grafiginin dogrusal ¢ikmasi beklenirken loglp/logv dogrusunun
egiminin ise ideal sartlarda 1 bulunmasi beklenir. Elde edilen grafiklerde difiizyon
kontrollii bir adsorpsiyon olmasi durumunda ise egimin 0.5-1 araliinda olmasi
beklenirken tamamen difiizyon katkili durumlarda egimin 0.5 olmasi beklenir (Laviron
ve ark., 1980).

Bu c¢alismada BDD elektrodu kullanarak elde edilen sonuglar ve grafikler
degerlendirildiginde Ip/v grafiginin egiminin kismen iistel degisimi, Ip/\NV grafiginin
egiminin dogrusal ve loglp/logv egiminin ise 0.5856 bulunarak 0.5’ten biiyiik olmasi
BDD elektrodu yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal siirecin diflizyon kontrollii bir

adsorpsiyon olabilecegini gostermektedir.

4.1.2. Kare dalga voltametri yontemi etkisi

SW-AdSV yoéntemi kullanilarak 1x10° M Ni ¢ozeltisinin; 0.01 M ve pH 4.8
degerinde asetat tamponunda, 0.04 M ve pH 3.0-9.0 araliklarinda BR tamponlarinda,
001 M ve pH 3.0-7.4 degerlerinde fosfat tamponlarindaki voltamogramlari
incelenmistir. Elektroanaliz ¢alismasinda biriktirme gerilimi Egep = (-2 V) — (-1 V) arasi
ve biriktirme siiresi taep = (0 sn) — (210 sn) arasi incelendi. Daha sonra SW
parametreleri; adim gerilimi AEs = (0.001 V) — (0.015 V) arasi, kare dalga amplitiidii
AEsw = (0.01 V) — (0.15 V) aras1 ve kare dalga frekansi f = (5 Hz) — (70 Hz) arasi

incelenmistir.
4.1.2.1. Destek elektroliti ve pH etkisi
Tez calismasinin bu kisminda, nikelin BDD elektrot iizerinde en duyarli ve

simetrik sinyallerin elde edildigi destek elektrolit ve pH degeri tespit edilmeye
calistimistir. Bu amag icin 1x10° M Ni ¢ozeltisinin, (0.01 M, pH 4.8 degerinde) asetat
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tamponunda, (0.04 M, pH 3.0-9.0 araliklarinda) BR tamponlarinda, (0.01 M, pH 3.0-7.4
degerlerinde) fosfat tamponlarindaki voltamogramlari incelenmistir.

1x10° M Ni ¢ozeltisinin, pH 3.0-9.0 araliklarinda degisen BR tamponlarina
ilave edildiginde elde edilen voltamogram diyagramlar1 Sekil 4.3.’de g0sterilmistir.
Sekil detayli bir sekilde incelendiginde pH arttikga BDD elektrot {izerinde nikelin
yiikseltgenmesinin daha negatif bolgelere dogru kaydigi gézlenmistir. Bu ¢calismada SW
parametreleri olarak adim gerilimi 0.005 V, amplitiit 0.02 V ve frekans degeri 20 Hz
kullanilmistir.  Sekil 4.3. ve sekil 4.5’te goriildigi gibi en duyarli ve simetrik

voltamogramlarin BR pH 3.0 tampon ortaminda elde edildigi goriilmektedir.

20

=
n
—T—

| - P | P P 1 PR | L
-0.5 0 0.5 1.0
Gerilim, V (Ag/AgCl)

Sekil 4.3. 1x10°° M Ni ¢ozeltisinin SW-AdSV yontemi kullanilarak pH=3.0-9.0 BR tamponlari ile
Voltamogram egrileri
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—eo—Ep (V) —e—Ip(pA) -ooeeee Dogrusal (Ep (V))
0,00 25
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-0,40 0
2 3 4 5 6 7 8

pH (BR)
Sekil 4.4. BR tamponlari ile Ni ¢dzeltisinin pik gerilimi (Ep) ve pik akimu (Ip) iizerine etkisi

Sekil 4.4.°te goriildiigli gibi pik gerilimi (Ep) - pH (BR) iliskisi incelendiginde
asagida belirtilen bir dogru denklemi ortaya ¢ikmaktadir.

(PH3.0-7.0):;  Ep(V)=-0.0826 pH +0.2235  R?=0.9862, (r = 0.9931)

Ayrica BR tamponlart arasinda optimum deger olarak segilen BR pH = 3.0
tamponu; ABS pH = 4.8 ve PBS pH = 3.0-7.4 tamponlari ile karsilastirildi. Elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.5.°te gosterilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi en uygun

voltamogram BR pH = 3.0 tamponundan elde edilmistir.
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Sekil 4.5. SW-AdSV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 tamponu ile ABS pH = 4.8 ve
PBS pH = 3.0-7.4 tamponlar1 arasindaki iligki

4.1.2.2. Biriktirme gerilimi ve biriktirme siiresi etkisi

Yapilan deneylerde elde edilen voltamogramlarin duyarliligini arttirmak amaci
ile voltametrik ¢alismada BDD elektrot {izerinde biriktirme gerilimi Egep = (-2 V) — (-1
V) arasinda ve biriktirme siiresi tqep=(0 Sn) — (210 sn) aras1 degerlerde incelendi ve elde
edilen optimum sonugclar sonraki deneyler i¢in kullanilda.

Sekil 4.6.’da goriildiigii gibi (-2 V) ve (-1 V) arasinda degisen Egep degerlerinden
en uygun voltamogram olarak Egep = -1.7 V se¢ilmistir. Bu ¢alisma sirasinda tgep = 60 Sn

degerinde sabit tutulmustur.
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Gerilim, V (Ag/AgCl)

Sekil 4.6. Eqep degerinin (-2.0 V) ve (-1.0 V) arasinda SW-AdSV yo6ntemi ve BDD elektrodu kullanarak
BR pH = 3.0 ortaminda incelenmesi

Sekil 4.7.°de goriildiigii gibi (0 sn) ve (210 sn) arasinda degisen tdep
voltamogramlarindan en uygun pik tgep = 90 sn se¢ilmistir. Diger biriktirme siiresi
degerlerinde voltamogramlarin saptigt ve diizglin bir egri vermedigi gorilmistiir.
Ayrica 6zellikle tgep = 150 sn den sonra 0.2 V gerilimin pozitif yoniinde voltamogram
grafiginde bozulma goriilmiistir. Bu c¢alisma sirasinda Onceki biriktirme gerilimi
calismasindan en uygun olarak elde edilen Egep = -1.7 V degeri sabit tutulmustur.
Boylelikle bundan sonraki ¢alismalarda Eqep = -1.7 V olarak ve tgep = 90 sn olarak bu

degerler sabit tutulmustur.
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Sekil 4.7. tgep degerinin (0 sn) ve (210 sn) arasinda SWV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH =
3.0 ortaminda incelenmesi

4.1.2.3. Adim gerilimi, kare dalga amplitiidii ve kare dalga frekansi etkisi

Deneylerde en uygun pH degerinde elde edilen destek tamponu ve optimum
biriktirme siiresi sonrasinda SW

olarak belirlenen biriktirme gerilimi ve
parametrelerinden; adim gerilimi (AEs), kare dalga amplitiidii (AEsw) ve kare dalga
frekansi (f ) degerleri incelendi.
Sekil 4.8.’de goriildiigii gibi (0.001 V) ve (0.015 V) arasinda degisen AEs
voltamogramlarindan en uygun olarak AEs = 0.006 V voltamogrami se¢ilmistir. Bu

caligma sirasinda diger parametreler sabit tutulmugtur.
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-0.5 0 0.5 1.0
Gerilim, V (Ag/AgClI)

Sekil 4.8. AE; degerinin (0.001 V) ve (0.015 V) arasinda SWV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR
pH = 3.0 ortaminda incelenmesi

Sekil 4.9.°da gortldigi gibi (0.01 V) ve (0.15 V) arasinda degisen AEsw
voltamogramlarindan en uygun olarak AEsw = 0.14 V voltamogrami secilmistir. Diger
kare dalga amplitiidii degerlerinden elde edilen voltamogramlarin pik degerleri daha
diisiik ¢ikmis ve bazi voltamogram sekillerinin {izerinde sapmalar goriilmiistiir. Bu
calisma sirasinda diger parametreler sabit tutulmustur. Deneyler sirasinda
parametrelerin dogrulugundan emin olmak i¢in her bir deger ¢alismasi en az 3 defa

tekrarlanmistir.



28

L 1 L L L L 1 q
0.5 1.0
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Sekil 4.9. AEy degerinin (0.01 V) ve (0.15 V) arasinda SW-AdSV yo6ntemi ve BDD elektrodu kullanarak
BR pH = 3.0 ortaminda incelenmesi

Sekil 4.10.’da gortldigi gibi (5 Hz) ve (70 Hz) arasinda degisen f
voltamogramlarindan en uygun olarak f = 30 Hz voltamogrami se¢ilmistir. Sekilde de
goriildiighi gibi f = 30 Hz istiindeki frekanslarda voltamogram tizerinde sapmalar
meydana gelmistir ve bu sebeple optimum voltamogram grafigi veren f = 30 Hz frekans1

caligmalarda kullanilmstir.
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Sekil 4.10. f degerinin (5 Hz) ve (70 Hz) arasinda SWV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH =
3.0 ortaminda incelenmesi

4.1.3. Nikelin analitik performans sonuclari

Bu c¢aligmada nikelin voltametrik yontemi ile analitik ¢calismalar1 yapildi ve elde
edilen optimum destek ¢6zeltisi, voltametri yontemi ve parametreleri Cizelge 4.2.°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Nikelin tayini i¢in voltametrik yontem ile elde edilen en iyi deneysel ve aletsel parametreler

Parametreler Optimum bulgular
Yontem SW-AdSV
Elektrot BDD
Destek elektrolit BR tamponu (pH 3.0)

Adsorptif siyirma degiskenleri
Eacc -1.7V
tace 90s

Kare-dalga degiskenleri

Frekans (f) 30 Hz
Amplitid (AEsw) 140 mV

Adim gerilimi (AEs) 6 mV
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Optimum ¢alisma kosullarinda, gelistirilen voltametrik yontem i¢in 0.05 pM—0.6
uM derisim araliginda BR (pH=3) ortaminda SW-AdSV yontemi uygulanarak BDD
elektrodu tizerinde Ni standart ¢6zeltilerinin voltamogramlar1 kaydedilmistir. Anodik
pik akim sinyal siddeti Ni derigimi ile [ip (LA)=19.919 C(uM) -1.165 (r =0.988 n=7)]
iligkili oldugu tespit edilmistir. Sekil 4.11.’de nikelin kalibrasyon c¢aligmasindan elde

edilen voltamogramlar gosterilmistir.

12

10+

Akim, pA
[=1]

-0.5 0 0.5 1.0
Gerilim, V (Ag/AgCl)

Sekil 4.11. SW-AdSV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 ortaminda nikelin 5x10® M ile
6x107 M ¢ozelti derisimleri arasindaki kalibrasyon ¢alismasi

Sekil 4.12.°de ise nikelin kalibrasyon c¢alismasindan elde edilen

voltamogramlarin pik degerlerinin dogrusal grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Nikelin SW-AdSV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 ortaminda kalibrasyon
voltamogramlarinin pik degerlerinden elde edilen derigimlerin dogrusal grafigi

Bu ¢alismadan goriildiigii gibi voltametrik yontem ile BDD kullanilarak nikelin
diisiik derisimlerde miktar tayini yapilabilmesine imkan verir. BDD elektrot yiizeyinde
BR tamponunda (pH 3.0) ortaminda Ni igin gelistirilen voltametrik yontemin tekrar
edilebilirlik diizeyini saptamak i¢in 0.3 uM derisimindeki ¢ozeltiler ayni giin iginde 9
kez SW-AdSV egrileri kaydedilmistir. Bu akim egrilerinin gerilim degerleri ve pik akim
degerleri okunarak elde edilen bulgular giin i¢i kesinlik olarak degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore yiikseltgenme pik gerilimi ve pik akimi i¢in BSS degerleri %1.05
ve %2.15 olarak hesaplanmistir. Ayrica BDD c¢alisma elektrodunun tekrarlanabilirligi
ve calismalarda gosterdigi siirekliligi bu elektrodun basarisint 6n plana ¢ikarmaktadir.
Ayrica 2. boliimde belirtilen BDD elektrodu ile yapilan ¢aligmalar, bu elektrodun birgok
alanda basart ile kullanildigin1 géstermektedir.

Kalibrasyon calismasi sirasinda elde edilen egriler yardimiyla gozlenebilirlik
sinirt (LOD) ve en diisiik tayin sinir1 (LOQ) degerleri su formiillere gore hesaplanmistir;
LOD= 3 s/m; LOQ= 10 s/m. Esitliklerde yer alan s degeri en diisiik derisime karsilik
gelen pik akiminin (3 deger ortalamasi olarak) standart sapmasini, m degeri ise
kalibrasyon grafiginin egim degerini gostermektedir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla
0.003 uM ve 0.01 uM olarak saptanmistir.
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4.2. Gercek Ornek Analizleri

Nikelin kare dalga voltametri yontemi kullanarak elde edilen kalibrasyon
caligmasinin uygulanabilirligi ham petrol numunesinde incelenmistir. Yontemin ham
petrol numunesine uygulanmasi ¢alismasinda 18 API standardi degerine sahip bir ham
petrol numunesi incelenmistir. Gelistirilen yontemin gercek oOrneklerdeki analitik
performans Ozelliklerini dogrulamak ve uygulanabilirligini gostermek igin ham petrol
numunelerine uygulanmistir. Ayrica gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini
kontrol etmek amaciyla geri kazanim ¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun igin, bolim
3.2.1°de agiklandigi gibi hazirlanan ham petrol ¢o6zeltisi lizerine standart Ni
¢ozeltisinden dogrusallik sinirlarini asmamak kosulu ile ardisik eklemeler yapilmis ve
her eklemeden sonra voltamogramlar kaydedilmistir. Sadece petrol numunesi ve Ni
ilavelerinden sonra elde edilen voltamogramlardan goriildiglii gibi girisim yapan
herhangi bir analitik sinyale rastlanmamistir (Sekil 4.13). Sekil 4.13.°de agik¢a
goriildiigi gibi, yaklasik -0.15 V dolayinda gozlenen anodik pik degerinin, Ni standart
eklemeleri sonunda [Ip(uA) = 0.7084 C(uM) + 2696 r = 0.989, n = 7] dogrusal olarak

arttig1 gézlenmistir.

-0.5 0 0.5 1.0
Gerilim, V (Ag/AgCl)

Sekil 4.13. Ham petrolde bulunan nikelin SW-AdSV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0
ortaminda kalibrasyon ¢aligmasi
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Cizelge 4.3.’te gosterildigi gibi, elde edilen geri kazanim sonuglarina gore bu
calismada SW-AdSV yontemi kullanarak gelistirilen elektroanalitik ydntemde
kullanilan BDD elektrotun, Ni’in ham petrol numunelerinde segici ve dogru bir sekilde

tayin edilebilecegini gostermistir.

Cizelge 4.3. Ham petrolde standart ekleme yontemi kullanilarak nikel analizi

ilave edilen(uM) Bulunan(uM)>>° Geri Kazanim®(%) + %BSS
0.0 0.42 +4.15
15 1.97 103 £3.42
2.5 2.72 92 +£3.75
3.5 3.75 95+4.12

aSon ¢ozeltideki derigim
®Sonuglar, ii¢ analizin ortalamasidir.

Sekil 4.14.’te ise standart katma yontemi ile ¢ozeltiye eklenen ham petroliin

derisiminin akim karsisinda elde edilen dogrusal grafigi gosterilmistir.

4 -
Ip(pA) = 0,7084C(uM) + 0,2696
3,5 1 R?=0,9796
3 °
g
25
g: 5
= 2 - =y
<
15 A 0
o
K
05 9
-1 T 1 2 3 4
-0,5 .
Derigim/uM

Sekil 4.14. SW-AdSV yontemi ve BDD elektrodu kullanarak BR pH = 3.0 ortaminda standart katma
teknigi ile ¢ozeltiye ham petrol eklenmesi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Ham petrol bolgesel olarak farklilik gostermesine ragmen genel olarak yiiksek
miktarda agir metaller igcermektedir. Nikel elementi de petrol igindeki yogunlugu en
fazla olan elementlerden biridir. Bu sebeple petroliin yer altindan ¢ikarildiktan sonra
dagitim1 ve rafineri islemlerinden 6nce bu elementler boru hatlarinda, stok tanklarinda
veya rafineri sistemlerinde katalizor gibi tehlikelere yol agacagindan bu tiir elementlerin
tayininin yapilmasi énem arz eder. Bu ¢alismada nikelin ilk defa voltametri yontemi
kullanarak ham petrol iginde tayini yapilmustir.

Yapilan deneylerde calisma elektrotu olarak, metaller igin giivenirligi daha
onceki literatlir ¢alismalarinda kanitlanan BDD elektrotu kullanilmustir. Voltametrik
yontem olarak 6nce CV yontemi, daha sonra ise SWV yontemi uygulanmistir.

Uygulanan CV yoéntemi; (-0.5 V) — (+0.6 V) — (-0.5 V) gerilim tarama
araliginda ve her 6lciim sirasinda gerilim tarama hiz1 100 mVs™ arttirilarak yapildi. CV
yontemi ile 12.5 — 600 mVs™ araligindaki gerilim tarama hizlarindan elde edilen loglp-
logv, Ip-Vv ve Ip-v grafiklerinin dogru denklemleri degerlendirildiginde; Ip/v grafiginin
egiminin kismen iistel degisimi, Ip/\V grafiginin egiminin dogrusal ve loglp/logv
egiminin ise yaklasik olarak 0.6582 bulunarak 0.5’ten biiyilk olmasi BDD elektrotu
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal siirecin diflizyon kontrollii bir adsorpsiyon
olabilecegini gdstermektedir.

Ikinci olarak uygulanan SW-AdSV yonteminde ise kullanilacak en uygun
destek ¢ozeltisi igin BR tamponu (0.04 M, pH 3.0-9.0), asetat tamponu (0.01 M, pH
4.8), fosfat tamponu (0.01 M, pH 3.0-7.4) ¢ozeltileri teker teker ¢alisilmig ve en uygun
destek ¢ozeltisi olarak BR pH = 3.0 bulunmustur. Nikelin tayini ¢alismasinda SW-
AdSV yonteminden en uygun voltamogram elde etmek i¢cin SW-AdSV parametreleri
kendi iginde genis araliklarla teker teker incelendi ve biriktirme gerilimi i¢in Egep = -1.7
V, biriktirme siiresi i¢in tgep = 90 sn, kare dalga adim gerilimi i¢in AEs = 0.006 V, kare
dalga amplitiidii icin AEsw = 0.14 V ve son olarak kare dalga frekansi i¢in f = 30 Hz
voltamogrami secilmistir. En uygun parametreleri se¢gme calismalarinda diger
parametreler sabit tutulmustur.

Kalibrasyon ¢alismasi sirasinda elde edilen egriler yardimiyla LOD ve LOQ
degerleri sirasiyla 0.003 uM ve 0.01 uM olarak saptanmistir. Daha sonra nikelin ger¢ek
bir 6rnekte incelenmesi amaci ile SW-AdSV yontemi kullanilarak nikelin ham petrol

numunesinde miktar tayini yapilmistir.
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Bu calismada gelistirilen yontem ham petrol numunelerine uygulanmistir.
Calisma sirasinda ham petrol ¢ozeltisi iizerine standart Ni ¢ozeltisinden dogrusallik
sinirlarin1 asmamak kosulu ile ardisik eklemeler yapilmis ve her eklemeden sonra
voltamogramlar kaydedilmistir. Elde edilen voltamogramlardan gorildigi iizere
yaklagik -0.15 V dolayinda gozlenen anodik pik Ni standart eklemeleri sonunda
[Ip(nA)=0.7084 C(uM) +2696 r=0.989, n=7] dogrusal olarak arttig1 gdzlenmistir. Elde
edilen geri kazanim sonuglarina gore bu ¢alismada gelistirilen elektroanalitik yontemde
kullanilan BDD elektrodun, Ni’in ham petrol numunelerinde segici ve dogru bir sekilde
tayin edilebilecegini gostermistir.

Yapilan ¢alismada BDD elektrodu kullanarak voltametrik yontem ile nikelin
diisiik derisimlerde miktar tayini yapilabilmesi tespit edilmistir. Ayrica BDD
elektrodunun tekrarlanabilirligi ve siirekliligi de bu elektrodun basarisint 6n plana
cikarmaktadir. Voltametrik yontem ile metal tayini ¢alismasinin diger yontemler ile
kiyaslandiginda daha ucuz oldugu disiiniilmektedir. Ayrica elde edilen yiiksek
duyarlikli ve miikemmel voltamogramlar bu tiir calismalarin diger metaller i¢cin de

yapilabilecegini géstermistir.
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