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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

N-SETIiLPIRIDINYUM iLE BENTONITIN MODIiFiKASYONU VE
ELEKTROANALITIK UYGULAMALARI

Isil COLAK

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Dog. Dr. Osman CUBUK

Calismada, ilk olarak farkli miktarda (0,5-3,0) Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) N-
setilpiridinyum (NSP) katyonlar1 ile modifiye edilmis bir seri organo-bentonit numuneleri
hazirlandi ve bu numuneler X-igmnlart kirtimi (XRD), Fourier Doniistimli KizilGtesi
Spektroskopisi (FT-IR), Taramali elektron mikroskobu-enerji yayilimli X-1sinlar1 (SEM-EDX)
ve termik analiz Termogravimetri/Tiirevsel Termogravimetri ve Diferansiyel Termik Analiz
(TG/DTG ve DTA) teknikleriyle karakterize edildi. ikinci asamada elektroaktif malzeme olarak
kullanilan organo-bentonit’lerden hazirlanan yeni karbon pasta elektrodu (KPE) ile su
numunelerinde voltammetrik analizlerinde klorit iyonunun miktar tayini gerceklestirildi. NSP
katyonlarinin bentonit tabakalari arasmna girmesiyle kilin temel boslugunun 14,06-20,98 A
araliginda degistigi ve FT-IR, termal analiz ve SEM, EDX sonuglarida yiiklenen NSP miktarina
bagli olarak araya giren surfaktant miktarinin arttigin1 gosterdi. Daha sonra, organobentonit’lerle
hazirlanan karbon pasta elektrotlarin dongiisel voltammetrik (DV) davranmiglart ClO2  iyonu
¢ozeltisinde 0,0-1,0 V potansiyel araliginda 50 mV/s’lik bir tarama hizinda incelendi. En iyi
sonucu veren 3,0KDK.NSP-bentonitin % 2,50-12,50 miktarina sahip karbon pasta elektrotta 10,0
mM CIO; iyonu iizerindeki davramisi ile elektroaktif malzemenin oraninin etkisi arastirildi. pH
2,0-12,0 araliginda 0,04 M Britton-Robinson tamponu kullanilarak 6l¢iim hiicresinin pH degeri
optimize edildi. Optimize kosullar1 altinda, gelistirilen klorit iyon duyarl voltammetrik NSP-
bentonit karbon pasta elektrot 2,0x10°-2,0x10* M klorit iyon konsantrasyonlar1 araliginda
dogrusal bir davranis gosterdi. Elektrotun tekrarlanabilirligi ve tekrar tiretilebilirliligi sirasiyla %
5,0 ve % 6,8 (N= 5) olarak hesaplandi. Sonugta, elektrot igme sularinin analizinde basariyla

uygulandi ve ortalama geri kazanim % 103 + 3 olarak hesaplandi.

2018, 51 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bentonit, Elektrokimyasal sensor, Klorit tayini, N-setilpiridinyum
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MODIFICATION of BENTONITE WITH N-CETYLPYRIDINIUM and ITS
ELECTROANALYTICAL APPLICATIONS
ISIL COLAK
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Graduate School of Natural and AppliedSciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Osman CUBUK
In the study, a series of organo-bentonite samples modified with N-cetylpyridinium (NCP) cations
in different amounts (0.5-3.0 cation exchange capasity (CEC)) were first prepared and these
samples were analyzed by X-ray Diffraction Instrument (XRD), Fourier transform infrared (FT-
IR), Scanning electron microscope-energy spread X-rays, (SEM-EDX) and thermal analysis
(TG/DTA) techniques. In the second step, the amount of chlorite ion in the voltammetric analysis
of water samples with new carbon paste electrots (CPE) prepared from organobentonites used as
electroactive material was determined. It has been shown that the incorporation of NCP cations
into the bentonite strata increases the amount of surfactant intercalated depending on the amount
of NCP loaded in the FT-IR, thermal analysis and SEM, EDX results, as the clay base void
changes 14.06-20.98 A. Subsequently, cyclic voltammetric (CV) behavior of carbon paste
electrodes prepared with organobentonites was investigated at a scan rate of 50 mV/s in the CIOy
ion solution at a potential range of 0.0-1.0 V. The effect of the electroactive material on the 10.0
mM CIO; ion in carbon paste electrode (CPE) with 3,0CEC.NCP-bentonite 2.50-12.50 %, which
gives the best result, was investigated. Then, the voltammetric behavior of the CIO;" ion solution
with cyclic voltammetry (CV) at a potential range of 0.0-1.0 V was studied at a scanning rate of
50 mV/s depending on the NCP-bentonites obtained as electroactive material. The pH value of
the measuring cell was optimized using 0.04 M Britton-Robinson buffer at pH 2.0-12.0. Under
optimized conditions, the electrode showed a linear behavior in the range of 2.0x10°-2.0x10* M
chlorite ion concentrations. The reproducibility and reproducibility of the electrode were
calculated to be 5.0 % and 6.8 % (N=5), respectively. As a result, the electrode was successfully

applied in the analysis of drinking water and the average recovery was calculated as 103 = 3%.

2018, 51 pages
KeyWords: Bentonite, Chlorite determination, Electrochemical sensor, N-cetylpyridinium.



TESEKKUR

Calismalarim boyunca bilgi, tecriibe, maddi ve manevi desteklerini esirgemeyerek
bilimsel ¢alismalarimin gelismesinde biiyiik katkisi olan saygi deger hocam Dog. Dr.
Osman CUBUK’a sonsuz tesekkiir ederim. Arastirma siiresince yardimlarini
esirgemeyen Sayin Dr. Ogr. Uyesi Kemal Volkan OZDOKUR ’a, her konuda yardimlarini
esirgemeyen Erzincan Binali Yildirim Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii’nilin saygi deger hocalarina ve arkadaslarima tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatimin her aninda maddi manevi desteklerini esirgemeyen canim aileme

tesekkiirlerimi sunarim.

Isil COLAK, 2018



ICINDEKILER

Sayfa

(0741235 WP I
A B ST RA T ..ttt e e e e a e e e raeanraee e I
TESEKKUR ...ttt ettt sttt en sttt s ettt en st as s st s s iii
ICINDEKILER .....ooviitcteieiee ettt sttt en sttt sttt ss s et iv
SEKILLER LISTEST ..ottt ettt sttt n e Vi
TABLOLAR LISTEST ..ottt vii
SIMGELER ve KISALTMALAR .....ccooititieeeeeee ettt viii
| R 1 0 21 £ 1
2. KAYNAK OZETLERI .......ocooiiiiiiiiiic et 3
2.1. Literatiirde Klorit Tayin YOntemIeri ........ccccoiiiiieiiiiiiic e 3
2.2. Klorit Tayininin ONemi............c.eueviereiiueisicresiseeissesse et 7

3. KURAMSAL TEMELLER ...ttt 9
3.1. Elektrokimsayal YONtEMIET .........cccoviiiiiiiiiiiieiieiicie e 9
3.1.1. Voltammetrik YONtemMIET .......ccccivvieiieiieciiee ettt 11
3.1.1.1. Dongiisel Voltammetri (DV) ....oocooviiiiiiiiiciieeee e 18

BL2. KT et 24
KT R = 1= ] o] oL | SO P PR TRPS 26

4. MATERYAL ve YONTEM.........ooiiiiiiiiiiinineinissies st 29
A1 MALEIYAL ... s 29
T ) 11 1<) o BRSSPSR 29
4.2.1. NSP-bentonit materyallerinin hazirlanmasi ............cccoceiieiiiiiiicnincnies 29
4.2.2. Elektrokimyasal GIGUMIET ..........cccooriiiiiiiiiic e 30
4.2.3. Elektrotlarin UTEtimi ........coceveveveveeieeieieisie ettt 30

5. ARASTIRMA BULGULARI .........oooiiiiiiiii et 32
5.1. Numunelerin XRD VEIHEI.......cccoiiiiiiiieieiee e 32
5.2. Numunelerin FT-IR VEIEI .....ccccoviiiiiieieee s 33
5.3. Numunelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi...........cccccoeevierneennn. 35
5.4. Numunelerin Elementel Analiz VEreri......c.cccooviveie e 37
5.5. Numunelerin termik analiz Verileri.........cccooovviieiieie e 37
5.6. Voltammetrik Uygulamalar ............ccociiiiiiiiiiie s 40



5.6.1. NSP-bentonit karbon pasta elektrotun klorit iyonuna elektrokimyasal
La F TG 1 1 PRSPPI 40

5.6.2. Hazirlanan NSP-bentonit karbon pasta elektrot yiizeyinin SEM goriintiileri41l
5.6.3. Gelistirilen NSP-bentonit karbon pasta elektrotunun optimizasyonu........... 42

5.6.4. Gelistirilen NSP-bentonit karbon pasta elektrotunun analitik yontem
PArAMELIEIEIT ... s 44

5.6.5. Gelistirilen NSP-bentonit karbon pasta elektrotunun analitik uygulamasi...45

6. SONUGLAR ...ttt e et et e e bt e sae e et e e abe e e beesaneenes 46
KAYNAKLAR ettt sttt et e s st e e teeneesbeenbeaneesneenes 47
ELER ..ottt 51

Ek-1. Tez Calismasi Siiresince Yapilan Akademik Calismalar............cccccevvevennennne. 51
(046 ) 1)1 1 15O 52



SEKILLER LISTESI

Sayfa

Sekil 3.1. Yaygin kullanilan elektroanalitik yontemlerin siiflandiriimasi. Olgiilen
bliyiikliikler parantez igerisinde verilmistir. (I= Akim, E= Potansiyel, R=
Direng, Q= Y1k miktari, t= zaman, Hacim= Standart ¢6zelti hacmi, Agirlik=
Elektrokimyasal olarak biriktirilen tiirtin agirligi, Skoog ve ark, 2007)......10

Sekil 3.2. Voltammetri’ de kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog ve ark, 2007)

....................................................................................................................... 13
Sekil 3.3. Voltammetride kullanilan ¢alisma elektrotlarin siniflandirilmasi (Tural ve ark,
2003) .ottt ettt b et et b reene e 15
Sekil 3.4. Hava ile doldurulmus 0,1 M KCI ¢ozeltisindeki oksijenin indirgenme
VOIEAMMOZIAMIL. ...t ane e 17
Sekil 3.5. Uygulanan potansiyelin zamanla degiSimi. .........ccoceeveriiiniieenieenien e 19

Sekil 3.6. Tersinir bir elektrot reaaksiyonun doniisiimlii voltamogrami (Gover, 2011). 20

Sekil 3.7. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda doniisiimlii voltametri teknigi ile farkl
tarama hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden
uzaklasmasi. v; a) 0,13 V/s, b)1,3 V/s, ¢) 4VI/s, d) 13 V/s (Gover, 2011).....21

Sekil 3.8. Kil mineralleri yapisi. T, tetrahedral tabaka; O, oktahedral tabaka; C, tabakalar
arast katyonlar (+H20). (a) 1:1 kil minerali (kaolin), (b) 2:1 kil minerali

(simektit, vermikulit, mika) (Alemdar, 2001)........c.ccceveriveiiiiieiieceece e 25
Sekil 3.9. Silikatlarin siniflandirilmasi (Bailey 1980, Rieder vd. 1998 ...............cccenee. 26
Sekil 5.1. Numunelerin XRD VETIIETT .....ccccvieiiiiiiiiiiiiiie i 32
Sekil 5.2. SB ve organo-bentonit’lerin karsilastirmali FT-IR spektrumlart.................... 34
Sekil 5.3. SB ve organo-bentonit’lerin SEM gOriintileri........ccoovvvvviiiiiiiiiiiiiiiiien, 36
Sekil 5.4. SB ve organo-bentonit’lerin TG-DTA Verileri ........cccooovviiiiienineiiiee 39
Sekil 5.5. (a) SB, (b) NSP ve (c) NSP-bentonit karbon pasta elektrotlarinin dongiisel
VOItAMOZIAMIATT.......viiiiiiiicc e 40
Sekil 5.6. (a) Saf grafit, (b) NSP-bentonit ile hazirlanan karbon pasta elektrot yiizeyinin
SEM @OTUNTUIETT .. 41
Sekil 5.7. pH 2,0-12,0 araliginda 10,0 mM ClO2" iyon c¢ozeltisine kars1 elde edilen
dongiisel voltamogramlar ............cccooiiiiiiiic 42

Sekil 5.8. NSP miktarinin 10,0 mM ClOz iyonlarinin oksidasyon pik akimina etkisi...43
Sekil 5.9. NSP-bentonite KPE icin voltammogram ve kalibrasyon egrisi...................... 44
Sekil 5.10. Sise suyuna standard Katma eZriSi ......c.coeueereriiiieniiiiiieiieeeeree e 45

Vi



TABLOLAR LiSTESI

Sayfa
Tablo 5.1. Hazirlanan numunelerin elementel analiz (EDX) verileri (% atomik kiitle).37
Tablo 5.2. Elde edilen analitik parametreler...........ccccooveiieii i 44
Tablo 5.3. Sise suyu analizlerinde elde edilen geri kazanim degerleri...........cccocoevvenne 45

vii



Simgeler

%
A
°C

cm

Ei
kV
mA
mM
mg

mL

nm

RZ

SIMGELER ve KISALTMALAR

Yiizde

Angstrém birimi

Santigrat (Celcius) Derece
Santimetre

Uygulanan Potansiyel, (V)
Pik Potansiyeli, (V)

Yar1 Dalga Potansiyeli
Kilovolt birimi
miliAmper birimi
milimolar birimi

miligram birimi

Mililitre birimi

Diflizyon Akimi, (A)
Dakikada devir sayist
Regrasyon katsayisi
Saniye birimi

Litre birimi

Molarite birimi
Numunelerin analiz sayisi
Mutlak sicaklik

Volt birimi

viii



Kisaltmalar

B Bentonit

CPE Carbon paste electrode

Ccv Cyclic voltammetry

DV Dongiisel voltammetri
DTA Diferansiyel Termik Analiz
DTG Tiirevsel Termogravimetri

DDTMA Dodesiltrimetilamonyum
EDX Enerji yayilimli X-1s1nlari
FT-IR Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi

HDTMA Hegzadesiltrimetilamonyum

IUPAC Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
IR Infrared

ISE Iyon segici elektrot

KDK Katyon degistirme kapasitesi
KPE Karbon pasta elektrot

LOQ Limit of quantification

LOD Limit of detection

Na-B Sodyum- bentonit

NCP N-cetylpyridinium

NSP N- setilpiridinyum

NCP-B N-cetylpyridinium-bentonite
NSP-B N- setilpiridinyum- bentonit
R.S.D Bagil standart sapma



SEM

SB

THF

TG

TOT

XRD

%T

Taramal1 elektron mikroskobu
Saf bentonit

Tetrahidrofuran
Termogravimetri

Tetrehidral oktahidral
X-1sinlar1 kirmimi

Yiizde gecirgenlik



1. GIRIS

Cagimizda giin gectikce insan niifusunun hizli bir sekilde artmasi pek ¢ok ihtiyacin artigini
da beraberinde getirmektedir. Buna bagli olarak, tiiketimin artmasi bir¢ok ¢evre kirliliginin
de temel sebebini teskil etmektedir. Gozlenen bu niifus artiginin insan yasamina zorlastirict
etkisine bagli olarak bu zorlugu kolaylastirmak adma birgok sektdrde gelismeler
yasanmaktadir. Bu gelismeler ise insan sagligi g6z Oniinde bulundurularak
gerceklesmektedir. Ancak bu gelismeler hem ham madde kaynaklarinin tiikketimine hem de

biiylik oranda cevre kirliligine sebep olmaktadir.

Cevre, canlilarin yasamlari boyunca iliskilerini siirdiirdiikleri, onlarin gelismelerini
saglayan ve karsilikli olarak etkilesim i¢inde bulunduklar1 biyolojik, fiziksel, kimyasal,
sosyal, ekonomik ve kiiltlirel faktorlerin bitiiniidiir (Karakoyun, 2014). Cevre kirliligini
tanimlayacak olursak; tabiata zarar veren maddelerin hava, su ve topraga karismasiyla
meydana gelen ekolojik bir zarardir. Carpik kentlesme, sehir igi fabrikalar, tasitlar ve
tasitlarda kullanilan petrol, kalitesiz komiir tiikketimi, kentsel atiklar vb. gibi etmenler
dogaya karisip ¢evre kirliliginin artisina sebep olmaktadir. Ayrica niifus artigiyla beraber
kirsal ve kentsel alanlardaki dogal kaynaklarin biiylik kisminin da zarar gérmesi ve artan
niifusla birlikle gelisen sanayi olgusu insan-doga dengesinin bozulmasina ve gevre
kirliliginin hizla bityiimesine sebep olan bir bagka faktordiir. Tim bunlara bagli olarak su,

hava ve toprak kirliligi de kaginilmaz bir sonu¢ olmaktadir.

Canlilar i¢in 6nemli olan su gevre kirliliginden fazlasiyla etkilenmektedir. Suya karigan
kirletici maddeler insan ve ekosistemi olumsiz yonde etkilemektedir. Klorit (ClO27)’ nin
cesitli yollarla suya karigmasiyla gesitli hastaliklara sebep olmaktadir. Klorit’e diisiik
seviyede maruz kalindiginda hemolitik anemiye neden olabilirken, daha yiiksek
seviyelerde maruz kalinirsa methemoblobin artisina neden olabilmektedir. Diinya saglik
orgiitii igme sularindaki klorit miktarmin 0,02 mgL? degerinde olmasi gerektigini
kilavuzda yayimlamistir. Bu nedenle igme sularindaki kloritin diizenli olarak izlenilmesi
gerektigini belirtmistir (Praus 2004). Yasanan bu ¢evre kirliligi pek ¢ok bilim dalin1 bu
konuda kaynak ve zaman ayrarak, c¢evre kirliliginin olumsuz sonuglarin1 azaltici

caligmalar yapilmasini saglamistir. Bu ¢alismalara katki saglayan analitik kimyanin bir alt



dali olan elektrokimya rol oynamaktadir. Modifiye elektrot calisilan bu tezde referans
alinan yontem bir elektrokimya yontemi olan voltammetri’dir. Voltammetrik yontemler
son yilarda analiz yontemlerinde kullanilan tasarlanmis yeni model modifiye elektrotlarla
kullanilarak bir¢ok maddenin analizine imkan saglamaktadir. Gelistirilen modifiye
elektrotlar sayesinde safsizliklar, ara iirlinler ve viicut sivilarindaki aktif bilesenlerin analizi
kolaylikla yapilmaktadir. Ayrica voltammetrik yontemler cesitli analitik yontemlerle
birlestirilerek 6rnegin, yiiksek performansli sivi kromotografisiyle birlestirilerek kompleks

yapilarin analizlerinde kullanilmaktadir (Dogan Topal, 2011).

Bu calismada, klorit iyonunun voltammetrik tayini i¢in bentonit temelli klorit duyarli
elektrot gelistirilmesi amaglandi. Voltammetrik sensor olarak kullanilan bu elektrodun
uygun membran bilesimi sentezlenerek belirlendi. Voltammetrik performans 6zellikleri
test edildi ve gelistirilen bu elektrodun ¢esme suyu numunesindeki Klorit iyonunun

tayininde kullanabilirligi arastirildi.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literatiirde Klorit Tayin Yontemleri

Wallenborg tarafindan 1999 yilinda yapilan bir ¢alismada, igme suyundaki klorit'in
(CIO2) belirlenmesi igin ug kolon elektrokimyasal tespiti (CEEC) ile kapiller elektroforez
kullanilmustir. Iki adet CE metodu gelistirilmistir. Birinci yontem, 25 mM Borat tamponu,
pH 8,9 ile pozitif bir CE polaritesi kullanmustir. ikinci yontem, negatif bir CE polaritesi
ve EOF'yi tersine ¢evirmek i¢in 1 mM dodesiltrimetil amonyum bromiir (DTAB) iceren
bir pH degeri 7,5 olan 25 mM fosfat tamponu kullanmustir. Gerekli saptama potansiyeli
pozitif polarite modunda +1,0 V (Ag/AgCl) ve negatif polarite modunda + 0,90 V
(Ag/AgCI) idi. Her iki polarite modunda, klorit i¢in analiz siiresi 6 dakikadan azdir.
Kalibrasyon parselleri CIO2™ musluk suyunda ve deiyonize suda her iki modda da 5 pglL~
1 (SIN= 3) tespit limitleri ile 0,1 ve 10 mgL * (r> 0,994) arasinda lineer olarak
bulunmustur. Su aritma tesisinden alinan numunelerde bulunan klorit konsantrasyonu 0,5
ile 1,7 mgL™ olarak tespit edilmistir. 1,0 mgL ! klorit standart enjeksiyonlari igin pik
yiikseklikteki nispi standart sapma (RSD) Pozitif polarite modu kullanilarak % 5,4 ve
negatif polarite modunu kullanarak % 2,7 dir. Su aritma tesisinden alinan 6rneklerin
enjeksiyonlari i¢in pik yiikseklikteki RSD, sirasiyla pozitif ve negatif polarite i¢in % 5,2
ve % 6,6 dir (N=5) (Wallenborg vd. 1999).

Praus tarafindan 2004 yilinda yapilan bir ¢aligmada, igme sularinda klorit tayini i¢in bir
izotakorforis (ITP)-kapiller bolge elektroforezi (CZE) kombinasyonu kullanilmustir.
Numune hazirlama gerekli degildir ve musluk suyundaki diger iyonlarin girisimi s6z
konusu olmadigindan numune 6n hazirlik gerektirmeden direk kullanilmustir. Iletkenlik
detektorii ile ulasilan tespit limitleri 0,012-0,017 mgL*dir. 30 uL'lik bir valf ile dort kat
numune yiiklemesiyle 0,005 mgL™ klorit, R.S.D= % 3,3 olarak belirlenmisdir. 0,05 ve
0,20 mgL " konsantrasyonlar1 R.S.D ile él¢iilmiistiir. Sirastyla % 2,2 ve % 2,7'dir. Kloritin
icme suyundan geri kazanim % 0,02-0,20 arasinda degismistir. R.S.D. G6¢ zamanlarinin
degerleri (glinler aras1) % 1,3'e kadar ¢iktig1 gbzlemlenmistir. Analiz siiresi yaklasik 15
dakika olarak tespit edilmistir (Praus 2004).

Darder vd.’leri tarafindan 2005’de yapilmis olan bir ¢alismada, kitosanin

interkalasyonuna dayanan nanokompozitle, bir katyonik dogal polimer olan, Na’-



montmorillonite'de anyonik degisim bolgelerinden saglanan iki boyutlu nano yapil
malzemelerdir (-NH3"X"). Burada, biyopolimerin iki katmanli olarak aralanmig
kitosanin miktari, kilin katyonik degisim kapasitesinden (KDK) daha yiiksek oldugu 6zel
diizenlenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle de anyonik tiirlerin potansiyometrik
tayini igin elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesinde bu tiir biyopolimer-kil nano
kompozitlerin uygulanmasi amaglanmistir. Kitosan ve montmorillonit kil substrati
arasindaki yiiksek afinite, aralanmis biyopolimerin desorpsiyona veya bozulmaya karsi
yiiksek stabilitesinin temeli ve sonug¢ olarak, gelistirilen sensorlerin uzun vadeli
kararliligidir. Kitosanin film olusturma egilimi, hem yapisal hem de fonksiyonel
ozellikler sergileyen saglam {i¢ boyutlu nano kompozitlere yol agan montmorillonit ile
etkilesimi nedeniyle azalir. Bu tiir malzemeler, grafit ile birlestirilerek gelismis
elektrokimyasal sensorlerde aktif bilesen olarak olarak kullanilmaktadir. Bilesenlerinin
dogasi geregi, bu tiir cihazlar diisiik g¢evresel etkiye sahiptir. Bu toplu modifiye
elektrotlar, kolay yiizey yenileme, saglamlik ve dayaniklilik gibi birgok avantaj sunar.
Ayni zamanda, biyopolimer-kil nanokompozitler aktif fazin bir rezervuaridir. Elde edilen
sensorler, cesitli anyonlarin belirlenmesinde uygulanir. Burada, iki veya {i¢ degerlikli
anyonlar yerine monovalent'e kars1 daha yiiksek secicilik ve nitrat iyonlarina karsi en iyi
potansiyometrik tepkiyi gosterir. Bu goze ¢arpan segicilik, kil ara tabakasi alanindaki
biyopolimerin &zel konformasyonuna baglanabilir (Darder, Colilla, ve Ruiz-Hitzky
2005).

Philippi vd’leri tarafindan 2007 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, klorit iyonu, igme
suyunun klordioksit ile aritilmasinin yan {irtiniidiir. Klorit tuzunun instabilitesinin
islevinde bu iyonun standart soliisyonlar1 iyometrik titrasyon ile standardizasyona ihtiyag
duyarki buda yogun emek ve zaman alict olmasina ragmen en giivenilir metoddur.
Dogrudan UV emilim 6l¢iimiine dayanan sulu klorit ¢ozeltilerinin standardizasyonuna
yonelik alternatif bir yontem olarak sunulmustur. Genellikle diger ¢alismalarda kullanilan
maksimum absorpsiyon (260 nm), minimum (239 nm) ve izosbestik (248 nm) dalga
boylar1 Onerilmistir. Klorit kantifikasyonunun tamamlayici noktalar1 ve molar
absorptivite katsayilar1 sirasiyla (155,2 + 0,6; 104,5 + 1,0 ve 69,0 £1,2 L cm™ mol?)
olarak hesaplanmistir. Kloritin dogrudan spektrofometrik tayin, biiylik kirletici

maddelerin konsantrasyonu varliginda bile, basit ve hizli bir yontem olmakla birlikte, cok



diisiik hacimde numune tiiketir ve diisiikk miktarda laboratuar atig1 iireterek secici bir

sekilde yapilabilir (Philippi vd. 2007).

Myers vd’leri 2012 yilinda yapmis olduklari bir ¢alismada, otomatik klorit iyonu tayini
icin bir sensoOr sistemi gelistirmiglerdir. Elektroanalitik Ol¢iimler, dezenfekte su gibi
yiikksek direngli ortamlarda sinirda tespit saglayan bir elektrokimyasal prob (EC)
kullanilarak elektrolitsiz sivilar iginde gerceklestirilmistir. Dongiisel voltametri tarama
hiz1 ¢alismalari, bir EC probunda klorit iyonunun oksidasyonundan kaynaklanan akimin
kiitle transferinin simirli oldugunu gostermektedir. FIA'nin bir EC problu amperometrik
hiicre birlestirilmesiyle, otomatik analiz saglanmisdir. Bu sensor, klorit iyonu i¢in EPA
DBP diizenlemelerinin giinliik izleme gereksinimlerini karsilamayr amaglamaktadir.
MRDL'in altinda yaklagik bir mertebede olan 0,02-013 mg/L'lik tespit limitleri elde
edilmisdir. Sensor, perklorat, klorat veya nitrat i¢in faradaik sinyal gostermemisdir. Sabit
akis kosullarinda zaman icinde kalibrasyon egrilerinin 6l¢iilmesiyle sensoriin omrii ve
kararlilig1 arastirilmisdir. <0,1 mg/L'lik tespit limitleri ii¢ hafta boyunca tekrar tekrar elde
edilmisdir (Myers vd. 2012).

Blute vd.’leri 2013 yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada, Irvine’deki Irvine Ranch su
bolgesinde Corif 181 metre karelik kloraminli dagitim sisteminde onemli ve sik sik
yasanan nitrifikasyon(azotlanmanin) 6nlenmesi i¢in klorit iyonu etkinligi incelemislerdir.
Benzer 6zelliklere sahip iki hiicreden olusan su deposunda bu incelemeler yapilmistir.
Kloritli hiicre ile (test hiicresi 0,3 ve 0,6 mg/L) kloritsiz hiicrenin karsilastirilmasini
saglayan 6 aylik ¢alisma boyunca kontrol hiicresinde ciddi bir nitrifikasyon (N’de 0,150
mg/L) meydana geldigini gozlemlemislerdir. Test hiicresi nitrit konsantrasyonunun
yarisindan daha azina sahip oldugu belirlenmistir. Nitrit sulari, rezervuar iletim boru
hattindaki nitrifiye edilmis sudan tasman suya atfedilmis goriinlir veya daha sonra
nitfifikasyonun baglangicina zamanlama ve biiyiikliige dayali olarak atfedilir. Tarihi ve
onceki calisma sonuglart ile birlestirildiginde bu ¢alisma, klorit'in nitrifikasyonunu

azaltmada etkili olduguna dair bir kanit saglamaktadir (Blute vd. 2013).

Al-Zahrani vd’lerinin 2016 yilinda yapmis olduklar1 bir caligmada, yiizey aktif madde ile
sentezlenen manyetit nano partikiiller (Fe3O4), stokiyometrik miktarlarda demir (Fe?*) ve



demir (Fe*") iyonlarinmn hidrolizini destekler, manyetit modifiye karbon pasta elektrodu
(FesO4/KPE) imal etmek i¢in karbon pasta (KP) i¢inde dagitilmistir. Alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FESEM), saf fazda sentezlenen tozun morfolojisini ve
ortalama 10 nm'lik bir bliyiikliige sahip olan grafit tabakasindaki iyi dagilmis Fe3O4
nanopartikiillerini ortaya c¢ikaran KP ig¢indeki dagilimini degerlendirmek igin
kullanilmigdir. Sentezlenen manyetitin mikroyap1 analizi yiiksek c¢oziintirliikli
transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) ile yapilmisdir. Sentezlenen manyetitin faz
saflig1, x-1511 kirmimi (XRD) analizi ile degerlendirilmisdir. Yiik transfer direncinde %
87'lik 6nemli bir azalma sergileyen elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile
imal edilmisdir. Elektrotta yiik taginmasinin ilk degerlendirmesinden sonra, Fe3Os /
KPE'nun uygunlugu, sulu ortamda klorit iyonunun (ClO2") saptanmas1 ve belirlenmesi
icin degerlendirilmistir. Optimize edilmis miktarda FesO4 yiiklii modifiye CPE, C1O2"nin
oksidasyonu i¢in saf CPE'ye kiyasla 6nemli 6l¢iide artmis oksidasyon akimi gdstermis ve
50 mV / s'lik bir tarama hizinda 0,1 M pH 7 fosfat tamponlarinda ~ + 0,73 V'de tersine
cevrilebilir bir pik sergilemistir. Kare dalga voltametrisi (SWV) ile CIO2"nin nanomolar
tespiti i¢in optimum analitik kosullar olusturulmustur. Ayrica, C102™nin tespit edilmesini
etkileyen olas1 miidahaleler de arastirilmistir. Gergek musluk ve siselenmis su 6rnekleri
icin fabrikasyon elektrodun milkemmel performansi da belirlenmisdir (Al-Zahrani vd.

2016).

Topcu tarafindan 2016 yilinda yapilan ¢aligmada, degistirilmis smektit bazli yeni bir
polivinil kloriir membran klorat (CIO3") segici elektrodu, klorat iyonlarinin dogrudan
belirlenmesi i¢in gelistirilmis ve onun potansiyometrik performans o6zellikleri
incelenmistir. Klorat iyonlart i¢in en iyi secicilik ve duyarlilik, 12/28/60 (a/a %)
bilesiminde iyonofor / polivinilklorid / o-nitrofeniloktileter i¢eren elektrot membrani igin
elde edilmistir. Onerilen elektrot, 1x10 "~1x10"* M konsantrasyon araliginda pH 7'de
Klorat iyonlarina kars1 bir Nernstian cevabi gostermisdir ve tespit limiti, yapilandirilmig
cevap alanindan 9x10°8 M olarak hesaplanmisdir. Elektrotun dogrusal egimi, bahsedilen
dogrusal ¢aligma araliginda klorat aktivitesi i¢in - 61 = 1 mV her onkat idi. Secicilik
katsayilari, hem eslesen potansiyel yonteme hem de ayr1 ¢oziim yoOntemine gore
hesaplanmistir. Hesaplanan segicilik katsayilari, elektrotun klorat iyonlar1 igin
miikemmel segicilik performansini gostermisdir. Elektrotun klorat iyonlarina karsi

potansiyometrik cevabi yiiksek oranda tekrarlanabilir bulunmustur. Elektrot potansiyeli



pH = 4-10 arasinda stabildi ve <5 s'lik dinamik yanit siiresine sahipti. Elektrotun kismi
sulu olmayan ortamdaki potansiyometrik davraniglari da arastirilmis ve elde edilen
sonuglar (% 5'e kadar (h/h) alkol) tatmin edicidir. Onerilen elektrot, 15 hafta boyunca
potansiyel yanitinda 6nemli bir degisiklik olmaksizin kullanildmisdi. Ek olarak, elektrot,
klorat iyonlarinin dogrudan belirlenmesini gerektiren baraj suyu, nehir suyu, musluk suyu

ve yiizme havuzu suyu gibi su analiz ¢alismalarinda ¢ok kullaniglidir (Topcu 2016).

Aieta vd.’leritarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alismada, iyodiiriin klor dioksit, klor, klorit
ve klorat ile oksidasyonu sonucu olusan iyotun amperometrik ve potansiyometrik tayini
icin bir prosediir gelistirilmistir. Titrasyon olarak ya fenilarin oksit ya da sodyum
tiyosiilfat kullanilabilir. Numune 6n islem ve pH ayarlamasi, ¢esitli klor tiirleri arasinda

ayrim yapmak i¢in kullanilmistir (Aieta, Roberts, ve Hernandez 2018).

2.2. Klorit Tayininin Onemi

fcme suyu aritiminda dezenfektan olarak klordioksit’in kullamilmasi ile klordioksit
dozunun % 50-70’i civarinda klorit iyonu olusturabilmektedir. ihtiyaca bagli olarak
kullanilan oksitleyici, sicaklik, diger kimyasallarla meydana gelebilecek yan reaksiyonlar
ve prosesler ve jenerator verimliligi de bu klorit iyonunun olusumunu etkileyen
parametreler arasindadir (Hoehn 1993; Lafrance vd. 1993; Werdehoff ve Singer 1987).
Klor dioksit i¢in uygulanan dozaj, klorit diizeyini etkileyebilmektedir. Parlak giines 15181
da klor dioksiti yok ederek olusacak klorit iyonunun seviyesini azaltabilmektedir.
Genellikle, klorit seviyesi aritma tesisi ayrilip dagitim sistemine girdikten sonra suda

azalma egiliminde olmaktadir (Gates D. 1998).

Klordioksit kullaniminin eski zamanlara nazaran daha yaygin hale gelmesi gergegine
ragmen klorit iyonlarin potansiyel saglik etkileri ile ilgili higbir resmi fikir birligi yoktur.
Diger yandan klorit iyonu diisiik oksidasyon potansiyeli ve diisiik dezenfeksiyon
kapasitesi saglamasina ragmen dagitim sistemlerindeki mikro organizmalarin kontrolii
acisindan faydali oldugu g6z ardi edilmektedir. Klorit iyonunun giderilmesi i¢me
suyunda biyolojik dengenin saglanmasinda da rol oynamaktadir (Masschelein ve Varas
1993; Gates D., 1998). Serbest klor ile klorit reaksiyona girerek klorat olusturmaktadir.

Bu sebeple dezenfeksiyon oncesi kloritin giderilmesi gerekmektedir. Aktif karbon ve



membran filtrasyonu gibi fiziksel yontemler ve demir ile siilfit) iyonlar ile indirgenme

gibi kimyasal yontemlerle klorit giderilmesi miimkiindiir (ISK1i, 2010).
4Fe?* + ClO;z + 10H20 — 4Fe(OH)3(s) + CI + 8H* (2.1)
2503% + ClOy— 2S04% + CI (Karadag, 2011) (2.2)

Klorit’e diisiik seviyede maruz kalindiginda hemolitik anemiye neden olabilirken, daha
yiiksek seviyelerde maruz kalinirsa methemoblobin artigina neden olabikmektedir. Diinya
saglik orgiitii igme sularindaki klorit miktarmim 0,02 mgL™ degerinde olmas: gerektigini
kilavuzda yayimlamistir. Bu nedenle igme sularindaki kloritin diizenli olarak izlenilmesi

gerektigini belirtmistir (Praus 2004).



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Elektrokimsayal Yontemler

Elektroanalitik Kimya genel olarak kimyasal tepkimelerin ger¢eklesmesinde etkin rol
oynayan elektronlarin (yiikseltgenme-indirgenme) reaksiyonlari ile elektrik enerjisinin
kimyasal tepkime enerjisine, kimyasal tepkime enerjisinin elektrik enerjisine
donilistimiini inceleyen bilim dalidir. Elektron aligverisine dayali tepkimelere ise
indirgenme-yiikseltgenme veya redoks tepkimeleri denilmektedir. indirgenme-
yiikseltgenme tepkimeleri ayni anda gerceklesen olaylardir. Ayrica ylikseltgenme-
indirgenme tepkimelerinde; yiikseltgenen tanecikler indirgen, indirgenen tanecikler ise
yiikseltgen olarak adlandirilir. Elektrokimya yiikseltgenme-indirgenme esasina

dayanmaktadir.

Elektrokimya pratik anlamda biiyiik 5neme sahiptir. Piller, akiimiilatorler, bazi metallerin
saf eldesi ve yiizeylerin bagka bir metalle kaplanmasi elektrokimyasal yontemler

kullanilarak ger¢eklestirilir.

Maddelerin elektrokimyasal 0Ozelliklerini analiz amaciyla kullanan yontemlere de
Elektroanalitik Yontemler denilmektedir (Tural vd. 2003). Elektrokimyasal yontemlerde
elektrot-¢ozelti sistemine disaridan bir etki uygulanarak ve sistemin verdigi cevap
Ol¢iilerek analiz islemleri yapilmaktadir. Genellikle biitiin elektrokimyasal yontemlerde
potansiyel, akim, zaman parametreleri kullanilmaktadir. Elektroanalitik Yontemlerin
cesitli siniflandirilmalart vardir. En yaygin olarak kabul goriilen siniflandirma sekil 3.1

de sematik olarak verilmistir.



Elektroanalitik
Yontemler

Analiz Ortamimin
Tamamindaki
Yontemler

Ara Yuzey
Yontemleri

Statik Yontemler Dinamik Konduktometri Konduktometrik
Yontemler Titrasyonlar
(r=0) (G=IR) ,
(1=0) {Hacim)

Potansiyometri Potanstyometrik Kontrollu Sabit Akim
Titrasvonlar Totansivel
(E)
{Hacim)

Sabit Elektrot Kulometrik
Totansiyel Titrasyonlar
Ku]nn}e[riai
(Q=]idt) (Q=Te)
N
Voltametri Elektrogravimetri
[1 - /(]_;]] { Kiitle)

Amperometrik
Titrasyonlar

{Hacim)

Elektrogravimetri

(Agirhk)

Sekil 3.1. Yaygm kullanilan elektroanalitik y&ntemlerin siniflandiriimasi. Olgiilen
biiyiikliikler parantez igerisinde verilmistir. (I= Akim, E= Potansiyel, R= Diren¢, Q= Yiik
miktari, t= zaman, Hacim= Standart ¢ozelti hacmi, Agirlik= Elektrokimyasal olarak
biriktirilen tiiriin agirligi, Skoog ve ark, 2007).
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Elektroanalitik yOntemler diger analitik yoOntemlerle kiyaslandiginda, baz1
istiinliiklerinden dolay1 son yillarda daha sik kullanilmaktadir. Bu istiinliikler; az
miktarda numune ile c¢alisilabilir olmasi, istenilen ylikseltgenme basamaginin tayin
edilebilir olmasi, elektrokimya alaninda kullanilan cihazlarin daha ekonomik olmasi,
yiiksek dogruluk, hizlilik, duyarlilik, secicilige sahip olmasi, numune hazirlama isleminin
kolay olmasi, alt tayin sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin sinir1 (LOQ) daha diisiik olmast
olarak siranmaktadir (Duran, 2009).

Analizi yapilacak maddelerin dogru bir sekilde gergeklestirilmesinde kullanilacak
elektroanalitik yontem tekniginin belirlenmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Uygun
elektroanalitik teknigin belirlenmesi de analiz 6zelligi belirlenirken numunenin tiiri,
istenilen dogrulugun belirlenmesi, numunenin miktari, alinan numunede analizi
etkileyecek baska maddeler var muidir, analiz sayisi, analiz derisimi hangi aralikta
gerceklestirilmektedir gibi hususlara dikkat edilmelidir. Ayrica kesinlik, sapma,
duyarlilik, belirleme sinir1 ve tayin alt sinir1, ¢calisilan konsantrasyon araligi, secicilik gibi
nicel ozelliklerin belirlenmesi de segilecek elektroanalitik yontemin belirlenmesinde
O6nemli bir yere sahiptir. Bu 6zelliklerin yani sira kullanicinin uzmanligi, ekonomiklik,
kolaylik, kullanilacak cihazin bulunabilirligi ve fiyati, cihazin teknik ve servis
Ozelliklerinin bilinmesi de elektroanalitik teknigin belirlenmesinde dnem tagimaktadir.
Biitiin bu 6zelliklerin yan1 sira elektroanalitik teknikler yapilirken genellikle analizler
sulu c¢ozeltilerde gergeklestirildigi i¢in ¢ozelti kimyasimin temel unsurlarimi iyi
kavramalidir. Ve diger tekniklerle karsilagtirabilmek i¢in analizi yapilacak maddelerin
iyonik hallerinin ¢o6zelti igerisindeki davranislarini iyi kavramak gerekmektedir (Y1lmaz,
2016).

3.1.1. Voltammetrik Yontemler

Voltammetri’nin tarihsel olarak gelisimi incelendiginde ilk olarak 1920’lerin baslarinda
Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan elektroanalitik kimyanin énemli bir
dal1 olan polarografi teknigi esas alinarak gelistirilmistir. Polarografi tekniginde diger
voltammetrik tekniklerden farkli olarak ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu
ile analizler gerceklestirilmektedir. Voltammetri kelimesi Volt-am (pero)- metri

kelimesinden tiliretilmistir. Voltammetri tanim olarak ise “ylikseltgenebilen ve/veya
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indirgenebilen elektroaktif (elektrot tepkimesine giren) inorganik veya organik
maddelerin cesitli ortamlardaki ¢ozeltilerinden uygun deney sartlarinda elde edilen akim
siddeti-potansiyel egrilerinin  (voltamogramlarinin)  Ozelliklerini  inceleyen ve

degerlendiren analiz teknigidir.” (Yilmaz, 2016).

Voltammetri genel olarak bir indikator veya calisma elektrodunun polarize oldugu
sartlarda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin o6lgiilmesinden
yararlanilarak analit hakkinda bilgi edinen bir c¢ok elektroanalitik teknigi kapsar.
Voltammetri (6zellikle klasik polarografi) metodu 1950 yilindan o6nce ¢ozeltideki
inorganik iyonlarin analizlerinde kullanilmaktadir. 1960 yillarinin ortalarinda ise
voltammetrik tayin metodunun duyarliligi ve segiciligi gelistirilerek tip, eczacilik,
biyokimya, ¢cevre ¢alismalarinda biiyiik bir uygulama alani saglanaktadir. Voltammetrik
yontemlerin o6zellikle inorganik kimyaci, fizikokimyacit ve biyokimyacilar tarafindan
kullanilmasinin temel nedeni; numunelerin kisa siirede hazirlanabilmesi, analiz siiresinin

kisa olmasi, diisiik derisimdeki farmasdtik analizlere imkan saglayabilmesidir.

Voltammetrik analiz yonteminin baska bir avantaji ise, ekonomik olmasi ve ilag
analizlerinde ¢ok az numuneye ihtiya¢ duyulmasidir. Ayrica voltammetrik teknigi yiiksek
performansli sivi kromatografisi ile birlestirilerek karisimlarin analizleri i¢in ¢ok 6nemli
teknik haline gelmektedir. Voltammetrik tekniginde elektrokimyasal bir hiicreye
uygulanan potansiyel nedeniyle hiicreden akim ge¢mektedir. Ortaya ¢ikan bu akim ile
akima kars1 potansiyel egrisi c¢izilmektedir. Bu egrilere voltammetrik yontemlerde
voltamogram denilmektedir. Elektrokimyasal hiicrede ortaya c¢ikan potansiyele ise
uyarict sinyal denilmektedir. Meydana gelen bu sinyalin zamana kars1 degismesi ise

sinyalin dalga seklini vermektedir.

Voltammetrik yontemlerde elektrokimyasal bir hiicreye degisiklik meydana
getirelebilecek potansiyel uyarma sinyali uygulanirsa bu uyarma sinyali karakteristik bir
akim cevabi olusturmaktadir. Voltammetrik yontemlerde ¢ok sik kullanilan dort gesit
uyarma sinyali mevcuttur. Bunlar Sekil 3.2°de verilmistir. Klasik voltammetri uyarma
potansiyeli, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak
dogrusal bigimde arttig1 Sekil 3.2 (a)’da gosterilen dogrusal bir taramadir ve hiicrede
meydana gelen akim zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Sekil 3.2 (b ve

c)’de puls tipi iki uyarma sinyali gosterilmektedir. Akimlar pulslarin 6mrii siiresince
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Ol¢iilmektedir. Son olarak Sekil 3.2 (d)’de ticgen seklindeki dalga iki deger arasinda
devretmektedir. ilk olarak maksimuma dogru dogrusal olarak artmaktadir daha sonra ise
ayni egimle orijinal degerine dogru azalmaktadir. Gergeklesen bu islem akimin zamanin
bir fonksiyonu olarak kaydedilmektedir ve ¢ok kez tekrarlanmaktadir. Bir tam devir 100
veya daha fazla saniye siirebilmektedir veya 1 saniyeden daha az siirede

tamamlanmaktadir (Skoog ve ark, 2007).

Isim Dalga Sekli Voltametrinin Tipi

Polarografi

(a) Dogrusal taramah | E

Hidrodinamik
voltametri

Zaman ——

(b) Diferansiyel puls E Diferansiyel puls
polarografisi

Zaman —

Kare dalga voltametrisi
(¢) Kare dalga E

(d) Ucgen Dontsiimli voltametri

Zaman ——

Sekil 3.2. Voltammetri’ de kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog ve ark, 2007)

Voltammetrik hiicre bilesenlerinden voltammetrik kaplar cam, kuartz veya teflon gibi
maddelerden se¢ilmektedir. Bu maddelerden se¢ilmesinin temel sebebi; kirlenme ve

adsorpsiyon olaylarinin en aza indirgenmesidir.

Voltammetrik tekniklerde kullanilan destek elektrotlar ise voltammetrik hiicre i¢cerisinde
yer alan ¢ozeltilerde analizi yapilmak istenen maddeden farkli olarak baska maddeler de
bulunmaktadir. Bu maddelere destek maddesi ya da destek elektroliti denilmektedir. Bu
madde deney sartlart altinda elektrolizlenemeyen maddedir. Destek elektrolitin

konsantrasyonun, analizi yapilmak istenen maddenin konsantrasyonundan en az 100 kat
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fazla olmasi gerekmektedir. Destek elektrot analit ¢ozeltisine ilave edilen bir tuzdur.
Yaygin olarak kullanilan destek elektrotlar alkali metal tuzlaridir. Diger bir hiicre bileseni
olan calisma (indikatdr) elektrodu ise polarlanmanin olabilmesi i¢in kiiclik bir yiizey
alania sahip olmalidir. Sekil 3.3’de yaygin olarak kullanilan ¢alisma elektrotlarinin

siiflandirilmas: gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Voltammetride kullanilan galisma elektrotlarin siniflandirilmasi (Tural ve ark,
2003)
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Voltammetrik ¢alisma elektrotlariin kati elektrotlar sinifina dahil olan karbon pasta
elektrotlar ise toz haline getirilmis grafitin nujol olarak bilinen organik bir siv1 yardimiyla
homojen bir sekilde karistirilarak hazirlanmaktadir. Hazirlanan bu karisim teflon gibi bir
malzemeden yapilmis bir tiip igerisine doldurulup iyice sikistirilmaktadir. Elektriksel
iletim i¢in bakir platin gibi bir tel kullanilmaktadir. Karbon pasta elektrotlar
yiikseltgenme ve indirgenme bolgesinde genis bir calisma araligina sahiptir. Yapimlari
maliyetleri cok uygun olan bu elektrotlarin yenilenmeleri de zaman alic1 degildir. Dikkat
edilmesi gercken en 6nemli husus, karbon pasta iizerinde sogurulmus oksijen kalmis ise

bu oksijen on elektroliz islemiyle giderilmektedir.

Voltammetrik ¢aligmalarda dikkat edilmesi gereken hususlar vardir. Bu hususlar; sicaklik
kontrolii, destek elektrolit se¢imi, pH kontrolii, oksijenin uzaklastirilmasidir. Bunlar

dogru bir analiz igin olduk¢a 6nemlidir.

v" Sicaklik kontrolii, analiz ¢alismalar1 genellikle termostatik kosullarda yapilmaktadir.
Ve sicaklik araligi £ 0,5 °C araliginda sabitlenmelidir. Akim siddetleri sinir akim
esitliginde yer alan difiizyon katsayisi (D) nedeniyle sicaklikla degismektedir. Bu
nedenle sicaklik kontrolii oldukca 6nemli yer kaplamaktadir.

v" Destek elektrolitin segimi, secilen destek elektrolit saf olmalidir veye safsizlik var
ise bu safsizlik derisimi analit derisiminin %1’ ini gegmemelidir.

v" pH kontrolii, genellikle asetat, fosfat, sitrat gibi tamponlarda kullanilmaktadir. Ciinkii
organik molekiillerin elektrolit olarak ger¢eklesen tepkimelerinin ¢gogunda proton
liretimi veya tiilketimi nedeniyle akim-potansiyel iliskileri pH’ ya bagimli olarak
degismektedir. Akim-potansiyel iliskilerinin pH’ya baghligina bakilarak
kullanilacak destek elektrolitin pH’s1 ayarlanmaktadir.

v" Oksijenin uzaklastirilmasi, ¢alisma ¢ozeltilerinde ¢6ziinmiis halde bulunan oksijen
gazi ¢aligma elektrorlarinda indirgenmektedir. Bu indirgenme islemi iki adimda
gerceklestirilmektedir. Bu adimlar asagidaki tepkimelerle gosterilmektedir.

02 (g) + 2H" + 2e — H20> (3.2)

H20, + 2H" + 2" — 2H,0 (3.2)
Bu iki basamagin yar1 dalga potansiyelleri ise kullanilan doygun kalomel elektroduna

karsi ~-0,1 ve -0,9 V degerleridir. (Sekil 3.4)
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0, +4H" + 4e = 2H,0

02 + ZH‘ +2e = H203

Oksijensiz ¢ozelti

-

0 04 -08 -12 -1,6 20
Euyg, V (DKE' a karsi)

Sekil 3.4. Hava ile doldurulmus 0,1 M KCI ¢o6zeltisindeki oksijenin indirgenme
voltammogrami.

Oksijen uzaklastirilamaz ise analiz sirasinda asagidaki sorunlara yol agmaktadir.

v Bazi analizi yapilacak maddeler oksijenle tepkimeye girebilir.
v O2’nin indirgenmesi farkli bir faradaik akima sebep olabilir.
v" O2’nin indirgenmesine ait dalgalar genis bir potansiyel aralig1 olusturur ve analit
dalgalariyla girisime sebep olabilir (Gover, 2011).
Voltammetrik ve voltammetrinin temeli olan polarografik teknikler sirasiyla; Normal
(Dogrusal) Taramali Voltammetri ve Polarografisi, Hidrodinamik Voltammetri, Kare

Dalga Voltammetrisi, Dongiisel Voltammetri (CV), Styirma Voltammetrisi ve Polagrafi
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teknikleridir. Bu tekniklerin yan1 sira diger voltammetrik teknikler ise;
Kronoamperometri, = Kronokulometri,  Potansiyel = Kontrollii =~ Kulometri  ve
Konopotansiyometri tekniklerinden olusmaktadir. Bu tez calismasinda esas alinarak
calisilan teknik Dongiisel voltammetri (CV) teknigidir. Dongiisel voltammetri

tekiniginden detayli olarak bahsedilecektir.

3.1.1.1. Dongiisel Voltammetri (DV)

Dongiisel voltammetri (DV) teknigi hizli taramali voltammetrik yonteme benzer
Ozellikler gostermektedir. Donglisel voltammetri teknigi kontrollii potansiyel
voltammetri tekniklerinden biridir. Dongilisel voltammetri tekniginde c¢alisma
elektroduna uygulanan potansiyel kontrol edilerek hiicreden akim ge¢mektedir. Bu
sebeple doniisiimlii voltammetri, kontrollii potansiyel tekniklerinden biridir ( Duran,
2009).

Caligma elektroduna zamanla dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulandiginda, akim-
potansiyel egrisinin bir pik seklinde meydana geldigi goriilmektedir. Bu sekilde yapilan
uygulamalarda potansiyel taramasi ileri yonde belli bir potansiyel degerine ulastiktan
sonra, dogrusal yonde azalacak bir bi¢imde ters gevirilirse olusan bu teknigin adi
Dongiisel Voltammetri adin1 almaktadir. Dongiisel Voltammetri’de tarama hizlari aynidir
veya istenilen farkli tarama hizlari da kullanilmaktadir. Dongiisel Voltammetri buna
imkan saglamaktadir. Ayn1 zamanda bu teknikte ileri ve geri yondeki tarama bir¢ok kez
tekrarlanabilme 6zelligine sahiptir. Elektroanalitik teknikler igerisinde yer alan bu teknik
en yaygin kullanilan tekniktir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisimi ise Sekil 3.5°de

verilmistir.
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Sekil 3.5. Uygulanan potansiyelin zamanla degisimi.

Sekil 3.5°de goriildiigii gibi potansiyel taramasi E1 baslangi¢ potansiyeli ve E2 potansiyeli
arasinda yapilirsa metoda dogrusal taramali voltammetri adi verilmektedir. E>
potansiyeline ulagtiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde
tarama yapilirsa metoda doniistimlii voltammetri denilmektedir. Ters taramada potansiyel

E1 ile sonuclandig: gibi Es ile de sonuglanabilmektedir. (Gover, 2011)

Dogrusal tarama teknigi analiz ¢aligmalari i¢in uygun bir metotdur. Fakat Dongiisel
Voltammetri teknigi adsorpsiyon olaylarinin arastirilmasinda, kinetik ¢alismalarda ¢ok
sik kullanilmaktadir. Dongiisel Voltammetri’de elde edilen pik akimlarinm biiyiikligi;
elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, yiizey alani ve difiizyon
katsayisi ile degismektedir. Bununla beraber voltammetride ileri ve geri tarama pikleri,
reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir vermektedir. Ayrica ileri taramadan kinetik veriler
hakkinda da bilgi edinilebilir. Dongiisel Voltammetri’de katolik ve anodik yondeki
tarama hizlar1 ¢ogu zaman esit alinmaktadir. Fakat hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin
varliginda anodik ve katolik yondeki tarama hizlar1 farli alinmaktadir. Dongiisel
Voltammetri’de tersinir reaksiyonlar incelendiginde bir elektrot reaksiyonu asagidaki

reaksiyon seklinde diisiiniiliirse;
O+ne =R (3.3)

Bu reaksiyonda baslangi¢ ¢dzeltisinin igerisinde O maddesinin bulundugu kabul edilirse
ve tersinir indirgenme reaksiyonu oldugu kabul edilirse, I[(Akim) — E(Potansiyel) grafigi

pik seklinde gbzlenebilmektedir. Ve tarama hizi arttikca pik yiiksekligi artar. Akimin
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maksimum degere ulastig1 noktada pik potansiyeli Ep olarak adlandirilmaktadir. Kararli
hal durumunda ise tarama hiz1 yavas oldugu zaman potansiyelde elektrot yiizeyinden belli
uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Buna bagli olarak ters taramada anodik pik
olusmaktadir. Ters tarama devam ettigi siire esnasinda Eo degerine kadar O
indirgenmektedir ve R olusmaya devam etmektedir. Nernst esitligi dikkate alindiginda
ters taramada potansiyel pozitiflestikce R yiizey konsantrasyonu azalarak pozitif degerde
sifira dogru ilerlemektedir. Tersinir reaksiyonlarda O + ne”= R doniisiimlii voltamogrami

Sekil 3.6 da gosterilmektedir.

Sekil 3.6. Tersinir bir elektrot reaaksiyonun doniisiimlii voltamogrami (Gover, 2011).

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun 25 °C sicakliktaki pik akimi agagida gosterilen “Es.

3.4” deki gibidir. Ve bu esitlige Randles — Sevcik esitligi adi verilmektedir.
(ip)ter = 2,69x10° n*2 AD0Y2C, v 12 (3.4)

“Es. 3.4” de yer alan terimler ifade edilinecek olunursa

ip: Pik akimi, Amper

Do: O tiiriiniin difiizyon katsayisi, cm?/s

v: Tarama hizi, V/s

Co: O tiiriiniin ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm?®
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Bu esitlikte yer alan Ep ve Eiy2 arasindaki iliski ise “Es. 3.5 de gosterilmektedir.
Ep=E12-1.1. RT/nF (3.5)

Dongilisel Voltammetrik teknik ile sistemlerin reaksiyonlarinin tersinirlik testleri
yapilabilmektedir. Fakat bu teknigin uygulanabilmesi i¢in bazi sartlar1 saglamasi
gerekmektedir. Bu sartlar ise; ip - Vi grafigi dogrusal olmak zorundadir ve Epf-Epi=
59/nmV olmas1 gerekmektedir, Ep tarama hizi ile degismemelidir, ip?/ ip< = 1 olmali ve
bu oran tarama hizi ile degismemelidir, Ep’ten daha negatif potansiyellerde akim, t*? ile
orantili olmalidir. Sistemin tersinir olabilmesi i¢in siralanmis olan sartlarin hepsini

saglamasi gerekmektedir (Cekirdek, 2005).

Tersinmez reaksiyonlarda ise Nernst esitligi gegerli degildir. Bunun sebebi ise elektron
aktarim hizinin yeteri kadar biiyiikk olmamasidir. Bu durum s6z konusu oldugu zaman

tersinir reaksiyonlardaki voltamogramlar farklilik gostermektedir.

Tersinmez sistemlerde anodik pik gozlemlenmez. Fakat her anodik pik gdézlenmeyen
tepkimeler igin tersinmezdir demek dogru bir ifade olmaz. Olusan iiriin ¢ok hizli bir

sekilde baska bir maddeye doniistiiglinde anodik pik gozlenmeyebilir.

i)
-’—\—’/-““ ) E-EEI‘T
b
% 0

0
T mm—— 3 Y8 DA Y
0.2 0.1 0.0 0.1 0.2

Sekil 3.7. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda doniistimlii voltametri teknigi ile farkli
tarama hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi. v; a)
0,13 VIs, b)1,3 VIs, ¢) 4VIs, d) 13 V/s (Gover, 2011).
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Tersinmez bir reaksiyonun belirlenmesinde tersinmez bir dalganin sirasiyla ters tarama
piki gézlenmemelidir. ip¥, tarama hizinmn karekokii ile dogru orantili olarak degisir. Ep*
kaymas1 tarama hizindaki 10 kat artmada 30/acn, kadardir. |Ep — Epr2| = 48/(0cNe) mV’dur
(Yilmaz, 1995)

Yari-tersinir reaksiyonlarda ise akim diflizyon hizi, elektron aktarim hizi ile birlikte
kontrol edilmektedir. Yari—tersinir reaksiyonlarin saglanabilme kriterleri ise ip, Vi ile
artar ancak dogrusal degildir. Ep¥, tarama hizi ile degisir bu degisme genellikle tarama
hizinin artmast ile negatif degerlere kayma yoniindedir. ip? / ip< = 1 olmalidir. (o= 0,5 ise)

Ep*— Ep? farki diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklasmalidir (Cekirdek, 2005).

Dongiisel Voltammetri ile reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi incelendiginde;
oncelikle EC mekenizmasi elektrot reaksiyonlarinda elektron aktarim basamagi
gerceklesmeden oOnce elektroaktif maddenin olugmasina sebep olan kimyasal bir
reaksiyonun bulunmasi, CE mekanizmasi olarak belirlenmektedir. Bu mekanizma

asagida yer alan reaksiyon ile gosterilmektedir.
A—O © 3.6)
O+ne—R (E)

Bu esitlikte yer alan terimlerden A terimi elektroaktif olmayan bir maddeyi, O terimi ise
elektroaktif maddeyi ifade etmektedir. A maddesinin elektrot yiizeyinde indirgenme —
yiikseltgenme olaylarinin olmadigi kabul edilmektedir. O ile ifade edilen elektroaktif
tiirlin indirgenmesiyle konsantrasyonu azalarak kimyasal reaksiyon saga dogru
kaymaktadir. CE mekanizmasinda dikkat edilmesi gereken husus ise; tarama hizinda
herhangi bir artis meydana gelirse Ep’ yi anodik yone kaydirmasidir. Tarama hizindaki
artis da ip¥/ v oraninda azalmasina yol agmaktadir. ip?/ ip* oram her daim 1° e esit veya

1’den biiyiiktiir ve bu oran tarama hizindaki artis ile artmaktadir (Cekirdek 2005).

Katalitik mekanizmalar ise EC mekanizmalarin bir diger tiiriidiir. Katalitik mekanizmalarda

reaktif madde indirgendikten sonra tekrar olugmaktadir.

O+ne—R (E)

22



R—O0 ©)

Katalitik mekanizmanin testlerinin uygulanmasinda dikkat edilmesi gereken hususlar;

| ipk / V1/2 |

oram1 V arttikga azalmaktadir. Ayrica i diisik tarama hizlarinda smir degere
ulasabilmektedir. Ve ip* deger Randles—Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiik ve
esitlik;

lip? /i | <1
seklinde olmalidir (Cekirdek, 2005).

Diger bir mekanizma ise ECE mekanizmalaridir. ECE mekanizmalarina genellikle
organik elektrokimyada rastlanilmaktadir. Bu tiir mekanizmalar incelendiginde
elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal bir reaksiyon ile tekrar elektroaktif bir tiire
doniismektedir. Genellikle bir elektrot reaksiyonun ECE mekanizmasina gore ilerleyip
ilerlemedigini anlamak icin sirasiyla |ipk [ VM2 | degeri tarama hizi ile degismektedir.
Fakat diisiik ve yliksek tarama hizlarinda limit degere ulagsmaktadir. Ve | ipk [ V12 | (dusiik
v) > | ik / vi2 | (yiiksek v) dir. ip®/ ip® oran1 artan tarama hiziyla orantili olarak artip

yiiksek tarama hizlarinda 1’¢ yaklasmaktadir (Duran, 2009).

Dongiisel Voltammetrik tekniklerin adsorbsiyonun belirlenmesi su sekilde yapilmaktadir:

O+ne <R

seklinde elektrokimyasal cevabi yani voltammetrik olarak I(Akim)-E(Potansiyel) egrisi,
elektrot reaksiyonlarinda adsorpsiyonu ile 6nemli olgiide degisebilmektedir. Elektro-
Kimyasal deneyler baslamadan once ilk olarak adsorbsiyon dengesine wulasilip
ulagilmadigima bakilmaktadir. Adsorbsiyonun olup olmadigi tespit edildikten sonra
adsorbsiyon var ise voltammetrik tekniklerde kullanilan esitlikler ve ilk sinir degerleri

aynidir. Fakat elektrot yiizeyine olan madde gocii farklilik gostermektedir. Bu farklilik
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ise elektrot yiizeyinde adsorbe olmus O tiirii ve difiizlenen O tiirii elektrolizlendiginden,
bu tiir farkliliklar meydana gelmektedir. Meydana gelen R tiirii ise adsorbe olabilir veya
elektrot yilizeyinden ¢6zeltiye dogru difiizlenebilmektedir. O tiiriiniin elektrot ylizeyinde
difiizlenebilme hiz1 ile adsorbsiyon hizinin farki R tiirliniinii uzaklasma ve R nin
difiizlenme hizina esittir ve belli bir akim vermektedir. Elektrokimyasal deneylerin
baslangicinda dengeye ulasildig1 kabul edilerek ve elektrokimyasal tekniklerin esitlikleri
ve elektrotransfer hizi goz Oniline alinarak yalniz adsorbe olmus tiirlerin elektroaktif
oldugu durumlar i¢in {iriinlin adsorpsiyonu reaksiyona giren maddenin adsorpsiyonu i¢in
esitlikler tiiretilmektedir. Yalnizca adsorbe olmus tiirlerin elektroaktif oldugu durumlarda
eger oksijenin adsorpsiyon hizi ¢ok yiiksekse difiizyon ihmal edilebilmektedir. Bunun
sebebi, diflizyon tasinma hizinin adsorpsiyon hizina gore diisiik olmasidir. Adsorbeye
ugrayan maddeler indirgenince yeni olusan maddeler adsorbe olur. Bununla birlikte
O’nun adsorpsiyon dalgas1 ¢oziinmiis olan O’nun adsorpsiyon dalgasina goére pozitif
potansiyellerde go6zlenilmektedir. Kuvvetli adsorpsiyon durumlarinda ise ¢oziinmiis
O’nun akima katkis1 ihmal edilmektedir. O’ nun adsorpsiyon hizi ne kadar yiiksekse o
kadar fazla akim elde edilir. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyon durumlarinda ise elektrot
yiizeyindeki konsantrasyonu ana ¢6zelti konsantrasyonu ile aynidir. R’nin adsorpsiyonu
stfirdir. Boyle durumlarda O ve R’nin esitlikleri, toplam madde gogii esitligi, adsorpsiyon
ve adsorpsiyon izotermi tersinir oldugu i¢in Nernst esitligi ile ¢oziinmektedir. Reaksiyona
giren maddenin adsorpsiyonu ise adsorbe olmus O’dan dolay1 arka piki vermektedir. Bu
pikin gdzlenmesinin sebebi, adsorbe olmus tiirlin ¢ozeltideki tiire gore daha kararh
olmasidir. Ileri taramadaki difiizyon piki O’nun adsorpsiyonundan etkilenmemektedir

(Sadikoglu, 2005).

3.2. Killer

Kil mineralleri toprak ve kayaclarin kolloidal kismimi meydana getirmektedir. Ince taneli
yapilardan meydana gelen, su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan, tabakali
ya da lifli yapidaki hidratlasmis aliiminyum ve magnezyum silikatlara kil mineralleri
denilmektedir. Kil ise; volkanik patlamalarin meydana getirdigi volkanik kayalarin
kimyasal ve mekanik degisimleri sonucu olusmaktadir. Kisaca kil, kil minerallerinin
karisimi halinde bulunan yapilardir. Kil mineralleri ince taneli minerallerden meydana

gelen, su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan tabakali ya da lifli yapidaki
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hidratlagmis aliiminyum ve magnezyum silikatlardir. Kil minarelleri iki ¢esit yapiya
sahiptir. Bu yapilar tabakali yapidaki hidratlasmis aliminyum ve magnezyum silikatlar
ve lifli yapiya sahip olan hidratlasmis magnezyum silikatlardir. Bu yapilara 6rnek olarak
kaolinit, montmorillonit, illit, talk, vermikilit, propilit, sepiolit, paligorskit verilmektedir
(Caglar, 2003).

Tabakal1 yapiya sahip olan kil mineralleri “T” ve “O” olarak simgelenen tetrahedral ve
oktahedral tabakadan meydana gelmektedir. Bu tabakalar atom diizleminde birbirlerinin
lizerine yerlesmesiyle meydana gelmektedir. Oksijen diizlemine silika diizlemi ya da
aliminyum diizlemi yerlesmektedir. Bu diizlemin iizerine ise bir bagka oksijen diizlemi
yerleserek yapi olusmaktadir (Duman Parlak, 2009). Sekil 3.8’de 1:1 ve 2:1 tabakali

yaptya sahip kil mineralleri 6rnekleri verilmistir.

Sekil 3.8. Kil mineralleri yapisi. T, tetrahedral tabaka; O, oktahedral tabaka; C, tabakalar
arast katyonlar (+H20). (a) 1:1 kil minerali (kaolin), (b) 2:1 kil minerali (simektit,
vermikulit, mika) (Alemdar, 2001).
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Sekil 3.9’da goriildiigii gibi kil mineralleri fillosilikat ailesinin yani hidratlasmis tabakali
silikatlarin en biiylik grubu olarak bilinmektedir. Silikat minerallerinin ana yap1 tast Si-

tetrahedronlaridir. Silikatlar, silisyum ve oksijenin bir bilesigidir (\Vaccari, 1998).

‘ Tektosilikatlar |

v
Serpentin alt
bu

Sekil 3.9. Silikatlarin siniflandirilmasi (Bailey 1980, Rieder vd. 1998

SILIKATLAR

(o]
o
————

Dioktahedral
simektit
= Montmorillonite

Trioktahedral simektit
= Saponit

Simektit minerallerinden bir ya da birkagini biiyiik oranda bulunduran killere bentonit

adi verilir. Bentonitlerin i¢inde kil dis1 mineraller de bulunmaktadir (Noyan, 2007).

3.2.1. Bentonit

Yapilarinda montmorillonit minerali bulunduran ve volkanik kiillerin tiiflerin lavlarin
topraktan ayrilarak olusturdugu, aliiminyum ve magnezyumca zengin olan killere
bentonit denilmektedir. 1888 yilinda ABD’nin Wyoming eyaletinde bulunan Fort Benton
yakinlarinda kesfedilmis olan bentonit, 1898 yilinda Knight tarafindan bentonit olarak
isimlendirilmistir (Grim, 1962).
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Kimyasal formiilii, Al4SigO20(OH)4.nH20 olarak formiilize edilmektedir. Bentonit genel
olarak kolloidal silis yapida yumusak gézenekli ve basitge sekil verilebilen agik renkli bir
kaya seklindedir (Giiven, 2010). Bentonitin ticari tanimu ise; yapisinda su aldig taktirde
sisebilen, asit olarak aktiflestirilebilen ve sondaj camurlarini koyulastirabilen, yiizey
alan1 genis bir kildir (Grim, 1988; Ipekoglu vd., 1997). Bentonitler tabiatta genellikle gri,
beyaz, pembe ve yesil renklerde bulunmaktadir (Hancioglu, 2015). Bentonitler yapilarina
su katildig1 zaman sisme Ozelligi gostermektedirler. Bentonitler siniflandirilirken sisme
ve degisebilen iyon Ozelliklerine gore {i¢ gruba ayrilmaktadirlar. Bunlar sodyum bentonit
(Na-B), sodyum kalsiyum bentonit, kalsiyum bentonit (Ca-B) olarak bilinmektedir. Sisme
ozelliklerine bakildiginda sodyum bentonitler su ile c¢ok fazla sisme o6zelligi
gostermektedirler, sodyum kalsiyum bentonitler orta derecede, kalsiyum bentonit ise ¢ok

az su ile sismektedir (Hancioglu 2015).

Bentonitler stilfirik asite karsti gosterdikleri kimyasal reaksiyona gore de
siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirmaya gore bentonit ¢esitleri dort sinifa ayrilmaktadir
(Yaylal1 vd. 2001). Bunlar sirasiyla alkali bentonitler, yar1 alkali bentonitler, toprak alkali
bentonitler ve toprak alkali yar1 bentonitlerdir. Alkali bentonitler asitle reaksiyona
girdikleri zaman 6zelliklerini korumaktadirlar, yar1 alkali bentonitler asitlerle reaksiyona
girdikleri zaman 6zelliklerini kaybetmektedirler, toprak alkali bentonitler ise yapilarinda
sahip olduklar1 alkali gruplardan dolay1 kolaylikla yer degistirebilmektedirler. Asitlerle
tepkimeye girmeden veya girdikten sonra bir alkali tuzun eklenmesi sonucu alkali
bentonit haline doniismektedirler. Toprak alkali yari bentonitler ise kolayca alkali
gruplart igermektedirler. Asitlerle tepkimeye girdiklerinde alkali bentonit 6zelligini

kaybederler. (Hancioglu, 2015).

Bentonitin fiziksel 6zellikleri incelendiginde kuru bentonit 2,7-2,8 glcm3 arasindaki
degerlere sahiptir. Toz haline getirilen bentonitlerde ise bu agirlik 0,8-1,1 g/cm® e
inmektedir. Bentonitin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de su icerisinde siserek jelimsi bir
yaptya sahip olmasidir. Katyon degistirme kapasitesi (KDK) incelendiginde
montmorillonit tetrahedral katmanindaki Si** yerine AI** oktahedral katmanindaki AI%*
yerine Mg?*, Fe?*, Zn?*, Li* iyonlarm alabilmektedir. Montmorillonitlerin KDK’ i 80-

150 miliesdeger olarak degismektedir (Czimerove vd. 2006, Baldassari vd. 2006).
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1,2 oranindaki bentonit su igerisine konulup calkalanilirsa siispansiyon halini alir ve bu
soliisyon elektrot bir etkiyle dondurulur. Bentonitin genel formiilii incelendiginde
bilesiminde bulunan maddelerin oranlar sirasiyla; % 65,4 SiO2, % 23,2 Al,03 ve % 3,6
MgO’dur. Ayrica yapisinda meydana gelen yer degistirmeler sonucunda farkli degerli
atomlari da biinyesinde barindirmaktadir. Tetrahedral katmanindaki silisyumun
aliminyum tarafindan ornatilma olasilig1 % 15 kadardir (Giiven, 2010). Bentonit kullanim
alanlar1 bakimindan oldukca cesitlilik gostermektedir. Bunlardan birkag1 asagidaki

sekilde siralanmaktadir.

Demir-gelik sanayisinde demir tozu pelletleme
Yemeklik sivi yaglarin agartilmasi

Hayvan yemi katkis1

Gida sanayisinde meyve sularmin berraklastirilmasi
Ilag, kagit ve lastik sanayisinde dolgu maddesi
Cimento Ve seramik sanayisinde katki maddesi
Atik sularin temizlenmesi

Petrol rafinasyonu

Boya sanayisinde katalizor

D N N N N N N N

Kursun kalem, renkli kalem, pastel boya ve tutkal yapimi1
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal

Karbon pasta elektrotlarin(KPE) hazirlanmasinda kullanilan tetrahidrofuran (THF),
grafit, parafin oil Sigma-Aldrich'den (Bucks, Isvicre) temin edilmistir. Diger tiim
kimyasallar analitik saflikta olup Sigma-Aldrich'ten temin edilmistir. N-setilpiridinyum

ve bentonit Sigma-Aldrich'den temin edildi.

Voltammetrik ol¢iimler i¢in Potensiostat-Galvonastal/ZRA (Gamry, Reference 3000)
cihazi kullanildi. pH Olgiimleri Orion Star A215 (Termo Fisher scientific, ABD)
pH/lletkenlik cihaziyla gerceklesririldi. FT-IR &lgiimleri i¢in Spektrometre Thermo
Nicolet (6700 Thermo Scientific), TG/DTA 7300 SII (Nanotechonology Exstar 7300),
SEM FEI (Quanta Feg 450), XRD Spektrometreler- Difraktometreler X-isinler:
Difraktometresi Markasiz Empyreon (PanAnalytical Empyrean) ile Ol¢iimler
gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan deiyonize su Zeener Power Il (Human

Corporation, Kore ) su saflagtirma sistemi kullanilarak elde edildi.

4.2. Yontem
4.2.1. NSP-bentonit materyallerinin hazirlanmasi

Her bir NSP bentonit numunesi i¢in 2g Na-B ilk olarak 100 mL deiyonize su iginde ve
oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistiriciyla dagitilmigtir. Eszamanli olarak,
altt numunenin her biri i¢in 0,5-3,0 KDK'lik konsantrasyon araliginda gerekli N-
setilpiridinyum kloriir monohidrat miktarlar1 200 mL deiyonize su i¢inde ¢6ziilmiis ve
sonra 1 saat 70 °C'de karistirllmistir. NSP cozeltileri yavagca Na-B siispansiyonlarina
damla damla ilave edildi ve karigimlar yaklasik 15 saat 80 °C'de kopiiklenmeyi dnlemek
i¢in hafifce karistirildi. Organo-bentonit katilar1 10.000 rpm'de santrifiijle ayrildi ve dort
kez deiyonize su ile iyice yikandi ve daha sonra 60 °C'de gece boyunca kurutuldu. Elde
edilen organo-bentonit’ler, NSP/KDK kiitle oranina gore 0,5katyon degisim kapasiteli N-
setilpiridinyjum  bentonit  (0,5KDK.NSP-B), 1,0KDK.NSP-B, 1,5KDK.NSP-B,
2,0KDK.NSP-B, 2,5KDK.NSP-B ve 3,0KDK.NSP-B olarak etiketlendi. PXRD

numuneleri, Ni filtrelenmis Cu Karadition kullanilarak bir PanAnalytical Empyrean
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difraktometre iizerinde ortam sicakliklarida alimmistir (A= 1,54050A; 45 kV ve 40 mA;
adim boyutu: 0,026 (2q); tarama adima siiresi: 296,565 s; numune hazirlama: {ist dolgu).
Numunelerin ATR-FTIR spektrumlar1 4 cm™ ¢oziiniirliikte 4000-400 cm™ bolgedeki
ThermoNicolet 6700 spektrofotometresinde kaydedildi. Toz numune elmas Kkristal
tizerine yerlestirildi ve mikrometre kontrollii bir sikistirma kelepgesi ile preslenmistir. TG
ve DTA egrileri, dinamik hava atmosferinde bir PYRIS Diamond TG/DTG cihazi
kullanilarak tarandi (1sitma orani: 10 °C dk, platin potalar, kiitle ~10 mg ve sicaklik
aralig1 30-1100 °C). Kalsinea-aliimina referans olarak alindi. Zeiss EVO LS 10 cihazim
kullanarak SEM gozlemleri gergeklestirildi. Nano-ZSP (Malvern, UK) zeta potansiyel
analizorii, SB, Na-B ve organo-bentonit’lerin elektroforetik mobilitesini oda sicakliginda
ve ¢esitli pH’larda (2-12) 6l¢mek igin kullanilmistir. Her numune igin en az 5 dlglim
kaydedildi ve daha sonra ortalama degerler alindi. Nitrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri bir Quantachrome Autosorb-1Q-2 analiz cihaz1 (Florida, ABD) ile 77K'da (-
196 °C) o6lgiildii. Numuneler, 77K'deki 6l¢iimlerden 6nce 6 saat 120 °C'de vakumda gazi

alindi.

4.2.2. Elektrokimyasal 6l¢iimler

Voltammetrik 6lgtimler, geleneksel ii¢ elektrot sistemi ile birlestirilmis Gamry Reference
3000 potansiyostat/galvanostat ile gergeklestirildi. Bir karbon pasta elektrodu (KPE),
platin tel (¢apt 1 mm) ve doymus giimiis-giimiis kloriir elektrodu kullanildi. Bir karbon
pasta elektrodu (KPE), platin tel (¢cap1 1 mm) ve doymus giimiis-giimiis kloriir elektrodu
calisan elektrot, karsit elektrot ve 6rnek elektrot ile ayri ayr1 kullanildi. Her bir 6lgtimden
once, ¢ozelti bes dakika siireyle azotla gazi alinmig ve elektrot yiizeyi bir kagit parcast ile
ovusturuldu. 0,04 M asetik asit, 0,04 M fosforik asit ve 0,04 M borik asitten olusan
Britton-Robinson tamponlari hazirlanmig ve uygun miktarlarda 3 M NaOH c¢ozeltisi
eklenerek hedef pH'ya ayarlanmistir. Bu ¢ozelti, voltammetrik Ol¢iimler boyunca

destekleyici bir elektrolit olarak kullanildi.

4.2.3. Elektrotlarin Uretimi

KPE'ler uygun miktarda grafit, parafin oil ve THF kullanilarak diizenlendi. Bu amag i¢in,
grafit (% 70) parafin oil (% 30) ve 5 mL THF bir behere aktarilmis ve 2 saat boyunca

30



manyetik karistirici ile karistirllmistir. Karigtirildiktan sonra, karbon pasta bir firinda 70
°C'de kurutuldu. Modifiye karbon pastanin hazirlanmasi i¢in, uygun oranlarda bentonit
(B) veya NSP-B, karbon pasta ile karistirilmistir. Elektrot, modifiye edilmis karbon pasta
karisiminin, bir ucunun igine bakir telin gomiilii oldugu bir cam tlipe (6rnegin 3 mm)
doldurulmasiyla olusturulmustur. Karbon pasta ile doldurulmus tiipiin diger ucu bir kagit

parcastyla parlatilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Numunelerin XRD verileri
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Sekil 5.1. Numunelerin XRD verileri
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Sekil 5.1. alt1 farklt NSP miktar1 (0,5-3,0KDK) ile sentezlenen SB ve organo-bentonit
numunelerinin  X-isinlar1 kirmimi(XRD) verilerini gostermektedir. Bentonit'in tipik
kirmim zirvesi (d001), 8,64'te (20), 10,22 A 'liikk karsilik gelen mesafe ile (Sekil 5.1(a))
gozlemlendi. NSP Kkatyonlarinin bentonit’in interlamellar araligina girmesi, yeni
olusturulan bazal araligin, organokatyonlari yiikleme miktarina bagl olarak 14,06-20,98
A arasinda de@ismesine neden olmustur (Sekil 5.1 (b)-(g)). NSP katyonlarinin
diizenlemelerine dayanan bazal diizlemlerin bu artiglari, NSP katyonlariin, killi
interlamellar bolgesinde daha kiigiik hidratli Na* katyonlar1 ile degisim yoluyla bentonit

tabakalar1 arasinda basariyla eklendigini teyit eder.

Bentonit’in ara katman boslugundaki NSP katyonlarinin diizenlenmesi, NSP katyonunun
molekiiler boyutunu (yaklasik 4,5 A) ve ara katman genislemesi hesaba katilarak bentonit
Tetrahidral oktahidral (TOT) biriminin (9,6 A) kalinhiginin organo-bentonit’in bazal
bosluk degerlerinden ¢ikarilmasiyla belirlenir. 0,5KDK.NSP-B genisleyen ara katmani,
4,46 A olarak hesaplanmis, bu da NSP katyonlarinin katyon degistirme mekanizmasi ile
tek katmanli bir diizenleme olarak konumlandigini gosterirken, ara katman genisleme
degerleri 1,0KDK-, 1,5KDK- ve 2,0KDK.NSP-B kompozitleri i¢in sirasiyla, 7,7; 7,16 ve
7,77 A olarak hesaplanmis, NSP katyonlarmm, onceki ¢alismalara gore bentonit ara
katman bolgesine yanal iki tabakali diizenleme olarak yerlestirildigini belirtmektedir
(Ouellet-Plamondon, Stasiak, ve Al-Tabbaa 2014). Bununla birlikte, 2,5KDK.NSP-B,
20,98 ve 19,01A ile iki bazal araliga sahipken, 3,0KDK.NSP-B kompozitin bazal
araliklar1 20,37 ve 18,21A olarak belirlenir ve iki katmanli parafin tipi monomolekiiler
diizgiin olmayan yapiya isaret eder. Bu veriler, NSP katyonlarinin yiikkleme miktarinin,
bentonitin ara katman alanindaki NSP katyonlarmin diizenlenmesinden sorumlu

oldugunu gostermektedir.

5.2. Numunelerin FT-IR verileri

Molekiiler konfigiirasyon, yerel ¢evre, NSP molekiillerinin bentonit ara katman alanina
yapisal degisiklikleri ve etkilesim tipleri, saf ve organo-bentonit’lerin Fourier Déniistimli
Kizilotesi  Spektroskopisi(FT-IR)  spektrumlarinin  karsilastirilmast  ile  kolayca
degerlendirilebilir. Bunun igin Sekil 5.2'de, SB ve organo-bentonit’lerin karsilagtirmali

FT-IR spektrumlari ortaya konulmustur.
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Sekil 5.2. SB ve organo-bentonit’lerin karsilastirmali FT-IR spektrumlari.

3633 ve 919 cm'deki IR bantlari, sirastyla AIA1OH'un yapisal hidroksillerin ve
deformasyon bantlarmin —OH gerilmesine, 3447 ve 1632 cm™'deki IR bantlari ise, su
molekiilleri i¢inde hidroksil titresimlerinin gerilmesine ve biikiilmesine aittir. 1046 cm”
Y'deki gii¢lii bir IR bandi, Si-O-Si gerilmeye atand1 ve 627, 525 ve 467 cm™'deki bantlari,
Al-O ve Si-O ciftlestirmesine yiiklendi. Bentonit’in Al-O-Si deformasyonu ve Si-O-Si
deformasyonu daha onceki ¢aligmalarimizda da kapsamli bir sekilde rapor edildi (Cubuk
vd. 2015). NSP katyonlarinin bentonit ara tabakalarina interkelasyonu, 3447 ve 1632 cm”
"deki bantlarin yogunluklarmda kademeli olarak azalir ve bu da yiik miktar1 kadardir ki,
NSP katyonlarinin, koordineli su molekiilleri i¢eren degistirilebilir katyonlarin yerini
aldigim1 gostermektedir. Bununla birlikte, bant yogunlugu ve 3633 ve 919 cm™'deki
yapisal hidroksillerin pozisyonlari, NSP katyonlarmin interkalasyonundan etkilenmez.
Bu veriler gosterdi ki, NSP katyonlarini bentonitin yapisal hidroksilleri ile etkilesime
girmeden elektrostatik etkilesimlerle sadece bentonit katmanlarinda interkelasyona
sokulmustur. Ayrica, 2927, 2854, 1507, 1488, 1472, 776 ve 726 cm'deki yeni IR
bantlari, antisimetrik germe, simetrik gerdirme, sirastyla NSP zincirinin metilen grubu

makaslama ve sallanma titresimine ve ayrica aromatik C'ye aittir. —H germe ve C = C
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halka titresim bantlari, sirastyla 3137-3090 cm™ ve 1577 cm™ araliginda gériilmektedir.
Bu IR bantlarinin yogunluklari, yiikleme NSP katyonlari ile kademeli olarak artmustir,
ancak bu bantlarin pozisyonlar, HDTMA ve DDTMA organokillerinden farkli
interkalasyon islemlerinden etkilenmemektedir. Ek olarak, 1046, 617, 525 ve 467 cm’
I'deki siloksan IR bantlarinin yogunluklari ve konumlari organobentonitlerin iiretimi ile
degismez. Ayrica, 2927, 2854, 1507, 1488, 1472, 776 ve 726 cm™'deki yeni IR bantlar,
sirasiyla, NSP zincirinin metilen grubunun antisimetrik germe, simetrik germe,
makaslama ve sallanma titresimine ait ve ayrica NSP'nin aromatik C-H gerilmesi ve C=C
halka titresim bantlar1 sirasiyla 3137-3030 cm™ ve 1577 cm™ araliginda goriilmiistiir. Bu
IR bantlarinin yogunluklari, NSP katyonlarmin yiiklemesi ile kademeli olarak artmus,
ancak bu bantlarin pozisyonlart HDTMA ve DDTMA organokilleri farkli interkalasyon
islemlerinden etkilenmez. Ek olarak, 1046, 617, 525 ve 467 cm™deki siloksan IR

bantlarinin yogunluklar1 ve konumlari organo-bentonit’lerin iiretimi ile degismez.

5.3. Numunelerin taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Numunelerin yiizey morfolojileri Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir.
Sekil 5.3’de saf bentonit ve organo-bentonit’lerin SEM goriintiileri gériilmektedir. Sekil
5.3. (a) 'da goriilldiigii gibi, bentonit, gézenekli ylizeylere sahip bir araya getirilmis
katmanli plakalar ortaya koymaktadir (Cubuk vd. 2015; Caglar vd. 2016). NSP
bentonit’leri daha kiiciikk boyutlu homojen kabarik sekilli parcaciklara sahiptir. Saf
bentonit ve organo-bentonit'lerin SEM goriintiileri 6nceki ¢alismalarda rapor edilenlere
benzerdir (Zaghouane-Boudiaf vd. 2014).
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5.4. Numunelerin Elementel Analiz verileri

Numunelerin Enerji yayilimli X-1sinlari(EDX) verilerinden elde edilen atomik elementel
analizleri Tablo 5.1.’de verilmistir. Saf ve Na-bentonitin EDX verilerinde, killere 6zgii
olan Si, Al, O, Fe, Mg, Ca ve Na clementleri teshis edilmistir. Organo-bentonit’lerde ise
bu elementlere ilaveten, NSP katyonunun bentonit tabakalari arasina girmesinden
kaynaklanan C ve N elementleride belirlenmistir. Tablo 5.4.’de de goriildiigii tizere artan
KDK miktarlart ile N ve C elementlerinin de miktarlar1 artmaktadir. Bu durum KDK
miktarina bagli olarak bentonitin tabakalari arasina ve/veya yiizeyde daha fazla miktarda
NSP katyonlariin yer aldigini gostermektedir. Elde edilen EDX verileri XRD, FT-IR ve

termik analiz verileriyle de uyumludur.

Tablo 5.1. Hazirlanan numunelerin elementel analiz (EDX) verileri (% atomik kiitle)

Numune C N O Na Mg Al Si Ca Fe
Saf Bentonit - - 66,81 1,73 1,19 965 19,19 0,50 0,93
Na-Bentonit - - 6750 284 147 845 1891 0,19 0,64
0,5KDK.NSP-B 31,73 1,70 45,05 - 0,73 6,40 12,88 - 1,51
1,0KDK.NSP-B 32,11 1,77 4591 - 0,69 5,58 13,12 - 0,82
15KDK.NSP-B 34,63 1,55 43,60 - 053 626 1259 - 084
2,0KDK.NSP-B 35,00 1,86 42,37 - 0,60 6,08 13,28 - 0,81
2,5KDK.NSP-B 35,70 2,42 43,62 - 0,63 5,40 11,60 - 0,63
3,0KDK.NSP-B 36,73 3,06 44,77 - 0,62 441 9,88 - 0,53

5.5. Numunelerin termik analiz verileri

Numunelerin termik analiz(TG-DTG ve DTA) egrileri Sekil 5.5. (a)-(h)' da gosterilmistir.
Saf bentonit’in TG egrisinde 30-145 °C sicaklik araliginda adsorbe suyun
uzaklagtirilmasindan kaynaklanan % 3,20’ liik kiitle kaybi, 70 °C'deki bir endotermik
DTA pik vermistir (Caglar vd. 2009). Kilin dehidroksilasyonuna karsilik gelen 500-793
°C sicaklik araligindaki % 4,30 liik kiitle kayb1 DTA egrisinde 711 °C'deki endotermik
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pik seklinde g6zlenmistir. Na-B'nin DTG egrisindeki 85 ve 766 °C'deki maksimum
degerleri (Sekil 5.4.(b)), sirasiyla, adsorbe su ve bentonit’in hidroksil gruplarinin
uzaklastiritlmasina karsilik gelmektedir. Ayrica, 200 °C'nin altindaki sicakliklarda
uzaklasan adsorbe su miktar1 organo-bentonit’lerde saf bentonit’e nispeten daha azdir ve
adsorbe olmus sularin organo-bentonit’lerden uzaklastirilmasi daha diisiik sicakliklarda
gozlenlenmektedir. Organo-bentonit'lerin termik bozunmasi 3 asamada gerceklesir;
adsorbe suyun 140 °C'ye kadar dehidrasyonu ve daha sonra 200-600 °C sicaklik araliginda
yiizey aktif madde molekiillerinin termik bozunmasi ve ardindan 600 ile 800 °C arasinda
kilin hidroksil gruplarinin dehidroksilasyonu. 0,5KDK.NSP-B, 1,0KDK.NSP-B,
1,5KDK.NSP-B, 2,0KDK.NSP-B, 2,5KDK.NSP-B ve 3,0KDK.NSP-B
organobentonit’lerin tabakalar arasindaki yiizey aktif madde molekiillerinin ayrigsmasina
atfedilen 200-600 °C sicaklik araliginda toplam kiitle kayiplari sirasiyla % 7,50, % 20,00,
% 25,00, % 26,00, % 27,00 ve % 27,00 olarak hesaplanmistir. Organo-bentonit’lerde
NSP-B'nin ayrigmasi i¢in toplam kiitle kayiplarinin, artan yiizey aktif madde miktar ile
paralel oldugu, buna Kkarsilik organo-bentonit’lerdeki NSP-B katyonlarinin termal
ayrisma sicakliklarinin yiizey aktif madde yiikleme miktar ile azaldig: tespit edilmistir

(Zhou vd. 2007; Hu vd. 2013; Sun vd. 2013).
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Sekil 5.4. SB ve organo-bentonit’lerin TG-DTA verileri

39



5.6. Voltammetrik Uygulamalar

5.6.1. NSP-bentonit karbon pasta elektrotun Klorit iyonuna elektrokimyasal
davranisi

ClOz iyon ¢ozeltisinin voltammetrik davranisi, dongiisel voltammetri (DV) ile 50
mV/s'lik bir tarama hizinda 0,0-1,0 V potansiyel araliginda arastirild1. ilk ¢alismalar, NSP
bentonitin katalitik etkisini belirlemek igin yapildi. Bu amagla, saf bentonite, saf NSP ve
NSP-bentonitile ayr1 ayr1 karbon pasta elektrotlar1 hazirlandi. Hazirlanan bu KPE
elektrotlarin 10,0 mM ClO2™ iyon ¢6zeltisine kars1 DV yanitlar1 Sekil 4.5°de verildi.

IELLLS
LTS
A= (02 4 p
-
S
| L
i b =7 ——F
- 0, (WK = e -—-'_;_.:_T,-a-"‘
=0, (2 -
=0, D T . r r r T
-2 (W H] 0.2 LI LRV (1.3 1.0 1,2
Potansivel (V)

Sekil 5.5. (a) SB, (b) NSP ve (c) NSP-bentonit karbon pasta elektrotlarinin dongiisel
voltamogramlari

Hazirlanan tiim karbon pasta elektrotlarda pH 5,0 tamponunda klorit iyonunun yari
tersinir oksidasyonu gozlendi. Bununla birlikte, en yiiksek pik akimi (Bkz. Sekil 5.5 (¢))
NSP-bentonit KPE'dan elde edildi. Pik akim artis1, daha genis elektro-aktif yiizey alanina

ve hizli elektron transfer kinetigine baglanabilir.
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5.6.2. Hazirlanan NSP-bentonit karbon pasta elektrot yiizeyinin SEM goriintiileri

Saf grafit ve NSP-bentonit elektro aktif bileseninin kullanilmasiyla hazirlanan klorit iyon
duyarli voltammetrik karbon pasta elektrotlarinin yiizey morfolojisini belirlemek i¢in
SEM goriintiileri alindi. Hazirlanan elektrotlarin yiizeylerinden kesitler alinarak elde
edilen SEM gorintileri Sekil 5.6’da verildi. NSP-bentonit pargaciklarinin grafit
pargaciklari tizerinde dagildig: goriilmektedir (Sekil 5.6 (b)).

Sekil 5.6. (a) Saf grafit, (b) NSP-bentonit ile hazirlanan karbon pasta elektrot yiizeyinin
SEM goriintiileri
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5.6.3. Gelistirilen NSP-bentonit karbon pasta elektrotunun optimizasyonu
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Sekil 5.7. pH 2,0-12,0 araliginda 10,0 mM CIO2 iyon ¢o6zeltisine kars1 elde edilen
dongiisel voltamogramlar

Klorit iyonunun pik karakterizasyonundan sonra, 0,04 M Britton-Robinson tamponu
kullanilarak 6l¢iim hiicresi pH 2,0-12,0 araliginda optimize edildi. Sekil 5.7'de 10,0 mM
ClO2 ¢ozeltisi igin elde edilen dongiisel voltammogram’lar verilmistir. pH 5'e
yiikseltildiginde ve daha yiiksek pH'larda pik akimi orani 6nemli dlgiide azaldi. Diger
taraftan, pik potansiyelinde sadece kiiciikk dalgalanmalar gozlemlendi. Mevcut
degisikliklerin sebebi pH 5,0'in altindaki pH degerlerinde muhtemel asidik bozulmalardir.
Ayrica, NSP-bentonitin zeta potansiyeli asidik ortamda kismen pozitiftir ve bu sonug

Klorit iyonlarinin elektrot yiizeyine tasinmasini artirabilir.
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Sekil 5.8. NSP miktarinin 10,0 mM CIOz" iyonlarinin oksidasyon pik akimina etkisi

10,0 mM CIOzy" tepkisi modifiye KPE'de NSP-bentonit miktarinin etkisi, ayn1 deneysel
sartlar altinda NSP bentonit’in 2,50 ile 12,50 araliginda yiizdesinin degistirilmesiyle test
edildi. Sekil 5.8' den de goriilebilecegi gibi, 10,0 mM CIlO iyonlarinin oksidasyon pik
akimi % 12,5'e kadar artmis ve muhtemelen KPE elektrodunun yiizey doygunluguna bagh
olarak bir istikrar (plato)’ya ulasmistir.
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5.6.4. Gelistirilen NSP-bentonit karbon pasta elektrotunun analitik yontem
parametreleri
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Sekil 5.9. NSP-bentonite KPE igin voltammogram ve kalibrasyon egrisi

Deneysel parametrelerin optimizasyonundan sonra kalibrasyon egrisi olusturularak
gelistirilen elektrodun dogrusal calisma araligi belirlenmistir. Sekil 5.9°da gosterildigi
lizere gelistirilen elektrod 2,0x107 ile 2,2x10* M araliginda dogrusal yanit gdstermistir.
Bu aralikta regrasyon katsayis1 (R 0,9973 olarak bulunmustur. Bu deger teorik deger
olan 1,000’a ¢ok yakindir (Al-Zahrani E. vd., 2016).

Elde edilen analitik parametreler Tablo 5.2°de verilmistir. Dogrusal araligin tayinin
ardindan yontemin nicel tayin sinir1 (LOQ) 20 uM ve belirtme alt sinir1 (LOD) ise 6 uM

olarak bulunmustur.

Tablo 5.2. Elde edilen analitik parametreler

Tekrarlanabilirlik % 5,0 (N=5, 10 mM igin)
Tekraruretilebilirlik % 6,8 (N=5, 10 mM igin)
Dogrusal aralik 2,0x107°- 2,2x10%* M
Regasyon Katsayisi (R?) 0,9973

Belirtme alt sinir1 (LOD) 6 uM

Nicel tayin sinir1 (LOQ) 20 uM

Dogruluk % 98,5 (20 uM igin)
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5.6.5. Gelistirilen NSP-bentonit karbon pasta elektrotunun analitik uygulamasi

Gelistirilen elektrot sise sularinda klorit tayinine uygulanmustir. Sise suyundaki klorit
iyonu derigsimi nicel tayin sinirinin altinda bulundugundan sise suyu 6rneklerine standart
katilarak drnek ortaminda geri kazanim degerleri hesaplanmis ve elde edilen veriler Tablo
5.3’de verilmistir. Olusturulan standart katma egrisi Sekil 5.10°da goriilmektedir. Bu

ortamda geri kazanim degerleri % 103 + 3 olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.3. Sise suyu analizlerinde elde edilen geri kazanim degerleri

Eklenen Bulunan Geri Kazanim
Numune
(mM) (mM) (%)
Sise Suyu 10 10,3 103+ 3
3.5
3.0 ~
2.5 4

Alkim (LA)

-0.0002 -0.0001 0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004

Eklenen Konsantrasyon (M)

OO0
o

Sekil 5.10. Sise suyuna standard katma egrisi
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6. SONUCLAR

Sonu¢ olarak, farkli miktarda (0,5-3,0 Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) N-
setilpiridinyum (NSP) katyonlar1 ile modifiye edilmis bir seri organobentonit numuneleri
hazirlandi ve bu numuneler X-iginlart kirmnimi (XRD), Fourier Doniisiimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR), Taramali elektron mikroskobu- Enerji yayilimli X-1sinlari
(SEM-EDX) ve termik analiz Termogravimetri/ Tirevsel Termogravimetri ve
Diferansiyel Termik Analiz (TG/DTG ve DTA) teknikleriyle karakterize edildi. Daha
sonraki asamada elektroaktif malzeme olarak kullanilan organo-bentonit’lerden
hazirlanan yeni karbon pasta elektrodu (KPE) ile su numunelerinde voltammetrik
analizlerinde klorit iyonunun miktar tayini gerceklestirildi. NSP katyonlarinin bentonit
tabakalar1 arasina girmesiyle kilin temel boslugunun 14,06-20,98 A araliginda degistigi
ve FT-IR, termal analiz ve SEM, EDX sonuglarida yiiklenen NSP miktarina bagli olarak

araya giren surfaktant miktarinin arttigini gosterdi.

Organobentonit’lerle hazirlanan karbon pasta elektrotlarin dongiisel voltammetrik (DV)
davraniglar1 ClO2™ iyonu ¢ozeltisinde 0,0-1,0 V potansiyel araliginda 50 mV/s’lik bir
tarama hizinda incelendi. En iyi sonucu veren 3,0KDK.NSP-bentonitin % 2,50-12,50
miktarma sahip karbon pasta elektrotta 10,0 mM CIO2 iyonu iizerindeki davranisi ile
elektroaktif malzemenin oraninin etkisi arastirildi. pH 2,0-12,0 araliginda 0,04 M Britton-
Robinson tamponu kullanilarak dl¢tim hiicresinin pH degeri optimize edildi. Optimize
kosullart altinda, gelistirilen klorit iyon duyarli voltammetrik NSP-bentonit karbon pasta
elektrot 2,0x107° - 2,0x10* M klorit iyon konsantrasyonlari aralifinda dogrusal bir
davranig gosterdi. Elektrotun tekrarlanabilirligi ve tekrar tiretilebilirliligi sirasiyla % 5,0

ve % 6,8 (N=5) olarak hesaplandi.

Sonugta, elektrot icme sularinin analizinde basariyla uygulandi ve ortalama geri kazanim
% 103 + 3 olarak hesaplandi. Verilerin istatiksel degerlendirilmesi, gelistirilen modifiye
elektrodun gercek su numune matrikslerinde klorit tayininde basariyla kullanilabilecegini
gosterdi.  Gelistirilen modifiye elektrot diisik maliyeti, tretim kolayligi,
tekrarlanabilirlik, tekrariiretilebilirlik, dogrusal aralik, regasyon katsayis1 (R?), belirtme
alt siniri(LOD), nicel tayin sinir1 (LOQ), dogruluk 6zelliklerinden dolay1 diger klorit tayin

tekniklerine alternatif olarak kullanilabilir.
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