T.C.
ISPARTA UYGULAMALI BILIMLER UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIiM ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi
BiYOMEDIKAL MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

NIKEL(I) IYONU TAYINI iCIN FURFURILAMIN BAGLI
KETO-OKSIM MODIFIYE ELEKTROT GELISTIRILMESI

Hatice ASRI

) ) Damisman ) 5
Dr. Ogr. Uyesi Tugha SARDOHAN KOSEOGLU

ISPARTA -2020



© 2020[Hatice ASRI]



TEZ ONAYI

NIKEL(II) IYONU TAYINI iCIN FURFURILAMIN BAGLI
KETO-OKSIM MODIFIYE ELEKTROT GELISTIRILMESI

Hatice ASRI tarafindan hazirlanan bu tez ¢alismasi agagidaki jiiri tarafindan Isparta
Uygulamali Bilimler Universitesi, Lisansistii Egitim Enstitiisii Biyomedikal
Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

imz

Damisman  Dr. Ogr. Uyesi Tugba SARDOHAN KOSEOGLU . '
Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi

Uye Prof. Dr. Esengiil KIR
Stileyman Demirel Universitesi

Uye Doc¢. Dr. Ali GULEC
Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi

Yukaridaki Jiiri karar1 Lisanststii Egitim Enstitiisti Yonetim Kurulu’nun ..../..../....
taril V8 ssmmizes  FrTT— sayili karariyla onaylanmaistir.

Prof. Dr. Yusuf UCAR
Enstitii Miidiirii



ETIiK BEYANI

Isparta Uygulamali Bilimler Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitiisii tez yazim
kurallarina uygun olarak ve bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yol ve
yardima bagvurmaksizin hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez icinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik
ve ahlak kurallarina uygun olarak sundugumu, tez caligmasinda yararlandigim
eserlerin tlimiine uygun atifta bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde ve
ortaya ¢ikan sonuglarda herhangi bir degisiklik yapmadigimi, bu tezde sundugum
calismanin 6zgiin oldugunu, tezimle ilgili yaptiZim bu beyana aykiri bir durumun
saptanmas! durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglara katlanacagimi
bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi
beyan ederim.

07/01/2020
Hatice ASRI

.



ICINDEKILER

Sayfa

ICINDEKILER ......ocviiiiiitcceteeteeeee ettt s e, i
(074 = [OOSR ii
ABSTRACT et Y
TESEKKUR .....oovitiiiieieteet ettt es sttt s s tese st eete s enaaens v
SEKILLER DIZINI ..ottt Vi
CIZELGELER DIZINT ....ooiviiiiieceeeeeeeee et viii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......ccocoiiiiiniinineens iX
L GIRIS ettt 1
1.1, EleKIrOKIMY&. ....eiiiiieiie i 2
1.2, VORAMELIT ... 2
1.2.1. Voltametride kullanilan bazi terimler ..............cccovviiiiiiiniiiiiiieeee 3
1.2.1.1. Faradayik akKimi.........cooiuiiriiiiiieiii e 3
1.2 1.2 ATtIK @KIM ceeciiiccc e 3
1.2, 1.3, SINIE @KIMtiiiiiiiiiiice e 4
1.2.1.4. DIflzyon aKIm1 ......cccoiiiiiiiiiiiiceeec e 4
1.2.1.5. Yar1 dalga potansiyeli...........ccooveiiiimeeeiiiiiiie e 5
1.2.0.6. GOG AKIMI.c.uiiiiiieiiiiiiie et e ettt et e et e e st a e e st e e e e nees 5
1.2.1.7. Nernst @S1HET ..coovvvveeeiiiieie e 5
1.2.1.8. Kinetik aKIM.....eeiiiiiiiieiiiiiiie et 6
1.2.2. Voltametrik YONTEMIEr ...........coiiiieiie e 6
1.2.2.1. Dogrusal taramali VOItametri ...........eeevieeiiiiiiiiiiiiiiiiie e 6
1.2.2.2. Doniisimlii voltametri (CV) ..o.ooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiecccee it 7
1.2.2.3. PUIS VOIAMELIIST.....cveiiiiiiiiiiiiecieee e 8
1.2.2.4. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ........cccccoviieeiiie e 9
1.2.2.5. Kare dalga VOIAMELIiSi.........cccveeiiieeiiiee e 10
1.2.3. Voltametrik analizde kullanilan elektrokimyasal hiicrenin temel

Lo (TST3 11 10
1.2.3.1. Destek elektrolit ..........ccoooviiiiiieiieiece e 11
1.2.3.2. EIEKEIOTIA ... 11
1.2.3.2.1. Calisma (indikator) eleKtrodu ..........ccceeviveeiiie i, 11
1.2.3.2.2. Referans (karsilastirma) eleKtrot..........ccccoovveiiiiiii e, 11
1.2.3.2.3. Karsit (yardimci) eleKIrot..........ccevviiiiiniiiiie e 12
130 AZIE MELALLRT ..ot 12
1.3.1. Agir metallerin ¢evre tizerindeki etKileri.............cccooviviiiiiiiniiiiie i, 12
1.3.2. Agir metallerin insan saglig1 tizerine etkileri..........ccooovvveeniiiiiciniiinnens 13
1.3.3. Agir metallerin tayin edilmesi ........ccceveeriiiiiiiiiiiiiiceee e 13
1,304 NTKEL . 14
1.3.4.1. Nikelin temel 0zelliKIEri..........cccooiiiiiiii e, 14
1.3.4.2. Nikelin canlilar izerindeki etkisi ..........ccoveeiiiiiiiiiiiiiiee 15
1.4, OKSIMIBT ..ot 16
1.4.1. Oksimlerin yapist ve 0zelliKIeri...........ccooveeiiiiiiiiiiiicce e 16
1.4.2. Oksimlerin kullanim alanlart ............cccccooiiiiiiiiii e 17
1.5. Polimerler ve OZellKIEi ..............cccceveviviiiiicieccee e 17
1.5.1. Tletken POLMETIET ..........cvcvevevcvcrcierceeeceete e 18



2. KAYNAK OZETLERI ..oooeooee oo ettt e e e aea e s 20

3. MATERYAL VE YONTEM.....coooioiiiiteeeeeeteeeeeeeee et 27
3.1. Kullanilan Cihazlar ...........cc.eeiiiiiiiiiiiiiie e 27
3.1.1. Potentiostat/Galvanostat CINAZI............ccuveirvieeiiireiiiie e 27
3.2 EIBKEIOTIAr ... 28
BB HUCTEIRT ... 29
3.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler............ccocoviiiiiiiiiic i 29
3.5. Kullanilan COZEILIIET ......couvveieeiiiiiie et 31
3.5.1. Elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltiler .............c.cocoeiieinnn 31
3.5.2. Nikel(I1) nitrat GOZEHRIST .........ooveeiiiiii e 31
3.5.3. Su numunelerinin hazirlanmasi..........c.cceeiiiiiiieiiiiiiie e 31
3.5.4. Girisim yapan tiirlerin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi ..................c.ee.... 32
BL6. YONTEIM .. 32
3.6.1. Polimer modifiye elektrotlarin hazirlanmasi .............cccooeviiieiiieniiennnnn 32
3.6.2. Elektrot hazirlama parametrelerinin optimizasyonu ............cccocevevveeninene 33
3.6.2.1. Tarama NIZ1 ......ccuvviiiiiiiiii e 33
3.6.2.2. DONGU SAYIST.eevtvieiiiteeieee et e sttt et e e st e e st e et e e nbr e e e e e e 33
3.6.2.3. FKO-PPy elektrot deriSimi .........ceeeririeiiireeiiiiieiiiie e 33
3.6.3. Analiz isleminin yapilmast .........ccveerieeiiiieiiieiieeiee e 33
3.6.4. Girigim yapan tlrler ..........ccccooviiiiiiiiiiie e 34
3.6.5. Su numunelerinde nikel(I1) iyonunun analizi............cccoooeeveiiieniinnnnn 34
4. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 35
4.1 SEM ANGLIZE ..o 35
4.2. SEM-EDS ANALZI......cccviiiiiiiiiiiie et 35
4.3. Elektrotlarmm CV Metodu Kullanilarak Hazirlanmasi ...............ccooeeeinnn. 37
4.3.1. PPy elektrodun hazirlanmasi .............ccccuveiiieeiiieeeine s esiee e 37
4.3.2. FKO-PPy elektrodun hazirlanmasi .............cceevveeeiieeesiieeesiiieesinee s 38
4.4, KGE, PPy ve FKO-PPy Elektrotlarinin Elektroaktivitelerinin Azaltilmas1 39
4.5. Elektrot Hazirlama Parametrelerinin Optimizasyonu ............cccvvvvvveeeeeninnns 40
4.5.1. DONGU SAYIST trvvvrreeeiiiiisiiiirerteseessssasitssseesssessssssssseeeaesesssssnsrrreeereesessnnns 40
4.5.2. TaramMa NIZ1...ocuviiiiiiiic 42
4.5.3. Elektrot cevabina FKO derisiminin etKiSi ...........ccoevveeiiiiieeeiiiiieee s, 44
4.6. Nikel(11) Tyonunun ANAIZI..........cccvveevieerieeeieeeceee e, 44
A7, GIFISIM ELKIST.coiiiiiiiiii e 49
4.8. Su Numunelerinde Nikel(II) Iyonunun Tayini .........c...ccceevvrvereerverereennan, 52
5. SONUGC VE ONERILER ......coocviiiiiiiieeceecee e n e 53
KAYNAKLAR ...ttt 56
OZGECMIS ... oottt ettt a e aen s 60



OZET
Yuksek Lisans Tezi

NiKEL(I) iYONU TAYINIi iCiN FURFURILAMIN BAGLI KETO-OKSiM
MODIFIiYE ELEKTROT GELISTIRILMESI

Hatice ASRI

Isparta Uygulamal Bilimler Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Tugba SARDOHAN KOSEOGLU

Agir metaller ¢cevre kirliligine sebep olmalarinin yani sira insan sagligi icin de
onemli bir tehlike olusturmaktadir. Artan sanayi faaliyetleri ile beraber agir
metallerin dogada bulunma oranlar1 zamanla artis gostermektedir. Bu nedenle agir
metallerin bulundugu ortamlarda hassas bir sekilde tayin edilmeleri énemli hale
gelmektedir.

Yapilan ¢alismada, Ni(ll) iyonunun tayininde furfurilamin bagh keto-oksim (FKO)
bilesiginin ilk kez modifiyer olarak kullanildigi modifiye elektrotlar hazirlanmustir.
Elektrotlarin hazirlanmasinda donistimlii voltametri (CV) teknigi kullanilirken,
Ni(Il) iyonunun tayininde diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilmustir.
Elektrodun cevabina etki eden elektrokimyasal parametrelerden dongii sayisi, tarama
hizi, oksim derisimi i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Optimum sartlarda
hazirlanan elektrotlar ile 2-10 ppm Ni(II) derisim araliginda lineer cevaplar elde
edilmis (R2=0.9995) ve tayin limiti 0.378 olarak bulunmustur (S/N= 3). Cesitli su
numunelerinde de (saf su ve ¢gesme suyu) Ni(ll) iyonunun analizi yapilmis ve ylksek
geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimya, Furfurilamin baglh keto-oksim, Modifiye
elektrot, Nikel, Voltametri, Agir metal.

2020, 60 sayfa



ABSTRACT
M.Sc.Thesis

DEVELOPMENT OF FURFURYLAMINE BOUND KETO-OXIME
MODIFIED ELECTRODE FOR DETERMINATION OF NICKEL(II) ION
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Isparta University of Applied Sciences
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Supervisor: Asst. Prof. Dr. Tugha SARDOHAN KOSEOGLU

In addition to causing environmental pollution, heavy metals are also an important
hazard to human health. With increasing industrial activities, the presence of heavy
metals in nature increases with time. For this reason, it is important to determine
accurately in the presence of heavy metals.

In this study, modified electrodes were used in which Ni(ll) ion was used for the first
time as a modifier for furfurylamine keto oxime (FKO). While cyclic voltammetry
(CV) technique was used in the preparation of electrodes, differential pulse
voltammetry (DPV) technique was used in the determination of Ni(ll) ion. Optimum
conditions for the number of cycles, scanning speed, oxime concentration, were
determined among the electrochemical parameters affecting the response of the
electrode. With the electrodes prepared under optimum conditions, linear responses
were obtained in the concentration range of 2-10 ppm Ni(ll) (R2=0.9995) and the
limit of detection was found to be 0.378 (S/N= 3). Ni(ll) ion was also analyzed in
various water samples (pure water and tap water) and high recovery values were
obtained.

Key Words: Electrochemistry, Furfurylamine bound keto-oxime, Modified
electrode, Nickel, Voltammetry, Heavy metal.

2020, 60 pages
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1. GIRIS

Cevre kirliligi ve su kirliligi giiniimiizde 6nemli sorunlardan biri haline gelmistir.
Sanayilesmenin giderek artmasiyla birlikte atik suyun temizlenerek yeniden
kullanimi1 giderek zorlagmaktadir ve bu nedenle atik sularin aritiminda yeni
teknolojilerin gelistirilmesiyle ilgili ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir. Tekstil, boya,
deri, kagit ve metal endiistrilerinden kaynaklanan atik sular fazla miktarda agir metal
icermektedir. Bu tip atik sularin aritilmadan kontrolsiiz bir bi¢cimde ¢evreye
bosaltilmalarindan dolayr o ortamdaki canlilar {izerinde toksik etki olusmaktadir.
Agir metalllerin hiicrede diisiik konsantrasyonda bile bulunmalar1 tehlikeli
olmaktadir. Bu nedenlerden dolayr agmr metal iceren endiistriyel atik sulardan
oncelikle bu agir metallerin uzaklastirilmasi gerekmektedir (Bruins vd., 2000; Nies

2003; Malik vd., 2004).

Nikel diger gecis metalleriyle karsilastirildiginda orta derecede toksik bir elementtir.
Bununla beraber, nikel ve bilesiklerinin solunmasinin, solunum sistemi kanseri de
dahil olmak (zere ciddi sorunlara yol acabilecegi bilinmektedir. Ayrica, nikel-
ekzema olarak bilinen bir cilt bozukluguna neden olabilmektedir (Kristiansen vd.,
2000). Bu nedenle, farkli cevresel ortamlarda nikel(IT) tayini i¢in basit ve hassas

yontemlerin gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Agir metal iyonlarmin tayini i¢in farkli yOntemler kullanilmaktadir. Atomik
absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve endiiktif olarak eslesmis plazma (ICP)
yontemleri, uzun analiz sirelerine sahip olmalari, pahali enstriimantasyon gerekliligi
ve kalifiye personel ihtiyact gibi nedenlerden dolayr agir metallerin tayininde
maliyetli olabilmektedir. Styirma voltammetrisi diigiik maliyet, basitlik ve kisa analiz
stiresi gibi nedenlerle ¢esitli ortamlarda eser miktardaki metallerin tayini igin

spektroskopiye gore daha ¢ok tercih edilmektedir (Dénmez vd., 2017).



Styirma voltametrisinin yani sira diger voltametrik teknikler, diisiik konsantrasyon
seviyelerinde metal iyonlarmin tayininde, ozellikle de uygun tayin limitleri,
duyarlilik, coklu element tayin etme kabiliyetleri, tasinabilir ve basit cihazlarin
kullanilabilirligi nedenleriyle ¢ok uygundur. Bu teknikler laboratuvardan &lgiim
yapmak, ornekleme ve izleme maliyetlerini diisiirmek icin analitik yaklasimlarin

gelistirilmesinde yeni olanaklar saglamaktadir.

Bu tez caligmasinda sulu ortamlarda nikel tayini icin elektrokimyasal yontemler
kullanilmistir. Modifiyer olarak ilk defa kullanilan furfurilamin bagli keto-oksim
bilesigi (FKO) ile hazirlanan modifiye polipirol elektrotlar, nikel(II) iyonunun
voltametrik tayininde sensor olarak kullanilmistir. Calismada, nikel(Il) iyonlarinin
analizi ¢alisma elektrodu olarak yalin kalem grafit elektrot (KGE), doniisimli
voltametri (CV) teknigi ile hazirlanan polipirol elektrot (PPy) ve furfurilamin bagh
keto-oksim bilesigi ile modifiye edilmis FKO-PPy elektrot kullanilarak diferansiyel
puls voltametri (DPV) elektroanalitik teknigi ile yapilmistir.

1.1. Elektrokimya

Elektrokimya madde ile elektrik enerjisi arasindaki etkilesimi ve bu etkilesim
sonucunda ortaya ¢ikan fiziksel ve kimyasal degisiklikleri inceleyen bilim dalidir.
Elektrokimyasal tepkimelerin meydana gelmesi icin analiz edilecek maddeyi iceren
bir ¢6zelti, maddenin kimyasal degisime ugradigi elektrot sistemi ve elektrotlarin

birbirine baglandig1 bir ¢evirim sistemi gereklidir.

1.2. VVoltametri

Voltametri ¢aligma elektrodunun polarize oldugu durumlarda, uygulanan potansiyele
kars1 akimin Sl¢lilmesiyle, analiz edilen madde hakkinda bilgi edinmemizi saglayan
elektroanalitik bir metottur. Voltametrik yontemde, analitin minumum miktarda
kullanilmas1 kulometri ve elektrogravimetri yontemlerine kars1 avantaj saglamaktadir

(Skoog, 2004).



Voltametri, indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmimn incelenmesinde, modifiye
edilmis elektrotlarda elektron transferinin arastirilmasinda, yiizeyde meydana gelen
adsorpsiyon isleminin incelenmesi gibi temel ¢alismalar i¢in basta kimya olmak

tizere bir¢ok bilim dalinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Skoog, 2004).

Voltametrik analizler i¢in kullanilan elektrokimyasal hiicrede ikili veya {iglu elektrot
sistemi bulunmaktadir. Uclii elektrot sistemi, referans elektrot, karsit elektrot ve
calisma elektrodundan olusmaktadir. Ug elektrot igeren elektrokimyasal hiicrelerde
calisma elektrodu ile referans elektrot arasina zamanla degisen potansiyel uygulanir
ve karsit elektrot ile calisma elektrotu arasindaki akim dlgiiliir. Iki elektrotlu hiicrede
ise caliyma elektrodu ve referans elektrot arasina zamanla degisen voltaj uygulanur,
ayni elektrotlar arasindaki akim Ol¢iiliir. Hiicreye, zamanla artan potansiyel
uygulanirken akim grafige gecirilir ve elde edilen bu potansiyele karsilik akim

egrisine voltamogram denilmektedir (Y1lmaz, 2008).

1.2.1. Voltametride kullanilan baz terimler

1.2.1.1. Faradayik akim

Faradayik akim elektronlarm aktarimi ile olusan akimdir ve bu akimmin
incelenmesiyle sistem hakkinda termodinamik ve kinetik bilgilere ulasilabilir (Kir,

2017).

1.2.1.2. Artik akim

Elektrokimyasal calismalarda elektroaktif madde ile elektrot tepkimeye girmeden
once kiiciik bir akim olusmakta ve olusan bu akima artik akim denilmektedir.
Elektriksel ¢ift tabakanin yiiklenmesi, ¢ozeltideki safsizliklar gibi bircok farkli neden

artik akimim olusmasina neden olmaktadir (Yildirim, 2013).



1.2.1.3. Simir akim

Voltamogramin yiikselen boliimiinden sonra belirli bir potansiyel degerinden itibaren
akimin sabit kaldig1 gdzlenmektedir. Bu akima sinr akimi denilmektedir. Olgiilen

smir akimda artik akim ve faradayik akim bulunmaktadir (Cekirdek, 2015).

1.2.1.4. Difizyon akim

Diflizyon akimi sinir akimi ile artik akim arasindaki fark olarak ifade edilir. Eger
cozeltide konveksiyon yoksa bu bolgeye difiizyon akim bolgesi denilmektedir.
Diflizyon akimi c¢ozeltideki analitin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi sonucu
meydana gelen akim olup maddenin derisimi ile dogrusal olarak orantilidir. Bu oranti
Ilkovi¢ esitligi ile ifade edilir ve voltametrik ydntemlerde kantitatif analiz igin

kullanilmaktadir (Y1lmaz, 2008).

id = k. CA (ilkovig esitligi) (1.1)

id: Diflizyon Akimi
k: Sabit

CA: Analitin molar konsantrasyonu

Sekil 1.1°de difiizyon akimi, smir akimi ve artik akimi iceren 1 M HCI’de 5x10* M
Cd?* ve 1 M HCl ¢bzeltisi i¢in pologramlar gosterilmistir.
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Sekil 1.1. Pologram gériintileri (a) 1 M HCI ¢ozeltisinde 5x10“ M Cd?
(b) 1 M HCI (Y1ldirim, 2013)



1.2.1.5. Yan dalga potansiyeli

Elektrokimyasal hiicredeki akimin, smir akiminin yarisina esit oldugu potansiyele
yar1 dalga potansiyeli denilmekte ve Eip seklinde gosterilmektedir. Yar: dalga
potansiyeli maddenin bulundugu ortamdan ve pH’dan etkilenir. Yar1 dalga
potansiyeli maddenin derigimine baglh degildir ve her madde bulundugu ortama gore
yar1 dalga potansiyeline sahip oldugu i¢cin daha ¢ok kalitatif analizlerde

kullanilmaktadir.

1.2.1.6. Go¢ akimi

Analiz edilen madde iyonik yapida ise elektrostatik alanda iyonlar ve elektrot
arasinda etkilesim meydana gelir. Buradan yola c¢ikarak elektrostatik etkilesimin
oldugu smir akimi ile olmadig1 zamandaki smir akimi arasindaki fark Sl¢iiliir ve bu

farka go¢ akimi denilmektedir (Kir, 2017).

1.2.1.7. Nernst esitligi

Bir elektrokimyasal hiicrenin potansiyelinin standart olmayan sartlarda hesaplanmasi

icin Nernst esitligi kullanilmaktadir.

E%-2,303 RT

Enicre = roga (1.2

E%: Standart hiicre potansiyeli,

R: Gaz sabiti,

T: Mutlak sicaklik,

F: Faraday sabiti,

n: Reaksiyon sirasinda alman ve verilen elektron sayisi,

Q: Kiitlelerin etkisi ifadesidir.

25° C sicaklik i¢in 2.303 RT / F faktorii, 0.0592 degerini alir ve Nernst esitligi:



E%-0,0592

Ehiicre = W (13)

haline indirgenir (Yildirim, 2013).

1.2.1.8. Kinetik akim

Elektroaktif madde kimyasal bir tepkime sonucu olustugunda gézlenen akima kinetik
akim denilmektedir. Elektroaktif maddenin derisimi ile kimyasal tepkimenin hizinin

kontrol edilmesi i¢in kinetik akimdan faydalanilir (Topal, 2011).

1.2.2. Voltametrik yontemler

Voltametride, farkli potansiyellerde uyarma sinyalleri, elektrokimyasal hiicreye
uygulanarak uygulanan potansiyele karsilik akim grafigi elde edilmekte ve bu grafige
voltamogram denilmektedir (Skoog, 2004). Sekil 1.2°de voltametrik yontemlerin

smiflandirilmasi gosterilmektedir.

VOLTAMETRIK YONTEMLER
Dogrusal Taramali | |Doniistimli Voltametri Puls Voltametrisi Kare Dalga
Voltametri Voltametrisi
Normal Puls Diferansiyel Puls
Voltametrisi Voltametrisi

Sekil 1.2. Voltametrik yontemlerin smiflandirilmasi

1.2.2.1. Dogrusal taramah voltametri

Dogrusal taramali voltametri yonteminde, ¢alisma elektrodu ve referans elektrot
arasina zamanla lineer olarak degisen gerilim uygulanirken calisma elektrodu ve

karsit elektrot arasinda meydana gelen akim olgiiliir. Elektrotlarin daldirildig: ¢ozelti
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elektroaktif ve durgun bir ¢ozeltidir. Uygulanan gerilime karsilik olarak akimin
grafige gecirilmesi ile dogrusal taramali voltamogram elde edilir. Sekil 1.3°te
dogrusal -taramali voltametride uygulanan gerilim taramasmin zamanla degisimi ve

gerilim taramasi sonucu elde edilen voltamogram gdosterilmektedir (Percin, 2008).

A (a) A (b)

Gerilim. E
Akim

Zaman, t Gerilim, E

Sekil 1.3. (a) Dogrusal-taramali voltametride gerilim taramasinin zamanla degisimi
ve (b) gerilim taramasi sonucu elde edilen voltamogram (Per¢in, 2008)

1.2.2.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri teknigi elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda genellikle nitel
bilgi edinmek ic¢in kullanilir. CV teknigi genel olarak elektroanalitik ¢alismalarda
gergeklestirilen ilk deneydir. CV yontemi sekilde gosterildigi gibi c¢alisma
elektroduna iiggen bir dalga formunda potansiyel uygulanmasiyla gergeklestirilir ve
dongiisel bir voltamogram elde edilir. Deney sartlarma gore dongii sayis1 tek

olabilecegi gibi farkl sayilarda da olabilir (Wang, 2000).

Doéniistimlii  voltametri yontemi redoks tepkimelerinin termodinamigi, elektron
transfer reaksiyonlarmnin kinetigi veya adsorpsiyon islemleri hakkinda 6nemli bilgiler
edinmemizi saglar. Ozellikle elektroaktif tiirlerin redoks potansiyellerinin
degerlendirilmesinde  olduk¢a Onem kazanmaktadir. Elektroaktif tiirlerin
degerlendirilmesinde ~ doniiglimlii ~ voltamogramda  meydana  gelen  sekil
degisikliklerine bakilir ve bu sayede reaksiyon ara iriinleri ve reaksiyon yollar1
hakkinda bilgi edinilir. Sekil 1.4’te doniisiimlii voltametride zamana kars1 uygulanan

potansiyel sinyali ve elde edilen voltamogram gosterilmistir (Wang, 2000).
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Sekil 1.4. Dontistimlii voltametride zamana karsi uygulanan potansiyel sinyali ve
elde edilen voltamogrami (Wang, 2000)

Elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyel araligi, tarama hizi ve dongii sayisi
doniisiimlii voltametride elde edilecek olan voltamogramin seklini etkiler. Tarama
hiz1 farkli degerlerde belirlenebilir, ancak tarama hizinin ¢ok yiliksek degerlere
cikmasi ¢ift tabaka yiklemesi ve IR problemi gibi negatif etkilere yol acabilir. Bu

olumsuz etkilerin azaltilmasi i¢in mikro elektrotlar kullanilir (Topal, 2011).

1.2.2.3. Puls voltametrisi

Gunumuzde, analitik alanda puls voltametri tekniklerinden normal puls ve

diferansiyel puls yontemleri yaygin olarak kullanilmaktadir.

Normal puls voltameride belirlenen zaman aralifinda ¢alisma elektroduna siddeti
zamanla dogrusal olarak artan bir seri puls uygulanir. Akim, yiikleme akiminin
yaklasik olarak sifir oldugu zamanda olciiliir ve Olgiilen akim potansiyele karsi
grafige gecirildiginde Sekil 1.5’te gorildiigii gibi sigmoidal bir bigimde
voltamogram elde edilir (Percin,2008).



) ) (b)

(N

Zaman

Grevilim
Akim

Gerilim

Sekil 1.5. Normal puls voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen cevap
1.2.2.4. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

DPV yonteminde, lineer olarak artan gerilim (izerine sabit genlikte bindirilen pulslar
belirlenen zaman araliklarinda c¢alisma elektroduna uygulanir. Akim, puls
uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasmin sonuna dogru iki kez ol¢iiliir, 6lgllen
bu iki akim arasindaki fark potansiyele karsilik grafige gegirilir (Y1lmaz, 2008).

Sekil 1.6°da diferansiyel puls voltametri yontemi ile elde edilen voltamogrami
gosterilmektedir.
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Sekil 1.6. Diferansiyel puls voltamogrami (Wang, 2000)

DPV genelde kantitatif analizler i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. DPV’de
elde edilen voltomogramin pik gerilimi yani pikin tepe noktasindaki maksimum

gerilim dogrudan analitin derigimi ile orantihidir. Kullanilan elektrokimyasal



cozeltiye eklenen analitin derisimi arttikga pik yiiksekliginin de artmasi beklenir.
Buna ek olarak DPV olgiimleri yiikseltgenme gerilimleri birbirine yakin olan gesitli
tirdeki iyonlarin, ilag numunelerinin ve kimyasal bilesiklerin kendi aralarinda

karsilastirilmasina olanak saglamaktadir (Pergin, 2008).

1.2.2.5. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi (SWV) eclektroanalitik yontemler arasinda sik tercih
edilmektedir. Kare dalga voltametrisinde ¢alisma elektroduna simetrik kare dalgalar
seklinde potansiyel uygulanir ve akim her bir kare dalgas1 boyunca iki kez olgiiliir.
Akimmn ilki ileri yondeki pulsun sonunda (t1) ikincisi ise geri yondeki pulsun
sonunda (t2) Olciilerek potansiyele karsi grafige gecirildiginde kare dalga
voltamogrami elde edilir. Sekil 1.7°de kare dalga voltametrisi uyarma sinyallerinin
voltamogrami  gosterilmektedir. Kare dalga voltametrisi, voltamogram pik
akimlarinmn kolay okunabilmesi, tersinir tepkimeler i¢in kullanisl olmasi, 10% M’ye
yakin ¢ok diisiik gozlenebilme smirlar1 ve yiiksek duyarlilia sahip olmasi gibi

avantajlara sahiptir (Cimenkaya, 2015).

feer

Potansiyel
Potansiyel
FPotansiyel

(a) Zaman (o) Zaman

Sekil 1.7. Kare dalga voltametrisinde zamana karsilik olarak uygulanan pulslarin
gosterimi (Cimenkaya, 2015)

1.2.3. Voltametrik analizde kullanilan elektrokimyasal hiicrenin temel

bilesenleri

Voltametrik analizlerde temel olarak kullanilan bilesenler voltametrik hiicre, destek
elektrolit, elektrotlar (karsit (yardimci) elektrot, referans (karsilastirma) elektrot ve

calisma elektrodu) olarak siralanabilir.
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1.2.3.1. Destek elektrolit

Elektrokimyasal ¢alismalarda go¢ (migrasyon) olaymin gerceklesmesi sonucunda
gb¢ akiminin olugmasi istenmeyen bir durumdur. Bunu 6nlemek i¢in ¢ozelti ortamina
analiz edilen maddenin derisiminden ¢ok daha fazla olan bir destek elektrolit
konulmaktadir. Destek elektrolit olarak ortamda kolayca iyonlasan tuzlar (KCI,
KNO3z vb.), lityum perklorat (LiClO4) ve tetrabutil amonyum perklorat (TBAP),

mineral asitler veya bazlar kullanilabilmektedir (Topal, 2011).

1.2.3.2. Elektrotlar

Voltametrik analizlerde ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve refarans elektrot olmak

iizere tiglii elektrot sistemi kullanilmaktadir.

1.2.3.2.1. Calisma (indikator) elektrodu

Calisma elektrodu voltametrik deneyin performansini dnemli derecede etkileyen bir
elemandir. Calisma elektrodu secilirken elektrot yiizeyinin yeniden iiretilebilirligi,
elektriksel iletkenlik, potansiyel ¢alisma araligi mekanik ozellikler, toksik olup
olmadigi, maliyeti vb. hususlar g6z Oniine alinir. Civa elektrotlar, grafit esash
elektrotlar, karbon esashi elektrotlar, Pt, Au gibi soy metal iceren elektrotlar ve
modifiye elektrotlar siklikla ¢alisma elektrodu olarak tercih edilmektedir (Wang,
2000).

1.2.3.2.2. Referans (karsilastirma) elektrot

Voltametrik hiicrede c¢aligma elektroduna uygulanan gerilim, referans -elektrot
tarafindan olgtiliir. Referans elektrotun potansiyeli ¢ozeltideki elektrolitten bagimsiz
olmali ve sabit kalmalidir. Referans elektrotun akimdaki kii¢iik degisimlerden
etkilenmemesi istenir. Genelde ¢ozelti ve ¢dzeltiyle temas halinde olan bir metalden
meydana gelir. Metalin i¢inde bulundugu ¢ozelti, metalin az miktarda ¢6ziinen tuzu
ile ilgili anyonu igeren nispeten yiiksek konsantrasyonda bir ¢6zelti karigimindan
olusur. Voltametride Ag/ AgCl elektrot, referans hidrojen elektrot (SHE) ve kalomel
elektrot siklikla kullanilan referans elektrotlardir (Seiler vd., 1994).
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1.2.3.2.3. Karsit (yardimc) elektrot

Elektrokimyasal hiicredeki karsit elektrot, ¢alisma elektrotuna akim tasir ve yardimei
elektrot olarakta isimlendirilir. Karsit elektrodun kullanimiyla referans elektrot,
akimim akisina karsi korunur ve bu sayede polarizasyon meydana gelmez. Karsit
elektrot, kimyasal ve elektrokimyasal bakimdan iyi derecede iletken malzemeden
yapilmalidir. Platin tel ve cams1 karbon ¢ubuklar1 voltametrik 6lgiimler i¢in genelde

tercih edilen karsit elektrotlardir (Seiler vd., 1994).

1.3. Agir Metaller

1.3.1. Agir metallerin ¢evre iizerindeki etkileri

Cevremizde agir metallerin yayilmasma sebep olan farkli dogal ve antropojenik
kaynaklar vardir. Magmatik, tortul ve metamorfik (baskalasan) kayacglar, ayrisma ve
toprak olusumu, kaya dongiisii, toprak yiizeyi, atmosfer ve yeralt1 sularina ek olarak
tarim ve sanayi ile gerceklesen insan faaliyetleri de agir metallerin yayilmasinda

onemli kaynaklardir (Bradl, 2005).

Madencilik, elektrokaplama gibi bir¢ok sanayi kurulusu, uranyum, civa ve bakir gibi
agir metalleri nispeten yiiksek miktarlarda iceren atik sular1 ¢evreye bosaltmaktadir.
Bu iiretim siirecinden sonra aritilmamis olarak ¢evreye salinan atik sular olumsuz
etkilere neden olmaktadir. Endiistriyel faaliyetler ve teknolojik gelismelerin
artmastyla birlikte cevreye salinan agwr metaller artis gostermekte, sebep oldugu
toksisiteler ise ¢evre ve insan sagligi lizerinde ciddi olumsuz etkilere yol agmaktadir

(Gavrilescu, 2004).
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1.3.2. Agir metallerin insan saghg Uzerine etkileri

Metaller genel olarak tiim organizmalar i¢in temel mineral kaynagi olmakla beraber
bakir (Cu), kursun (Pb), kadmiyum (Cd), nikel (Ni) ve civa (Hg) gibi agir metallerin
yiiksek miktarlarinin insan saghigina ciddi bir bicimde zarar verdigi kanitlanmustir.
Insan viicudu, metalleri isleyemedigi icin ¢esitli i¢ organlarda birikebilir ve biriken
bu metal tortular1 olumsuz reaksiyonlara ve viicutta ciddi hasarlara neden olabilir

(Gavrilescu, 2004).

Agir metaller organizmaya farkli yollar (solunum, agiz veya deri yolu) ile alinabilir.
Baz1 metallerin belirli miktarda organizmaya alinmasi tehlikeli degil hatta gerekli
olabilir. Ancak bazi metallerin ise eser miktarda almmasi bile tehlikeli
olabilmektedir. Agir metalin toksisitesi, alinan metalin derisiminin yan1 sira metalin
kimyasal yapisina, ¢oziiniirliigline, redoks ve kompleks olusturma sekli ve viicuda
almis sekli gibi faktorlere baglidir. Agir metal zehirlenmesi, DNA hasari, bobrek
hastaligi, alerji, egzama, astim, norolojik bozukluklar gibi rahatsizliklara yol
acmaktadir. Agir metallerin sebep oldugu problemlerin ¢cogunda tedavi alani kisith
olmakla beraber agir metal tayini de bu asamada biiyilk 6nem kazanmaktadir

(Ozbolat vd., 2006).

1.3.3. Agir metallerin tayin edilmesi

Cevremizdeki agir metallerin tayin edilmesi i¢in ¢esitli analitik yontemler mevcut
olup optik spektroskopik metotlar en yaygm metotlardandir. Bu yontemler arasinda
ultraviyole-goriiniir spektroskopi, alev fotometresi, endiiktif eslesmis emisyon
spektroskopisi, atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS) bulunur. Bunlara ek olarak
ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS), proton kaynakli X 1s1n1 floresansi, elektron
mikroprobu gibi analitik metotlarda agir metallerin dagilimmi belirlemek icin

kullanilan teknikler arasindadir (Bradl, 2005).
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Agir metallerin tayin edilmesi i¢in kullanilan bir diger teknik voltametridir.
Voltametrik tekniklerden diferansiyel puls voltametrisi ve kare dalga voltametrisi
agir metallerin tayini i¢in tercih edilen en uygun yontemlerdendir. Temel olarak
faraday yasalarina dayanan bu teknikler her tiirli dogal sularda bulunan 6nemli
etkilere sahip agir metallerin tayin edilmesi i¢in ilk tercih edilen yontemler haline

gelmistir (Niirnberg, 1984).

1.3.4. Nikel

Nikel 1751°de Cronstedt tarafindan kesfedilmistir ve diinya kabugundaki bulunma
miktarma gore 24. elementtir. Bu da bize nikelin ¢evreye genis Olciide dagildigini
gostermektedir. Kayalarin ve topraklarin ayrigmasi ve volkanik emisyonlardan
kaynaklanan tozlar, atmosferde bulunan nikelin temel dogal kaynaklaridir. Dogal
sulardaki nikel kaynaklar1 biyolojik dongiiden ve nikel bilesiklerinin topraklarda
¢oziinmesinden meydana gelmektedir. Nikelin insan ortamina girisi ise dogal
kaynaklardan, nikel bilesik ve alagimlarinin endistriyel iiretimi, kullanimi ve
imhasindan, fosil yakit tiiketimi ile olusan emisyonlardan kaynaklanmaktadir

(Kasprzak vd., 2003).

1.3.4.1. Nikelin temel 6zellikleri

Nikel elementi, demir ve kobalt ile beraber periyodik tabloda ilk ge¢is serisi grubunu
(VIIIb) olusturan parlak giimiis- beyaz renkte bir metaldir. Nikel, ferromanyetik
ozelliklerinin yaninda yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir. Ancak,
iletken ve manyetik 6zellikleri demir ve glimiise gore daha azdir. Nikel hava, su ve
alkaliler tarafindan korozyona karsi direngli olmasina ragmen, seyreltik oksitleyici
asitlerde kolay bir sekilde ¢ozlinebilmektedir. Giiclii asit ve organik asitlerin nikel
tuzlar1 suda ¢oziiniirken, zayif olan inorganik asitlerin nikel tuzlar1 suda ¢oziinmez.
Metalik nikel, nikel sulfitler, nikel oksitler ise suda az miktarda ¢dziinmektedir

(Barceloux vd., 1999). Nikelin genel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Cizelge 1.1. Nikelin genel 6zellikleri (Eroglu vd., 2018; Bayhan vd., 2012)

Simgesi Ni Atom Ktlesi 58.69 g/mol

Atom Numaras1 | 28 Yukseltgenme Basamagi | +2, +3

Elektron [Ar] 3084s? Erime Sicakhg 1455 °C

Dagilim

Yogunluk 8.908 g/cm? izotoplar (En bilinenleri) | *Ni (% 68.27)
ONi (% 26.10)

1.3.4.2. Nikelin canhlar tizerindeki etKisi

Nikelin yer kabugunda bol miktarda bulunmasi sebebiyle insanlar bu elemente farkl
miktarlarda maruz kalmaktadir. Bu nedenle nikelin miktarnin sorgulanmasi
onemlidir. Nikel eksikliginde demirin bagirsaktan emiliminin azaldigin1 gosteren
caligmalar bulunmaktadir. Bu durum nikelin insan fizyolojisi i¢in belirli bir miktarda
canli viicudunda bulunmas1 gerektigini gostermektedir. Ancak nikelin dogada bol
miktarda bulunmasi nedeniyle nikelin eksikligi ¢ok sik karsilagilan bir durum
degildir. Bazi ¢alismalarda ise giinliilk nikel alimi 35pg, 25-35 pg gibi farkl
miktarlarda belirtilmektedir. Genel olarak nikel alimi, belirlenen bu miktarin
iizerinde olmaktadir ve bu durum nikelin toksik 6zellik gostermesine yol agmaktadir

(Denkhaus vd., 2002).

Nikel elementi yiiksek dozda alindiginda, insan ve hayvanlar igin toksik 6zellik
gostermektedir. En siddetli olan nikel zehirlenmesinin ise Ni(CO)s’e maruz
kalimas1 sonucu ortaya ¢iktig1 gosterilmistir (Sunderman vd., 1954). Ayrica, kronik
olarak nikel zehirlenmesi solunum ve kardiyovaskiiler sistemlerdeki organlarin yani
sira cilt, bobrek ve kikirdak dahil olmak iizere bir¢ok organi etkileyebilmektedir.
Yiiksek nikel aliminm analiz edildigi deneylerde, nikelin kanserojenik ve teratojenik

etkilere yol actig1 da kanitlanmistir (Denkhaus vd., 2002).

Nikel i¢in yapilan caligmalar goz Oniinde bulunduruldugunda, biyolojik olarak
gerekli element olmamakla birlikte orta seviyede toksik ozellik gdstermektedir.
Nikelin organik formu iseinorganik formuna gore daha zehirleyicidir. Nikelin toksik
etkileri kanserojen etki, solunum sistemine etki ve dermatolojik etki olarak t¢ ana
baslik altinda toplanabilir. Nikel, nikel alerjisi bulunan kisilerde insan viicuduna

temasimin sonucu olarak ciltte sorunlara yol acgabilir. Nikel bilesikleri atmosferden
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solunum yoluyla da zehirli etki gosterebilir. Bu gibi olumsuz etkilerinden dolay1
calisma yerlerinde nikel bilesiklerinin belirli seviyenin altinda olmas1 gerekmektedir.
Nikel bilesikleri i¢in ¢alisma yerlerinde toz olarak havada bulunabilecegine izin
verilen degerler, nikel bazinda 0.015 mg/m® iken nikel-karbonil icin 0.007
mg/molarak belirlenmistir. Nikelin insan viicuduna alimi1 besin yoluyla da meydana
gelmektedir. Giinlik alinan besinlerin 150 pg’dan az nikel igermesi tavsiye
edilmektedir (Ergin, 2010).

1.4. Oksimler

Oksimler koordinasyon bilesiklerinin onemli bir grubunu olusturur ve analitik,
organik, endiistriyel kimya gibi bir¢ok alanda yaygim olarak kullanilmaktadir. Oksim
bilesikleri biyolojik ve fizyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari i¢in lastikler, boya,
recine gibi malzemelere katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin yani sira
oksimler gen terapisi, farmokoloji, niikleik asit ¢alismalari, molekiiler biyoloji gibi

alanlarda da tercih edilmektedir (Késeoglu, 2011).

1.4.1. Oksimlerin yapisi ve ozellikleri

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile tepkimeleri sonucunda olusur ve
yapisinda azot- karbon ¢ift bagi (C=N) bulunan bilesiklere denilmektedir. Oksimler
hidroksil gurubu (OH) bulundurdugu i¢in zayif asidik 6zellik gdsterirken azometin
grubu(C=N) bulundurmasindan dolay1 zayif bazik 6zellik gosterir. Alfred Werner,
Haltzschile yaptigi calismada oksim bilesiklerinin izomerizasyonun C=N grubuna
cesitli gruplarin baglanmasinedeniyle ortaya ¢ikan farkli uzaysal diizenlemelerden
kaynaklandigini belirtmistir. Oksimler ayrica (-NOH) grubu bulunduran bilesiklerdir
ve mono, di, tri, veya tetra oksimler seklinde isimlendirilebilir. Sekil 1.9° da

monoksim ve vic-dioksimlerin genel yapist goriilmektedir (Dede, 2007).

Oksimler  oksi-imin isimlerinin  kisaltilmasindan  olugsmaktadir.  Oksimler,
koordinasyon kimyasinda ligand olarak adlandirilir ve yapisinda —C=N-OH grubu
bulunan maddeler olarak bilinirler. Oksimler nitrozo bilesiklerinin izomerizasyonu

sebebiyle meydana geldiklerinden isimlendirilmelerinde isonitrozo 0n eki kullanilir
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ve ana grup aldehit ve keton ise hidroksiimino eki de isimlendirme igin kullanilabilir,

hidroksiimino propiyonik asit buna 6rnek gosterilebilir (Dede, 2007).

1.4.2. Oksimlerin kullanim alanlan

Oksim bilesikleri biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlarda farkli etkinliklerde
bulunur. Ayrica biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen tutma gibi 6zelliklere de
sahiptirler. Oksimler yakitlarda oktan miktarinin arttirilmasinda, manyetik teyp
bantlarmin yapisinda, metallerin geri kazaniminda, parfumlerde ve kozmetik

nemlendiricilerde kullanim alanina sahiptir (Kurtoglu vd., 2006).

Oksimler bu kullanimlariin yaninda eser miktardaki metal iyonlarinin tayini i¢in de
kullanilmaktadir. Nikel elementi i¢in 1yi bir aywrac (reaktif) olan dimetilglisoksim
celikler, aliiminyum alasimlari, topraklar, uranyum ve bilesikleri, bakir cevherleri ve
alagimlari, tungsten ve alagimlar1 i¢cinde kullanilmistir. Bir diger oksim bilesigi
formaldoksim dogal sudaki manganezin, bitki materyalinin, biyomalzemelerin ve

nikel alasimlarmin spektrofotometrik tayininde kullanilmistir (Singh vd., 1979).

1.5. Polimerler ve Ozellikleri

Polimer malzemeler esnek, kimyasal agidan inert, kolay islenebilen, hafif ve
clektriksel yalitkanliga sahip malzemelerdir. Elektriksel yalitkanhiga sahip

olmasindan dolay1 kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda siklikla tercih edilmektedir.

Polimerler, monomer olarak adlandirilan  kiiclik  yapidaki  molekiillerin
polimerizasyon tepkimesi sonucu kimyasal baglarla birbirine baglanmasiyla olusan
makromolekillerdir. Ornegin, etilen monomerinin (CHz) polimerizasyon tepkimesi
sonucunda polietilen molekiilii olusur. Sekil 1.8’de olusan polietilen polimer zinciri

gosterilmistir.
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n CH,=CH, — £ CH,— CH,}

etilen palietilen

Sekil 1.8. Etilen monomeri (CH2) ve polietilen molekiltnun gosterimi
(Sacak, 1988).

Polimerler diger kimyasal malzemelere gore yiiksek molekiil agirlikli malzemelerdir
ve molekiiliin belirli bir biiytikliige sahip olmas1 mekaniksel 6zelliklerin kazanimini
saglamaktadir. Polimerin makro yapida olmasinin yaninda polimer zincirinin sekli de
polimer Ozelliklerini etkiler. Polimer zincirinin yapisi dogrusal, dallanmis veya

capraz bagl bigimde olabilir (Sagak, 1988).
1.5.1. iletken polimerler

Metal ve yar1 iletken malzemelerde dogal bigimde var olmayan bazi 6zellikler iletken
polimerlere kazandmrilir. Bu sayede iletken polimerler metal ve yalitkan

malzemelerin iletkenlikleri arasinda bir iletkenlige sahip olmaktadirlar (Aydin,

2007).

Iletken polimerler, srrayla degisen tek ve c¢ift baglardan olusan konjuge zincir
yapisina sahip olmalar1 ve yapilarindaki uzun konjuge cift bagl zincirler ile
iletkenlik 06zelligine sahip olmalar1 gibi 6zelliklere sahiptirler. Konjlige olmus
polimerler degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir ve sahip olduklar1 6zellikler ile

elektrigi iletebilmektedir (Aydin, 2007).

PPy (Polipirol), pirol (Py) monomerinin yiikseltgenmesi ile olusur. Yiikseltgenme iki
sekilde meydana gelebilir. Birinci yontem, ¢6zeltide kimyasal bir yukseltgen
varliginda kimyasal polimerizasyon, ikincisi ise ¢Ozeltiye disaridan bir gerilim
uygulanarak iletken elektrot yiizeyinde elektropolimerizasyon yontemidir. Bu
yontemlere gore daha az tercih edilen fotokimyasal baslatici ve enzim-kataliz

polimerizasyon yontemleri de yiikseltgenme islemi i¢in kullanilabilir (Kir, 2017).

Geleneksel yontemler ile sentezlenen PPy zincirindeki giiclii baglar nedeniyle ortak

cozlculerde ¢Ozunmez. Kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal polimerizasyon
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yontemlerinde belirli baslangic metotlar1 uygulanir. Pirol monomeri ile kimyasal
veya biyokimyasal yontemler kullanilarak birka¢ nanometreden birka¢ mikrometreye

farkli boyutlarda PPy parcaciklar1 hazirlanabilmektedir (Ramanavicius vd., 2006).

Elektrokimyasal polimerizasyon ile olusturulan filmin kalinlig1 ve morfolojisi gibi
ozellikler kontrol edilebildigi i¢in kimyasal polimerizasyona gore daha sik tercih
edilmektedir. PPy sentezi i¢in de elektropolimerizasyon kullanilir, bu sayede elektrot

ylizeyine film tabakasmm homojen dagilimi saglanir (Kir, 2017).
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2. KAYNAK OZETLERI

Baldwin vd. (1986), nikelin analizinde pratik kullanim i¢in kimyasal olarak modifiye
elektrotlar kullanmislardir. Dimetilglioksim igeren karbon pasta bazli kimyasal
olarak modifiye elektrotlar, doniisimli voltametri teknigi ile hazirlanmis ve
diferansiyel puls voltametri teknigi ile nikelin kantitatif tayini gerceklestirilmistir.
Ni(ll), modifiye elektrotta kimyasal olarak biriktirilmis ve ayr1 bir tampon ¢ozeltide
voltametrik analizi gerceklestirilmistir. Modifiye elektrotlar aside maruz brrakilarak
tekrar biriktirme igin kullanilmistir. Yapilan g¢alismalarda 10 biriktirme/6lgtim/
yeniden Uretme dongust boyunca, % 3 standart sapma ile yeniden cevap alinabilmis
ve Ol¢limiin hassasiyeti biriktirme zamani ile artmistir. Dogrusal cevap araligi 0.05
ila 5.00 uM arasinda gézlenmistir. Cd, Cu, Co, Pb, Pd, Pt ve Zn konsantrasyonlarinin
nikel cevabmi etkilemedigi gozlemlenmistir. Ayrica ¢ok ¢esitli sayida malzemede

nikel(II) tespiti i¢in yeterli sonuglar elde edilmistir.

Donat vd. (1988), deniz suyunda diisiik konsantrasyonlarda kobalt ve nikelin
dogrudan tayini i¢in voltametrik bir teknik gelistirmislerdir. Ni(II) ve Co(Il)
iyonlarmm Sikloheksan -1,2-dion dioksim (nioksim) kompleksleri, kontrolli
adsorpsiyon teknigiyle 10 mL numuneden asili civa damla elektrotu (HMDE)
tizerine konsantre edilmistir. Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinmn indirgenmesinden
kaynaklanan akim, diferansiyel puls katodik siyirma voltametrisi ile Ol¢lilmiistiir.
Ligand tipi ve Kkonsantrasyonu, tampon tipi ve konsantrasyonu, adsorpsiyon
potansiyeli ve pH i¢in optimum kosullarin belirlenmesi amaciyla deneyler
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde optimum kosul olarak nioksim
konsantrasyonu 10% M, pH 7.6, HEPES tampon konsantrasyonu 0.03 M ve
adsorpsiyon potansiyeli -0.6 V olarak belirlenmistir. Bu kosullarda maksimum
hassasiyet elde edilmistir. Co ve Ni i¢in deniz suyu referans malzemeleri ile yapilan
analizlerin sertifikali degerlerle miilkemmel bir uyum gosterdigi bulunmustur. Kiy1 ve
acik okyanus konsantrasyonlarinda Co ve Ni i¢in analizler gerceklestrilmistir. Co ve
Ni i¢in tayin sinirlari, reaktif bosluklarmma bagli olmakla beraber 15 mL adsorpsiyon

streleri i¢in sirastyla 6 pM ve 0.45 nM olarak elde edilmistir.
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Bing vd. (1999), nikel iyonun voltametrik tayini i¢in kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrotlar (CME'ler) kullanmislardir ve bu elektrotlar dimetilglioksim iceren
polimerlerle kaplanmis camsi karbondan olusmaktadir. Polivinil klortr, polianilin ve
dimetilglioksim iceren bir kompozit matriksine dayanan kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrotlar tamamen amonyak tamponlu sulu ¢ozeltilerde eser miktardaki
nikel tayini i¢in kullanilmistir. Ayrica, CME vyuzeyleri Uzerindeki Ni(ll)
dimetilgoksinat birikintilerinin voltametrik nicellestirilmesi ve standart ekleme
teknigi kullanilarak bu ¢ozeltilerin Ni(II) igerigi tayin edilebilir. CME yiizeylerinin
tekrar kullanilmasi i¢in asit muamelesi yapilabilmektedir. 240 s biriktirme islemi
yapildiginda Ni(Il) i¢in tayin limitinin 18 pg oldugu belirlenmistir. CME ile tath
suda eser miktardaki Ni(ll) tayini gergeklestirilerek atomik absorpsiyon

spektroskopisi teknigi ile sonuglar karsilastirilmistir.

Ensafi vd. (2000), Cd(Il), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin tayini igin segici kompleks
olusturan  ajan  olarak  amonyum  2-amino-siklopente  ditiyokarboksilat
kullanmiglardir. Adsorptif voltametrik teknigi ile metal iyonlarinin analizlerini
gerceklestirmislerdir. Metaller, 200mV ve daha fazla potansiyel ile indirgeme akimi
tepe noktalarinda belirgin bir sekilde ayrilmistir. Bu sayede genis bir konsantrasyon
araliginda tespit edilmislerdir. Bu metaller 8.51x10~° mol dm~3 Ni(ll), 1.33x10°® mol
dm™3 Cd(I1) ve 3.39x10'° mol dm™* Co(Il) iizerindeki konsantrasyon degerlerinde
Olciilebilmektedir. Ligand konsantrasyonu, tarama hizi, pH, birikme siliresi ve
uygulanan potansiyelin etkisi i¢in optimum kosullar arastirilmistir. Gelistirilen
yontem ile ¢esitli su Orneklerinde metallerin analizi gerceklestirilmistir. Ayrica
yapilan analizler sonucunda iyonlar i¢in belirlenen derisimlerde Cd(Il) i¢in % 2.5,
Ni(ll) icin % 2.7 ve Co(ll) icin % 3.3 bagil standart sapma (RSD) degerleri elde

edilmistir.

Gonzalez vd. (2002), anodik adsorptif siyirma voltametrisi ile nikel tayini igin
modifiye karbon pasta elektrot (CPE) kullanmustir. Elektrot, Dowex 50W x 12 (H*
form) iyon degistiricisinin Nujol-grafit bazli pastayla birlestirilmesi ile
hazirlanmistir. Ni iyonu, elektrot yiizeyine konsantre edilmistir ve pH = 3 olan HCI
cozeltisinde indirgeme (-1300 mV)/reoksidasyon adimi gergeklestirilmistir.
Biriktirme stiresi boyunca (5 dakika), hidrojenin degisiminin nikelin miktarmnin

belirlenmesinde engel teskil etmedigi gézlemlenmistir. Biriktirme slresi boyunca
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600 ug L? nikel dlgiilmiistiir. 200 mV s~ ! dogrusal tarama hizinda, algilama simir1
0.005 pg LT olarak bulunmustur. Hg?* ve Ag*'den srasiyla 1 ve 0.6 mg
konsantrasyonuna kadar olan etkilesimler, konsantrasyon dncesi asamada numuneye
ilave edilen anyon degistirici Dowex-2'nin ile elimine edilmistir. Cu?*, Cd?*, Fe?",
Zn?*, Co?* ve Pb?" gibi baz1 metal iyonlarmm cevabi aym islemler uygulanarak
gelistirilmistir. Gelistirilen yontem ile musluk suyu ve maden suyu orneklerinde

2+

nikel tayini gergeklestirilmistir. Ni“"’nin 50 pg konsantrasyon seviyesindeki
sonuclari, indiiktif olarak eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-
AES) kullanilarak elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda birbiri ile uyumlu olarak
bulunmustur. 5 pg' lik bir Ni?* konsantrasyonu icin, elde edilen sonuglar ICP-AES ile

elde edilenlerden daha iy1 dogruluk gosterdigi gézlemlenmistir.

Tartarotti vd. (2006), dimetilglioksim iceren karbon pasta modifiye elektrot
kullanilarak etanol yakitinda nikel tayini gerceklestirmislerdir. Modifiye edilmis
elektrodun enstriimantal parametreleri ve kompozisyonu icin optimum kosullar
belirlenerek analizler gergeklestirmislerdir. Yapilan ¢alisma sonucunda 25 dakikalik
toplama siiresi kullanilarak analitik egri 5.0x10~° ile 5.0x10”7 mol L' araliginda
elde edilmistir. Kullanilan ydntem sonucunda belirlenen tayin smir1 2.7x10 mol L~!
olarak bulunurken amperometrik duyarlilik 5.2x10% mol L~ seklinde bulunmustur.
Dért tane ticari etanol drneginde nikel konsantrasyonu degerleri 1.1x107% ile 6.9x10°®
mol L7 araliginda bulunmustur ve grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi

(GFAAYS) ile karsilastirilmstir.

Legeai vd. (2006), yaptig1 ¢alismada bizmut film elektrotlar1 bakir substrat iizerine
elektrodepozisyon ile hazirlanmistir. Adsorptif siyirma performanslar1 incelenmistir.
Bizmut film elektrotlar darbeli potansiyel elektrodepozisyonu teknigiyle ex-Situ
olarak hazirlanmistir. Nikel elementinin analitik performansi hazirlanan elektrotlar
ile adsorptif katodik siyirma voltametrisi teknigi ile belirlenmistir. Diisiik arka plan
akimi ile birlikte iyi tanimlanmig pikler, amonyak tamponunda kare dalga
voltammetrisi yoluyla komplekslestirici ajan olarak dimetilglioksim kullanilarak elde
edilmistir. 1x107% ile 1x107 molL™ ! ve 1x1077 ile 1x10°% mol L™ ! arasinda degisen
Ni** konsantrasyonlar1 igin dogrusal kalibrasyon egrileri elde edilmistir.Bagil

standart sapma 1x10~7 mol L™ ! seviyesinde % 5'lik (n=15) olarak bulunmustur.
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Analitik metodoloji, yeralt1 suyunda, endustriyel elektrolitik banyolarda ve musluk

suyunda Ni?* icerigini izlemek i¢in basarryla uygulanmistir.

Kapturski ve Bobrowski (2008), adsorptif siyirma voltametrisi teknigi ile kobalt ve
nikelin analizinde giimiis amalgam film elektrot (Hg(Ag)FE) uygulamasini
gerceklestirmislerdir. Analitin giimiis amalgam film elektroda adsorptif birikimi, 50
UM sikloheksandion dioksimden ve 0.1 M amonyak tamponu igeren destek elektrolit
cozeltisinde gergeklestirilmistir. Co'nun indirgeme akimi 0.4 M nitrit varliginda
katalitik olarak arttirilmistir. Pulse genisligi, biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli
gibi diferansiyel puls modiilasyon parametreleri optimize edilmistir. Yapilan
calismada 60 s biriktirme siiresi i¢in elde edilen tayin smir1 5.8x107** M (0.0035
ug/L) Co ve 2.2x107° M (0.013 pg/L) Ni olarak bulunmustur ve pik akiminin
tekrarlanabilirligi, Co ve Ni i¢in sirastyla % 5.8 ve % 5.6 olarak belirlenmistir. Elde
edilen kalibrasyon grafiklerinde kobalt 0.01 ile 7 pg/L araliginda lineer iken nikel 0.1
ille 10 pg/L arasinda lineerlik gostermistir. Ayrica yagmur suyunun referans
malzemesinde, nikel ve kobalt tayini i¢in yapilan ¢alismada yeterli sonuclar elde

edilmistir.

Yalgin (2010) yapilan ¢alismada, eser miktardaki nikel tayini i¢in kat1 faz
ckstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Amberlit XAD-7 iceren kolonda, N, N-
bis(piridin-2-il-metilen)benzen-1,4-diamin (BPMBAD) ligand: ile selat olusturularak
(Ni-PPANP) zenginlestirilen nikel iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(FAAS) teknigi ile tayin edilmistir. Yapilan ¢alismada ligand miktari, numune akis
hizi, akis hizi, re¢ine miktari, ortamin pH’1 i¢in optimum kosullar belirlenmistir.
Bunlara ek olarak ortam iyonlarinin etkisi ayrica incelenmistir. Ni-BPMBAD
selatlarmin kantitatif sorpsiyonu i¢cin optimum pH degerleri 6—8 arasinda
bulunmustur. Optimum sartlarda 750 mL su numunelerinde zenginlestirme faktorii
125 bulunmustur. Kullanilan yontemin standart sapma degeri % 2.8 ve gozlenebilme
smir1 ise 0.44 pg L* olarak bulunmustur. Bazi mineral ve igme sularmda eser
miktarda nikel i¢in gerceklestirilen analizlerde geri kazanim degeri % 100.0-103.5

olarak bulunmustur.

Bayhan (2012), yaptig1 calismada eser miktardaki nikel tayini i¢in dispersif s1vi- sivi

mikro ekstraksiyon ile ayrma ve zenginlestirme yaparak alevli atomik absorpsiyon
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(AAS) yontemi kullanmustir. Ornek hacmi icin analitin kantitatif geri kazanma
degerleri, pH, ligand miktari, tampon tiirli, santrifiij hizt ve zamani, dispersif
¢oziiclilerin tiirleri ve derisimleri, ekstraksiyon ¢oziiciilerinin tiirleri ve derisimleri,
santrifiij hizi ve zamani, ekstraksiyon zamani parametrelerinde optimum kosullar
belirlenmistir. Ayrica bozucu etki yapabilecek matriks tiirleri i¢in de optimum
parametreler belirlenmistir.  Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile
gerceklestirilen analizler sonucunda tayin smnir1 1.7x10% mg/L olarak bulunmustur ve
gelistirilen yontemin zenginlestirme faktorii 5’tir. Ortalama geri kazanma degerleri
% 95-103 arasinda bulunmustur. Bunlara ek olarak nikel tayini igin gelistirilen
yontem gol suyu, deniz suyu, akarsu, anot ¢camuru, ¢esme suyu, sa¢ jolesi, ruj, tiras

krem numunelerinde de uygulanmistir.

Diindar vd. (2012), yapilan c¢alismada tekstil, otomotiv, deri, metal kaplama
endiistrilerindeki atik sularda Cu, Zn, Cr, Pb ve Ni metallerinin tayini alevli atomik
absorpsiyon spektrometre cihazi (AAS) ile gerceklestirilmistir. Yapilan analizler
neticesinde siiziintiilerde ortalama bakir degeri ; tekstil ve kaplama sanayinde 377.18
ng mI™ bulunmustur. Nikel elementi i¢in ortalama deger kaplama sanayinde 963.6 ng
ml? olarak elde edilmistir. Kaplama sanayinde ortalama kursun, ¢inko ve krom
diizeyi degerleri ise ise sirasiyla 103 ng ml* |, 1068.2 ng ml?, 14557.1 ng mI* olarak
tespit edilmistir.

Yildirirm (2013), 4-(4-metilfenilaminoisonitrosoasetil) bifenil (TKO) bilesigi ile
modifiye edilmis polipirol elektrotlar civa(Il) iyonunun voltametrik tayininde
kullanilmistir.  DPV  teknigi ile TKO-modifiye elektrotlarin  performansi
incelenmistir. Dongii sayisi, oksim derisimi, tarama hizi parametrelerinin optimum
sartlar1 belirlenmistir. Ayrica civa(Il) tayininde Cu?*, Ag*, Pb?*, Cd?*ve Fe** metal
iyonlarinin derigsimlerinin civa tayininde Onemli bir etkiye sahip olmadiklar
belirlenmistir. Optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrodun dogrusal cevap
araligr 0.01-10 mM civa(ll) (R?=0.9994) ve tayin smir1 5,85x10% M olarak
bulunmustur (S/N=3). Cesitli su 6rneklerinde yapilan civa analizleri sonucunda ise

% 97-102 geri kazanim degerleri elde edilmistir.
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Kir (2017), yaptig1 ¢alismada agir metallerin tayini i¢in ucuz, hassas ve daha duyarl
olan elektrokimyasal yontemleri kullanmistir. Trioktilfosfin oksit (Cyanex 921,
TOPO), N-Benzoil-N’-(4-klorofenil) tiyoure (KATU) ve n-Benzoil-N’-(4-metilfenil)
tiyotire (TTU) bilesiklerini ilk kez modifiyer olarak kullanildig1 polipirol elektrotlar
hazirlamig  ve  bakir(Il) iyonunun tayininde kullanmistir.  Elektrotlarin
hazirlanmasinda doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilirken, diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi ile elektrotlarin bakir(Il) iyonuna karsi performanslar
incelenmistir. DOngli sayisi, tarama hizi, pH, ligand derisimi parametreleri igin
optimum sartlar belirlenmistir. Optimum kosullarda gerceklestirilen analizler
sonucunda 2-200 ppm bakir(I) derisim araliginda lineer cevaplar elde edilmistir.
Ayrica Zn(Il), Cd(II), Pb(Il) ve Ni(Il) iyonlarinmn varliginda bakir iyonunun
davranis1 incelenmis ve bu iyonlarm girisim gostermedigi belirlenmistir. Yapilan
calismalar sonucunda su numunelerinde bakir(I) iyonunun tayininde % 98.74-

100.78 oraninda geri kazinim degerleri elde edilmistir.

Kilig (2018), su orneklerinde agir metallerin voltametrik tayini icin grafen/bismut
nanokompozit modifiye edilmis grafit elektrot gelistirmistir. Yapilan calismada
nanomalzemelerin kullanilmasiyla analizde secicilik ve hassasiyet arttirilmistir.
Modifiye elektrodun hazirlanmasi1 i¢in kalem grafit elektrot ylizeyi dongiisel
voltammetri (CV) yontemi kullanilarak grafen ile kaplanmustir. Elektrolit tipi ve
konsantrasyonu, dongii sayisi, tarama hizi, potansiyel araligi gibi parametreler
optimize edilerek kursun ve kadmiyuma en yiiksek cevabi vermesi saglanmistir. Cd
ve Pb analizlerinde daha yiiksek sinyaller elde etmek ve elektot stabilitesini arttirmak
amaciyla elektrot yiizeyi bizmut film ile kaplanmistir ve daha sonra biriktirme
potansiyeli, karistirma hizi, biriktirme siiresi gibi parametreler de optimize edilerek
analizler gerceklestirilmistir. Eser miktardaki Cd ve Pb agir metallerini tayin etmek
igin kare dalga siyirma voltametrisi yontemi kullanilmistir. Bu baglamda elektrodun
ve metodun dogrulugunu degerlendirmek amaciyla onayli bir referans malzemede
analiz yapilmistir. Cd ve Pb icin gergeklestirilen analizler sonucunda modifiye

edilmis elektrot ile 5-100 pg L ¢alisma araliginda basarili sonuglar elde edilmistir.
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Yaldiz (2019), yaptig1 ¢alismada nikel iyonu tayini i¢in dibenzilditiyofosfat (L1),
amonyum diisobutilditiyofosfat (L2) ve amonyum diisopropilditiyofosfat (L3)
bilesikleri ile modifiye edilmis polipirol elektrotlar kullanmistir. Modifiye edilmis
elektrotlarin  performansi diferansiyel puls voltametri teknigi kullanilarak
incelenmistir. Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal cevabina etki eden dongu
sayisi, pH, modifiyer maddelerin derisimi ve tarama hizi parametreleri i¢in optimum
kosullar belirlenmistir. Optimum kosullarda 2- 12 ppm araliginda yapilan analizlerin
sonucunda lineer cevaplar elde edilmistir (S/N=3). Ayrica nikel tayininde diger
metallerin  (Co(ll), Cd(l1), Pb(ll), Fe(ll), Cr(lll)) etkisi incelenmistir. Su
numunelerinde nikel(II) tayini i¢in yapilan analizler sonucunda saf suda % 98.75-
99.38, c¢esme suyunda ise % 91-96.63 oraninda geri kazanim degerleri elde

edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, polipirol elektrot (PPy elektrot) ve furfurilamin bagli keto-oksim
modifiye elektrotun (FKO- PPy elektrot) hazirlanmasinda ve nikelin elektrokimyasal

tayininde kullanilan cihazlar, yontemler ve kimyasallar hakkinda bilgi verilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Potentiostat/Galvanostat cihaz

Kalem grafit elektrodun polimer madde ile modifiye edilmesinde doniistimlii
voltametri (CV), nikelin elektrokimyasal tayininde ise diferansiyel puls voltametri
(DPV) yontemi kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda NOVA 1.11 versiyon yazilim
programli Autolab Potentiostat/Galvanostat PGSTAT-302N cihaz1 kullanilmistir.
Sekil 3.1°de ilgili cihaz gorilmektedir.

Sekil 3.1. Autolab Potentiostat/ Galvanostat PGSTAT- 302N cihazi
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3.2. Elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde kullanilan elektrolar;

* Calisma elektrodu olarak 0.7 mm HB Tombo karbon bazli kursun kalem ucu
kullanilmistir. Kursun kalem ucu 3 cm’lik uzunlukta kesilmis ve baglant1 aparatina
takilarak kullanilmistir. Elektropolimerizasyon i¢in kullanilan kursun kalem ucu her
kullanimdan 6nce asetonitril ile yikanmugtir.

* Referans elektrot olarak, sulu Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Sulu Ag/AgCl
referans elektrot kullanilmadigi durumlarda bir U borusunda bulunan 3 M KCI
cozeltisi i¢inde saklanmugtir.

* Karsit elektrot olarak, Pt tel elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot olarak

kullanilan Pt tel her kullanimdan sonra yakilarak temizlenmis ve tekrar kullanim igin

hazir hale getirilmistir. Deneylerde kullanilan elektrotlar Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan elektrotlar
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3.3. Hicreler

Elektrokimyasal caligmalarin tiimii iic girisli kapak kullanilarak cam hiicrelerde
yapilmistir. Hiicrenin ti¢ girisi elektrot ¢esitlerine gore ayarlanmis ve elektrokimyasal
islemler yapilirken ayarlanan girislere uygun olarak referans elektrot, karsit elektrot
ve calisma elektrodu yerlestirilmistir. Sekil 3.3’te deneylerde kullanilan hiicre

gosterilmistir.

KGE
(Cahgma elektrodu)

Ag/ AgCl Pt tel (Kargit elektrof)

(Referans Elektrot)

Sekil 3.3. Deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicre ve sematik gosterimi

3.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Elektrokimyasal c¢aligmalar swrasinda kullanilan kimyasal maddeler analitik
safliktadir ve farkli firmalardan ticari olarak temin edilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasinda ultra saf su kullanilmistir. Bu calismada kullanilan kimyasal

maddelerin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Caligmada kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri

Kimyasalin Adi Kullanim Amaci Forml ve Ozellikleri
Pirol Elektrotlarin C4HsN
hazirlanmasinda Ma= 67.09 g/mol

Merck (analitik saflikta)

Lityum perklorat

Modifiye elektrotlarin
hazirlanmasinda destek
elektrolit olarak

LiClOsg,
Ma= 106.39 g/mol,
Sigma (analitik saflikta)

Asetonitril (ACN)

Elektrot ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda

CH3CN
Ma= 41.05 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Nikel(1l) nitrat
hekzahidrat

Nikel(11) iyonu stok
cozeltisinin
hazirlanmasinda

Ni(NOs)2.6H20
Ma =290.79 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Kursun(II) nitrat

Kursun iyonunun girisim
etkisinin incelenmesinde

Pb(NO3):
Ma = 331.20 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Cinko(I) nitrat
hekzahidrat

Cinko iyonunun girigim
etkisinin incelenmesinde

Zn(NOs)2.6H20
MA = 297.49 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Kadmiyum(l1) nitrat Kadmiyum iyonunun Cd(NO3)2.4H20
tetrahidrat girisim etkisinin Ma=308.47

incelenmesinde Sigma (analitik saflikta)
Bakar(IT) nitrat Bakir iyonunun girigim Cu(NO3)2.3H20
trihidrat etkisinin incelenmesinde Ma=241.60

Merck (analitik saflikta)

Orto-fosforik asit

Britton-Robinson tamponu
hazirlanmasinda

H3PO4
Ma=98.00 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Asetik asit Britton-Robinson tamponu | CH3;COOH
hazirlanmasinda Ma=60.05 g/mol
Merck (analitik saflikta)
Borik asit Britton-Robinson tamponu | H3BO3

hazirlanmasinda

Ma=61.83 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda ilk kez modifiyer olarak kullanilan
furfurilamin bagli ketooksim bilesigi caligilmistir. Bu bilesik Siileyman Demirel

Universitesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya Anabilim Dalinda gorev yapan

Prof.Dr. Biilent DEDE ve 6grencileri tarafindan sentezlenmistir.

Calismada kullanilan furfurilamin bagh keto-oksimin ismi, kapali formuld ve

molekiil agirligr Cizelge 3.2°de verilmistir. Deneylerde kullanilan oksimin ismi

“FKO” olarak kisaltilmis ve bundan sonra bu kisaltma kullanilarak bahsedilmistir.
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Cizelge 3.2. FKO’nun ozellikleri
Furfurilamin bagh ketooksim (FKO)

Kapah Acik formulu Molekul
formulu Agirhg
0
[C19H16N203] 320.342
NH 0

g/mol

OH

3.5. Kullanilan Cozeltiler

3.5.1. Elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltiler

PPy elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 pL) pirol monomeri, 0.1 M (0.159 g)
LiClO4 destek elektrolit iceren % 95 (v/v) ACN-su ¢ozeltisi kullanilmistir.

FKO-PPy elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 pL) pirol monomeri, 0.01 M
(0.048) FKO, 0.1 M (0.159 g) LiCIO4 destek elektrolit iceren % 95 (v/v) ACN-su
¢Ozeltisi kullanilmistir.

3.5.2. Nikel(Il) nitrat ¢ozeltisi

Ni(NO3)2.6H20’dan belirli miktarda alinarak 1000 ppm 50 mL’lik stok cozelti

hazirlanmigtir. Nikel(II) iyonunun voltametrik tayininde bu ¢ozelti kullanilmistir.

3.5.3. Su numunelerinin hazirlanmasi

Su numunesinin hazirlanmasi asamasinda ¢esme suyu, deiyonize su ve atik su

kullanilmigtir.  Atik su olarak, Isparta Organize Sanayi Bolgesinden alinan
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endiistriyel atik suyu kullanilmistir. Su numunelerinin hazirlanmasi su sekilde
yapilmistir: Cesme suyu, deiyonize su ve atik su numunelerinin her birinin igerisine
kalibrasyon araligindaki nikel(IT) derisimlerinde olacak sekilde, 5 ppm stok

¢ozeltiden ilave edilmistir.

3.5.4. Girisim yapan tiirlerin stok cozeltilerinin hazirlanmasi

Pb(Il) ¢ozeltisi: Ni(II) iyonunun analizinde Pb(II) iyonunun girisim etkisinin
belirlenmesi i¢cin Pb(NOz)2’den gerekli miktarda alinarak 1000 ppm 50 mL’lik stok

¢oOzelti hazirlanmustir.

Cu(ll) ¢ozeltisi: Ni(Il) iyonunun analizinde Cu(Il) iyonunun girisim etkisinin
belirlenmesi Cu(NOz3)..3H20’dan gerekli miktarda alinarak 1000 ppm 50 mL’lik stok

¢oOzelti hazirlanmustir.

Cd(IT) ¢ozeltisi: Ni(Il) iyonunun analizinde Cd(I) iyonunun girisim etkisini
incelemek i¢in kullanilan Cd(NO3)2.4H20’dan gerekli miktarda alinarak 1000 ppm

50 mL’lik stok ¢6zelti hazirlanmastir.

Zn(Il) ¢ozeltisi: Ni(II) iyonunun analizinde Zn(II) iyonunun girisim etkisini
incelemek amaciyla Zn(NOz3)2.6H20’dan gerekli miktarda alinarak 1000 ppm 50
mL’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir.

3.6. Yontem

Bu bolumde polipirol elektrot (PPy elektrot) ve FKO-PPy elektrot hazirlanmasi,
elektrot hazirlama parametreleri i¢in optimum kosullarin belirlenmesi, Ni(II)
iyonunun analizi, girisim yapan iyonlarin belirlenmesi ve hazirlanan elektrotlarin

gercek numune analizi anlatilmistir.

3.6.1. Polimer modifiye elektrotlarin hazirlanmasi

PPy elektrotlarin hazirlanmasinda; 0.1 M pirol monomeri, 0.1 M LIiCIO4 destek
elektrolit iceren % 95 (v/v) ACN-su ortamina her ii¢ elektrot daldirilarak, -0.6 V ile
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1.2 V gerilim araliginda 8 dongii gerilim taramasi ve 60 mV/s tarama hizi

uygulanmigtir.

FKO-polipirol elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M pirol monomeri, 0.01 M FKO, 0.1
M LiCIlO4 destek elektrolit iceren % 95 (v/v) ACN-su ortamia her U¢ elektrot
daldirilarak -0.6 V ile 1.2 V gerilim araliginda 6 dongii gerilim taramasi ve 60 mV/s

tarama hiz1 uygulanmustir.

3.6.2. Elektrot hazirlama parametrelerinin optimizasyonu

3.6.2.1. Tarama hizi

Tarama hizinin optimizasyonu icin 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 mV/s’de CV teknigi

kullanilarak elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmistir.

3.6.2.2. Dongii sayisi

Dongii sayisiioptimizasyonu igin 1, 2, 3, 4, 6, 8 dongii kullanilarak CV teknigi ile

elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmistir.

3.6.2.3. FKO- PPy elektrot derisimi

FKO- PPy elektrot i¢gin kullanilacak olan optimum madde miktarinin belirlenmesi
icin 0.005 M, 0.01 M, 0.02 M, 0.03 M FKO igeren ¢ozeltiler ile CV kullanilarak

farkli derisimde elektrotlar hazirlanmaistir.

3.6.3. Analiz isleminin yapilmasi

Analiz iglemine ge¢meden oOnce KGE, PPy ve FKO-PPy elektrotlar ile
polipirolfilmlerinin elektroaktivitesini azaltmak amaciyla Britton-Robinson tampon
(BR) cozeltilerine 0.1 M LiClO4 eklenerek 0 V ile 1.5 V arasinda DPV teknigi ile
beser kez voltamogramlar1 alinmistir. Bu islem diger elektrotlar ile paralel olmasi
amaciyla polipirol olmayan KGE elektrot i¢in de yapilmustir. Nikel(ll) tayininde
genel olarak pH araliginin 6-10 arasinda bazik bolgede degistigi goriilmiistiir ve
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cozeltilerde kullanilan pH degeri literatiirden 6 olarak belirlenmistir (Donat vd.,

1988; Tartarotti vd., 2006; Kapturski ve Bobrowski, 2008; Pihlar vd.,1981).

Analiz asamasinda 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisine 1000 ppm derisimde hazirlanmis olan
Ni(ll) stok cozeltisinden belirlenen miktarlarda ilave edilerek diferansiyel puls
voltomogramlar1 elde edilmistir. 2 ppm ile 10 ppm arasinda farkli derisimlerde Ni(ll)
iyonu eklenmis ve voltamogramlar incelenmisti. Derigim ile maksimum pik akimlar1

grafige gecirilerek arasindaki iliski degerlendirilmistir.

3.6.4. Girisim yapan tiirler

KGE, PPy ve FKO- PPy elektrotlar1 ile Ni(II)(II) tayini yapilirken girisim
yapabilecek turlerin (Pb(I1), Zn(11), Cd(11) ve Cu(ll)) etkisi incelenmistir. Bu amagla,
belirtilen iyonlarm girisim etkisini belirlemek i¢in 10 ppm Ni(Il) iyonu igeren
cOzeltiye ayri ayri hiicrelerde 0-50 ppm araliginda herbir iyondan eklenmis ve DP
voltamogramlar1 alinmistir. Elde edilen voltamogramdan okunan maksimum akim

degerleri ile kalibrasyon grafikleri kiyaslanarak girisim etkisi yorumlanmaistir.

3.6.5. Su numunelerinde nikel(11) iyonunun analizi

Optimum sartlarda KGE, PPy ve FKO-PPy elektrotlar1 ile nikel(Il) iyonun analizi
yapilarak kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir. Her bir su numunesine (¢esme suyu,

deiyonize su ve atik su) kalibrasyon grafigindeki aralikta bulunan derisimlerde

nikel(Il) iyonu eklenerek her ii¢ elektrotla DPV analizleri gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SEM Analizi

Optimum kosullar altinda hazirlanan PPy ve FKO-PPy elektrotlarin yiizey
karakteristiklerinin belirlenmesi icin SEM goriintiileri alinarak yilizey hakkinda bilgi

edinilmistir.

AEIEREE © A © = L=
Sekil 4.1. Analizlerde kullanilan elektrotlarin SEM goriintiileri (a) PPy, (b) FKO-PPy

SEM goriintiilerinden de goriildiigli gibi her iki elektrodun SEM goriintiilerinin farkli
olmas1 FKO bilesiginin polimerizasyon boyunca yap1 i¢ine girdigini gostermektedir
(Sekil 4.1). Bu baglamda, FKO-PPy elektrodun yiizeyinin PPy elektrodun yiizeyine
kiyasla daha siki istiflenmis kristalize yapilar gdzlemlenmistir. Bu SEM goriintiileri

ile modifikasyon isleminin tam anlamiyla ger¢eklestigi sdylenebilinir.
4.2. SEM-EDS Analizi

Sekil 4.2°te PPy ve FKO-PPy elektrotlarm SEM-EDS grafikleri verilmistir. Ayrica,

Cizelge 4.1°de bu elektrotlarin agirlik 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 4.2. PPy elektrodun SEM-EDS grafigi

PPy elektrodun SEM-EDS grafigi Sekil 4.2°te gosterilmistir. Polipirol, (CsHgN2)n-

genel formiiliine sahiptir. Asagida verilen SEM-EDS grafiginden ve Cizelge 4.1°de

verilen atom miktarlarindan da goriildiigii gibi yap1 dogrulanmaktadir. Tabloda

goriilen Cl elementi ise elektrot hazirlama prosediiriinde kullanilan LiClO4

bilesiginden geldigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.1. Orijinal PPy elektrodun atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
N 39.48 45.99
O] 46.73 47.66
Cl 13.79 6.35

Asagidaki Sekil 4.3’ te FKO-PPy elektrodun SEM-EDS grafigi verilmistir. PPy

elektrotta daha az miktarda bulunan karbonun % 57.4 oraninda yapiya girdigi

Cizelge 4.2° de agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.3. FKO-PPy elektrodun SEM-EDS grafigi

Cizelge 4.2. FKO-PPy elektrodun atom miktarlari

Element % Agirhk % Atomik
C 57.34 64.07
N 18.97 18.18
O] 19.10 16.02
Cl 4.59 1.74

4.3. Elektrotlarin CV Metodu Kullanilarak Hazirlanmasi

4.3.1. PPy elektrodun hazirlanmasi

KGE yiizeyinde polipirol film tabakasinin olusmasi amaciyla, % 95 (v/v) ACN-su
ortaminda 0.1 M pirol monomeri ve 0.1 M LiClOs destek elektrolit ¢oziilmistiir.
Polimerizasyon ¢ozeltisinde -0.6 V ile 1.2 V gerilim araliginda 60 mV/s tarama hizi

ve 8 dongiilii gerilim taramasi uygulanarak KGE-PPy elektrot hazirlanmustir.
Pirole ait yikseltgenme pikinde azalma gozlemlenirken, polipirol filmine ait pik

akimlarinda film tabakasmin biiyiimesi ile artiy goriilmektedir. KGE yiizeyinde
polipirol film tabakasinin olustugu gozlenmistir (Sekil 4.4).
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0.1 M LiCIO4 +0.1 M pirol /ACN-su ¢ozeltisinde gerilim taramali
elektroliz ile biriktirlen pulslarin 8 dongiilii voltamogrami

4.3.2. FKO-PPy elektrodun hazirlanmasi

FKO-PPy elektrot, % 95 (v/v) ACN-su ortaminda 0.1 M pirol monomeri, 0.01 M

FKO, 0.1

M LiCIO4 destek elektrolit iceren polimerizasyon cozeltisinde -0.6 V ile

1.2 V gerilim araliginda 6 dongii gerilim taramast ve 60 mV/s tarama hizi

uygulanarak hazirlanmistir (Sekil 4.5).

4.0x10°
3.0x10°

2.0x10°

ira

Lox1o0?

0.0

1.0x10°

Sekil 4.5.

0.1 M LiClO4+0.1 M pirol ve 0.01 M FKO/ACN-su ¢ozeltisinde gerilim
taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 6 dongiilii voltamogrami
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4.4. KGE, PPy ve FKO-PPy Elektrotlarinin Elektroaktivitelerinin Azaltilmasi

Kalem grafit elektrot yiizeyinde olusturulan polipirol filmlerinin elektroaktivitesini
azaltmak amaciyla bir 6n islem yapilmistir. Yalin KGE elektrot i¢in de ayni sartlarin
uygulanmasi amaciyla bu islem yapilmistir. Bu amagla, 0.1 M LiCIlO4 ¢Ozeltisine
nikel(Il) iyonu ilave etmeden 6nce 0 ile 1.5 V arasinda ard arda 5 defa diferansiyel
puls voltametri teknigi uygulanmistir ve elde edilen voltamogramlardaki piklerin

giderek azaldig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.6).

T
1_4)(10’5 = — 1.Woltamogram
— 2.Voltamogram

5| — 3 Voltamogram
1.2x10° 4. Voltamogram
— 5.Voltamogram

Lox10

8.0x10°

ira

6.0x10°
4.0x10°F

2.0x10°F

0.0 P

—— )

L L I I L L L I L
o 0.2 04 0.6 03 1 12 14 1.6
E/V

Sekil 4.6. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE igin ard arda alinan 5 DP
voltamogrami

PPy elektrodun elektroaktivitesini azaltmak icin 0.1 M LiClO4 cozeltisine nikel(ll)
iyonu ilave etmeden 6nce O ile 1.5 V arasinda ard arda 5 defa diferansiyel puls
voltametri teknigi uygulanmistir ve elde edilen piklerin giderek azaldigi

gozlemlenmistir (Sekil 4.7).

T
= 1. Voltamogram

4| — 2 Voltamogram
2.0x107 3. Voltamogram
— 4.Voltamogram
— 5. Voltamogram

1sx10”'
L4
= 1ox107f

sox10”

0.0 -

Sekil 4.7. 0.1 M LiClO4 ¢6zeltisinde PPy elektrodun ard arda alinan 5 DP
Voltamogrami
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FKO-PPy elektrodunun elektroaktivitesinin azaltilmak amaciyla 0.1 M LiClO4
cozeltisine nikel(Il) iyonu ilave edilmeden 6nce O ile 1.5 V arasinda ard arda 5 defa
diferansiyel puls voltametri teknigi uygulanarak elde edilen voltamogramlarda

piklerin giderek azaldig1 gdzlemlenmistir (Sekil 4.8).

.
l.DxlD'4 F — 1.Volamogram
f — 2. Voltamogram
9.0x107 F 3. Voltamogram
s 4. Voltamogram
8.0x107 | — 5 voltamogram
705105 F
6.0x10°F
< sox10°F
40510 F
3.0x10F
2.0s10° F
Lox105
0.0
Jox10E L . . . A \ . . L4
0 02 0.4 0.6 08 1 12 14 L6

E/V

Sekil 4.8. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde FKO-PPy elektrodun ard arda alinan
5 DP voltamogrami

4.5. Elektrot Hazirlama Parametrelerinin Optimizasyonu

4.5.1. Dongii sayis1

CV teknigi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin optimum dongili sayisini
belirlemek i¢in farkli dongii sayilarimnda (1, 2, 3, 4, 6, 8, 10, 12)

elektropolimerizasyon gergeklestirilmistir.

Farkli dongii sayilarinda elektropolimerizasyonla hazirlanan PPy elektrotlar igin 10
ppm nikel(11) iceren 0.1 LiCIO4 ¢ozeltisinde yapilan analizler sonucunda elde edilen
maksimum akim degerleri ve dongli sayis1 arasindaki iliski Sekil 4.9’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.9. PPy elektrot igin dongii sayis1 ile akim degerleri arasindaki iliski

PPy elektrot i¢in optimum dongli sayis1 maksimum akimm goézlendigi 8 olarak
belirlenmistir.  Polipiroliin  elektrokimyasal davranisi ile ilgili ¢aligmalar

incelendiginde, benzer sonuglarin elde edildigi gorilmektedir (Pergin, 2008).

Farkli dongli sayilarinda elektropolimerizasyonla hazirlanan FKO-PPy elektrotlarin
10 ppm nikel(11) iceren 0.1 LiClO4 ¢ozeltisinde yapilan analizler sonucunda elde
edilen maksimum akim degerleri ve dongii sayisi arasindaki iliski Sekil 4.10’da
gosterilmistir. FKO-PPy elektrot i¢cin optimum dongii sayis1 maksimum akimin

gbzlendigi 6 olarak belirlenmistir.

5.00E-06
4.00E-06
3.00E-06
<
"~ 2.00E-06
1.00E-06

0.00E+00

0 2 4 6 8 10 12 14

-1.00E-06
Dongii Sayisi

Sekil 4.10. FKO-PPy elektrot i¢cin dongii sayist ile akim degerleri arasindaki
iliski
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4.5.2. Tarama hiz

Elektrot hazirlama paremetlerinden biri olan tarama hizinin optimum kosulunu
belirlemek i¢in 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 mV/s tarama hizlarinda

elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmistir.

KGE icin 10 ppm nikel(Il) iceren 0.1 M LIiClOs ¢o6zeltisinde yapilan analizler
sonucunda elde edilen maksimum akim degerleri ve tarama hizi arasindaki iligki
Sekil 4.11°de gosterilmistir. Kalem Grafit Elektrot (KGE) i¢in optimum tarama hizi

60 mV/s olarak belirlenmistir.

6.00E-06 -

5.00E-06 -

4.00E-06 -

3.00E-06 -

i/A

2.00E-06 -

1.00E-06 -

O-OOE+OO T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Tarama Hiz1 (mV/s)

Sekil 4.11. KGE i¢in tarama hizi ile akim degerleri arasindaki iliski

PPy elektrot icin 10 ppm nikel(ll) iceren 0.1 M LiCIO4 ¢0zeltisinde analizler
yapilarak maksimum akim degerleri ve tarama hizlari arasindaki iliski Sekil 4.12°de

gosterilmistir. PPy elektrot icin optimum tarama hiz1 60 mV/s olarak belirlenmistir.

42



2.00E-05
1.50E-05
1.00E-05
<
— 5.00E-06

0.00E+00

0 20 40 60 80 100 120 140

-5.00E-06
Tarama Hiz1 (mV/s)

Sekil 4.12. PPy elektrot i¢in tarama hizi ile akim degerleri arasindaki iligki

FKO-PPy elektrot 10 ppm nikel(ll) iceren 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde yapilan
analizlere gore akim degerleri ve tarama hizlar1 arasindaki iliski Sekil 4.13’te
gosterilmistir.  FKO-PPy elektrot igcin optimum tarama hizi 60 mV/s olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.13. FKO-PPy elektrot i¢in tarama hizi ile akim degerleri arasindaki iliski

Nikel iyonunun voltametrik tayini icin belirlenen tarama hizi degeri literatiir
caligmalarinda belirlenen tarama hizlari ile yakin degerlerde bulunmustur (Bing vd.,

1999; Legeai vd. 2006).
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4.5.3. Elektrot cevabina FKO Derisiminin etkisi

FKO-PPy elektrot i¢cin belirlenen optimum tarama hizi ve dongii saymda farkli
madde miktar1 (0.005 M, 0.01 M, 0.02 M, 0.03 M FKO) ile CV teknigi kullanilarak

elektrotlar hazirlanmistir.

Hazirlanan elektrotlar ile 10 ppm nikel(ll) iceren 0.1 M LiCIlO4 ¢bzeltisinde yapilan
analizlere gore maksimum akim degerleri ve FKO derisimi arasindaki iliski Sekil
4.14°te gosterilmistir. FKO-PPy elektrot i¢in optimum madde miktar1 0.01 M olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.14. FKO-PPy elektrot icin madde miktari ile akim degerleri arasindaki
iliski

4.6. Nikel(Il) iyonunun analizi

KGE, PPy ve FKO-PPy elektrotlar belirlenen optimum sartlarda hazirlanarak
nikel(Il) iyonunun tayininde karsilastirmali olarak kullanilmigtir. 2-10 ppm derisim
araliginda nikel(Il) iyonu iceren 0.1 M LiCIlO4 ¢ozeltisinde KGE, PPy ve FKO-PPy
elektrotlar1 kullanilarak DPV teknigi ile analizler gergeklestirilmis ve Sekil 4.15,
4.16, 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.15. 2-10 ppm nikel(ll) ¢ozeltisinde KGE i¢in alinan diferansiyel puls
voltamogramlari
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Sekil 4.16. 2-10 ppm nikel(Il) ¢ozeltisinde PPy elektrot igin alinan diferansiyel puls
voltamogramlari
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Sekil 4.17. 2-10 ppm nikel(11) ¢ozeltisinde FKO-PPy elektrot i¢in alinan diferansiyel
puls voltamogramlar1

10 ppm nikel(ll) c¢ozeltisinde KGE, PPy ve FKO-PPy elektrotlar ile DPV teknigi
kullanilarak yapilan 6lgtimlerin sonucunda FKO-PPy elektrodun diger elektrotlara
gore nikel(IT) iyonuna karsi cevabinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir ve Sekil

4.18’de gosterilmistir.
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Sekil 4.18. 10 ppm nikel(ll) ¢dzeltisinde KGE, PPy ve FKO-PPy icin alinan
diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.19. KGE ig¢in nikel(II) derisimlerine karst DPV ile elde edilen maksimum
akim degerleri

Sekil 4.19°da KGE igin nikel(II) derisimlerine kars1t DPV ile elde edilen maksimum
pik akim degerleri grafige gegirildiginde derisimler ve akim degerleri arasinda lineer
bir iliski oldugu gozlemlenmistir ve grafigin regresyon katsayis1 R?=0.9969 olarak
belirlenmistir. Kalibrasyon grafiginden tayin smir1 (LOD) 0.907, Kkantitatif tayin
smir1 ise (LOQ) 3.023 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.20. PPy i¢in nikel(Il) derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen maksimum
akim degerleri
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Sekil 4.21. FKO-PPy i¢in nikel(Il) derisimlerine karsi DPV ile elde edilen
maksimum akim degerleri

i/A

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de PPy ve FKO-PPy elektrot i¢in nikel(II) derisimlerine
kars1 DPV ile elde edilen maksimum pik akim degerleri grafige gecirildiginde
derisimler ve akim degerleri arasinda lineer bir iligki oldugu gozlemlenmistir ve
grafigin regresyon katsayilari sirastyla R?=0.9958 ve R?=0.9995 olarak belirlenmistir.
PPy elektrot i¢in kalibrasyon grafiginden tayin sinir1 (LOD) 1.044, kantitatif tayin
smirt ise (LOQ) 3.480 olarak bulunmustur. FKO-PPy elektrot icin kalibrasyon
grafiginden tayin smir1 (LOD) 0.378, kantitatif tayin sinir1 ise (LOQ) 1.261 olarak

bulunmustur.

Modifiye edilmis elektrotlar ile nikel(II) iyonu tayini ¢alisamalar1 incelendiginde, bu
calismada gelistirilen sensOr icin hesaplanan tayin limitlerinin diger caligmalara
yakin veya daha diisiik degerlerde tayin limitlerine sahip oldugu belirlenmistir

(Legeai vd., 2006; Gonzalez vd., 2002; Bayhan, 2012).
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4.7. Girisim EtKkisi

Nikel(Il) iyonunun tayin edilmesi i¢in yapilan analizler sirasinda ortamda farkl
metal iyonlarinin bulunmasi durumunda elektrotlarin elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. Optimum sartlarda hazirlanan KGE, PPy ve FKO-PPy elektrot icin 10
ppm nikel(Il) iyonu igeren ¢odzeltiye sirasiyla 10 ppm ile 50 ppm derigimleri arasinda
10’ar ppm arttirilarak Pb(Il), Zn(II), Cd(II) ve Cu(Il) iyonlar1 eklenerek DPV ile
Olgtimler yapilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te

gosterilmistir.

Cizelge 4.3. KGE elektrot ile 10 ppm nikel(Il) iyonunun DPV cevabina bazi girisim

yapan trlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler | Derisim (ppm) | Akim Cevabindaki Degisim(nA)
Kursun(II) 10 0.122
20 0.223
30 0.359
40 0.496
50 0.541
Cinko(1l) 10 0.062
20 0.088
30 0.161
40 0.275
50 0.389
Kadmiyum(ll) 10 0.016
20 0.052
30 0.073
40 0.095
50 0.120
Bakar(II) 10 0.276
20 0.404
30 0.434
40 0.462
50 0.485
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Cizelge 4.4. PPy elektrot ile 10 ppm nikel(1l) iyonunun DPV cevabina bazi girisim
yapan tirlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler Derisim (ppm) Akim Cevabindaki Degisim(pA)
Kursun(II) 10 -0.020
20 0.002
30 0.005
40 0.059
50 0.078
Cinko(Il) 10 0.219
20 0.236
30 0.269
40 0.287
50 0.326
Kadmiyum(ll) 10 0.054
20 0.089
30 0.124
40 0.129
50 0.227
Bakar(IT) 10 -0.014
20 -0.011
30 0.013
40 0.034
50 0.055
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Cizelge 4.5. FKO-PPy elektrot ile 10 ppm nikel(II) iyonunun DPV cevabina bazi
girisim yapan tiirlerin etkisi

Girigim Yapan Turler Derigim (ppm) Akim Cevabindaki
Degisim(pA)
Kursun(II) 10 -0.847
20 -0.461
30 -0.228
40 -0.108
50 -0.011
Cinko(Il) 10 0.271
20 0.280
30 0.335
40 0.384
50 0.432
Kadmiyum(ll) 10 -0.024
20 -0.034
30 0.102
40 0.110
50 0.153
Bakir(II) 10 -0.156
20 -0.035
30 -0.042
40 -0.051
50 -0.070
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4.8. Su Numunelerinde Nikel(IT) iyonunun Tayini

Calismamizin son asamasinda gelistirilen yOntem, su Orneklerindeki nikel(IT)

iyonunun tayinine uygulanmistir. Bu analizler i¢in standart ekleme yOntemi

kullanilmigtir. Optimum kosullarda hazirlanan KGE, PPy ve FKO-PPy elektrotlarin

kalibrasyon araligina giren derisimlerde su 6rneklerine nikel(Il) iyonu eklenmis ve su

numunelerinde (saf su, ¢gesme suyu, atik su) DPV 6lgiimleri alinmistir. Geri kazanim

degerleri hesaplanmistir. Su Orneklerine ilave edilen ve voltametrik olarak tayin

edilen nikel(IT) miktarlar1 ve geri kazanim degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Farkli su numelerine ilave edilen ve FKO-PPYy elektrot ile tayin edilen

nikel(11) derisimleri ve % RSD degerleri

Saf Su Cesme Suyu | Atik Su
[lave Edilen Nikel(IT) Iyonu | 5 5 5
Derigimi (mg/L)
Tayin Edilen Nikel(II) Iyonu | 4.897 + 0.015 | 5.36 £ 0.010 | 4.85 +0.011
Derigimi (mg/L) + SD
% RSD 0.308 0.194 0.238
% Geri Kazanim 97.9 107.2 97.0

Tasarlanan FKO-PPy elektrodun sensor olarak kullanildig:

bu metot

ile

sunumulerindeki nikel i¢in elde edilen geri kazanim degerleri tatmin edici

degerlerdedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Agir metaller insan sagligina zararl bilesikler olup artan cevre kirliligi ile birlikte
giiniimiiziin 6nemli problemleri arasinda bulunmaktadir. Eser miktarlardaki agir
metaller bile insan sagligi i¢in tehlikeli olusturur, bu nedenle agir metallerin ¢esitli

ortamlarda tayin edilmesi giiniimiizde olduk¢a 6nem kazanmustir.

Cinko (Zn), bakir (Cu), kursun (Pb), nikel(Ni), civa (Hg), kadmiyum (Cd) gibi
metaller agir metaller olarak bilinmektedir. Artan sanayi faaliyetleri ile beraber
ozellikle isletmelerin atik sularinda agir metaller yayginlastigi gozlenmektedir. Bazi
agrr metaller direk toksik etki gosterirken bazilari ise uzun silire sonunda canhi

Uzerinde olumsuz etki gostermektedir.

Agir metal iyonlarmin tayini igin atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve
endiiktif olarak eslesmis plazma (ICP) yontemleri kullanilmaktir ancak bu yontemler
uzun analiz siirelerine sahip olmalari, pahali enstriimantasyon gerekliligi ve kalifiye

personel ihtiyaci gibi dezavantajlara sahiptir (Dénmez, 2017 ).

Nikel tayini igin yapilan g¢alismalarda diferansiyel puls katodik siyirma teknigi,
diferansiyel puls voltametri teknigi, adsorptif siyirma voltametrisi teknileri
kullanilmisir (Donat vd., 1988; Baldwin vd., 1986; Gonzalez vd., 2002; Kapturski ve
Bobrowski, 2008). Maliyetinin az olmasi, analiz siiresinin kisa olmasi, nikelin daha
hassas bicimde tayini, pahali ekipmanlar gerektirmemesi gibi nedenlerden dolay1

voltametrik teknikler nikel iyonu tayini icin tercih edilmektedir.

Bu tez calismasinda Ni(Il) iyonunun tayininde anorganik ¢alisma grubu tarafindan
sentezlenen FKO bilesigi ilk kez modifiyer olarak kullanmilmigtir. Kolay temin
edilmesi, ucuz olmasi, elektrokimyasal olarak aktif olmasi gibi avantajlarindan
dolay1 elektrot malzemesi olarak karbon bazli kursun kalem ucu kullanilmistir.
Ayrica modifiye edilmis FKO- PPy elektrot ile KGE ve PPy elektrotun nikel iyonuna

kars1 performansi karsilagtirilmustur.
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Yapilan caligmada ilk olarak PPy ve FKO- PPy elektrotlarm SEM goriintiileri
almmistir. Gorlintiiler incelendiginde PPy ve FKO- PPy elektrotlar arasinda
maddenin eklenmesinden dolay1 olusan faklilar Sekil 4.1°de gorilmektedir.

KGE, PPy, FKO- PPy elektrot icin elde edilen dongii sayisi, tarama hizi, modifiyer
madde derigsimi gibi parametreler i¢in optimum kosullar belirlenmistir. Elde edilen

optimum parametreler, LOD, LOQ ve R? degerleri gizelgede 5.1° de verilmistir.

Cizelge 5.1. Calismada kullanilan elektrotlar ve analizler sonucu elde edilen
parametre degerleri

Parametre KGE PPy FKO- PPy
Dongii sayist - 8 6
Tarama hizi(mV/s) 60 60 60
FKO Derisimi (M) - - 0,01
R® 0.9969 0.9958 0.9995
LOD (ppm) 0.907 1.044 0.378
LOQ (ppm) 3.023 3.480 1.261

Belirlenen optimum kosullarda -0.6 V ile +1.2 V arasinda doniisiimlii voltametri
teknigi ile yalin elektroda modifikasyon islemi yapilmistir. Elektropolimerizasyon
islemi swrasinda c¢ozeltiye FKO oksim bilesigi ilave edildiginde polipiroliin
yikseltgenme ve indirgenme pik gerilimlerinin degistigi Cizelge 5.2° de
gosterilmektedir ve bu degisim, polipirol yapisina oksim bilesiginin girdigini
gostermektedir. Cizelge 5.3’ te optimum kosullarda hazirlanan KGE, PPy, FKO-PPy

elektrotlar i¢in pik akimlar1 ve % RSD degerleri verilmistir.
Optimum kosullarda hazirlanan KGE, PPy ve FKO-PPy elektrotlariin nikele karsi

duyarliliklar1 karsilastirildiginda en yiiksek hassasiyeti FKO-PPy elektrotun, en az
hassasiyeti ise KGE’ nin gosterdigi goriilmistiir (Sekil 4.18).
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Cizelge 5.2. Polipiroliin yikseltgenme ve indirgenme pik gerilimleri

Elektrot Polipirol yukseltgenme | Polipirol indirgenme pik
pik gerilimi (V) gerilimi (V)
PPy +0.2 -0.3
FKO- PPy +0.25 -0.2

Cizelge 5.3. Optimum kosullarda hazirlanan KGE, PPy, FKO- PPy elektrotlar igin
pik akimlar1 ve % RSD degerleri

Elektrot Pik Akimm (PA) % RSD
KGE 0.31 1.37
PPy 0.50 1.80

FKO- PPy 1.50 0.18

KGE, PPy, FKO- PPy elektrotlari igin ortamda diger metal iyonlarin bulunmasi
halindeki davraniglar1 incelenmistir. Kursun(Il), ¢inko(II), kadmiyum(II), bakir(Il)
iyonlarmin  girisim etkisi incelendiginde, Ni(ll) tayininde diger metallerin
elektrokimyasal cevabi diisiik oranda etkiledigi goriilmiistiir. Gelistirilen sensoriin

Ni(ll) iyonu tayini i¢in hassas ve se¢ici davrandigini gostermektedir.

Calismanimn son asamasinda saf su, ¢gesme suyu ve atik su numunelerinde Ni(ll) tayini
gerceklestirmistir. Saf su, ¢esme suyu ve atik su i¢in sirasiyla % 97.9, % 107.2,
% 107.2 geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar gelistirilen sensoriin
farkli su Orneklerinde eser miktardaki Ni(Il) tayini i¢in kullanilabilecegini

gostermektedir.
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