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OZET
Yiksek Lisans Tezi

YALIN VE MQDiFiYE EDILMIS ELEKTROTLAR KULLANILARAK
BAKIR(IT) IYONUNUN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISININ
INCELENMESI

Berrin KIR

Suleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. ismail OZMEN

Il. Damisman: Yrd. Doc. Dr. Tugba SARDOHAN KOSEOGLU

Cevre kirliligi canlilarin yasamlarini olumsuz etkileyen ve dogadaki varliklarin
yapisina zarar veren maddelerin havaya, suya ve topraga yogun bir sekilde karigmasi
ile olusur. Bu kirlilige sebep olan maddeler igerisinde agir metallerin yeri oldukca
blylktir. Bu yiizden agir metallerin tayinleri biiyilk Onem kazanmustir.
Elektrokimyasal yontemler ile daha kisa siirede, ucuza temin edilebilen cihazlarla,
daha segici ve daha duyarli olarak bu tayinler yapilabilmektedir.

Bu c¢alismada Trioktilfosfin oksit (Cyanex 921, TOPO), N-Benzoil-N’-(4-
klorofenil)tiyoire  (KATU) ve  N-Benzoil-N’-(4-metilfenil)tiyoire  (TTU)
bilesiklerinin ilk kez modifiyer olarak kullanildig1 polipirol elektrotlar hazirlanmis ve
bu elektrotlar bakir(Ill) iyonunun voltametrik analizinde sensor olarak kullanilmustir.
Modifiye edilen polipirol elektrotlarin performanslari diferansiyel puls voltametri
yontemi kullanilarak incelenmistir. Elektrotlarin elektrokimyasal cevabina etki eden
parametrelerin optimizasyonu (doéngii sayisi, tarama hizi, pH, modifiyer maddelerin
derisimi) donilisiimlii voltametri yontemi ile gergeklestirilmistir. Bakir(ll) tayininde
Zn(11), Cd(I1), Pb(Il) ve Ni(ll) iyonlarinin girisim etkileri arastirtlmistir. Optimum
kosullarda hazirlanan elektrotlar ile 2-200 ppm bakir(Il) derisim araliginda lineer
cevaplar elde edilmis ve tayin limitleri hesaplanmistir (S/N=3). Gelistirilen sensor ile
su numunesinde bakir(Il) tayini yapilmis ve % 98.74-100.78 oraninda geri kazanim
degerleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metaller, bakir(Il), cyanex 921, modifiye elektrotlar, tiyoure.

2017, 137 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF COPPER(II)
BY USING LOW AND MODIFIED ELECTRODES

Berrin KIR

Suleyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. ismail 0ZMEN

Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Tugba SARDOHAN KOSEOGLU

Environmental pollution occurs when substances that negatively affect the lives of
living beings and harm the nature of the beings in the nature, into the air, water and
soil intensively. In this pollution-causing material, heavy metals have a great place.
Therefore, the assignments of heavy metals have gained importance. With
electrochemical methods, these determinations can be made in an shorter time with
more affordable selective sensitive devices.

In this work, we have investigated the effects of trioctylphosphine oxide (Cyanex
921, TOPO), N-benzoyl-N '- (4-chlorophenyl)thiourea (KATU) and N-benzoyl-N' -
(4-methylphenyl)thiourea using polypyrrole electrodes that prepared these electrodes
using for the voltammetric analysis of copper(ll) ion as a sensor. The performances
of the modified polypyrrole electrodes were investigated using a differential pulse
voltammetry method. Optimization of the parameters, affecting the electrochemical
response of the electrodes (number of cycles, scan rate, pH, concentration of the
modifier substances) was carried out by the alternating voltammetry method. The
interference effects of Zn(ll), Cd(ll), Pb(I) and Ni(ll) ions in copper(Il)
determination were investigated. Linear responses were obtained at 2-200 ppm
copper (I1) concentration range with electrodes prepared at optimum conditions. Also
determination limits were calculated (S/N=3). With the developed sensor, copper (1)
was made on water sample, thus recovery values of % 98.74-100.78 were obtained.

Keywords: Copper(ll), cyanex 921, heavy metals, modified electrodes, thiourea.
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1. GIRiS

Cevre kirliligi diinyadaki tiim canlilar1 etkileyen, dogal dengeyi bozan ve kaynagi
cogunlukla insanlar olan ekolojik zararlardir. Genel olarak c¢evre kirliligi canlilarin
yasamlarini olumsuz etkileyen ve cansiz varliklarin yapisina zarar veren maddelerin
havaya, suya ve topraga yogun bir sekilde karismasi ile olusur. Cevre kirliliginin pek
cok cesidi vardir. Bunlar, toprak kirliligi, hava kirliligi, su kirliligi, ambalaj atiklari,

ses kirliligi, radyoaktif kirlenme ve 151k kirliligidir.

Bu kirlilik ¢esitlerinden biri olan su kirliligi ¢evre kirliliginin énemli bir bdliimiinii
olusturmaktadir. Su kirliligi, bulundugu bdlgenin c¢evresinde veya i¢inde yasayan
tiim canlilara zarar verdigi gibi, ¢esitli tiirlerin ve biyolojik topluluklarin yok
olmasina da ortam hazirlar. Su kirliligi, i¢inde zararli bilesenler barindiran atik
sularin, yeterli artim isleminden gecirilmeksizin su kaynaklar1 igerisine

bosaltilmasiyla meydana gelir.

Gliniimiizde su, elde edilmesi zor ve pahali bir dogal kaynak haline gelmistir. Bu
durumun ortaya ¢ikmasinin sebebi, su kaynaklarindaki her hangi bir azalma olmay1p
niifus artisi, kentlesme ve endiistriyellesmeye paralel olarak su tlketiminin hizla
artmasidir. Su kirliligi diinyada en ¢ok konusulan, bir¢cok arastirmaya konu olan ve

biiyiilk miktarlarda yatirnm harcamalart yapilan bir problem olarak karsimiza

cikmaktadir.

Kullanilan su miktarina bagh olarak ortaya ¢ikan atik sularin geri kazanimi da bir o
kadar 6nemli hale gelmistir. Bu yiizden atik sularin aritilip igme ve kullanma suyu
haline getirilmesi hem su kaynaklar1 acgisindan hem de canlilarin su tiiketimi
acisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Ayrica, bu aritim sirasinda atik sularda
bulunan metallerin de geri kazanimi s6z konusu oldugundan sanayi agisindan biiyiik

bir kazang saglanmis olacaktir.

Agir metaller genellikle atomik absorpsiyon ve indiiktif eslesmis plazma (ICP)
metotlar1 kullanilarak tayin edilebilmektedir. Ancak bu metotlarin ¢ok pahali ve
karmasik olmasi bu tayinlerin yapilabilecegi alternatif metotlara olan ihtiyaci ortaya

koymustur. Bu amagla kursun(Il), glimiis(I), civa(Il), bakir(Il) ve nikel(II) gibi toksik
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agir metal iyonlarina kars1 duyarliligi fazla, basit, ucuz ve tekrarlanabilir 6zelligi olan
kimyasal sensorlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Dalkiran vd., 2010). Elektrokimyasal
yontemlerin, eser miktardaki agir metallerin tayininde tercih edilmesinin miikemmel
secicilik, analiz siiresinin kisa olmasi, diislik seviyede giic harcamasi ve ucuz cihaz
gereksiniminden dolayr oldugu yapilan c¢aligmalarlada kanitlanmistir (Pascal ve

Constant, 2006; Kuan-Chiao ve Po-Yu, 2007).

Bu caligmada, Cyanex-921 ve iki farkli (KATU ve TTU) tiyoiire bilesiginin ilk kez
modifiyer olarak kullanildigi polipirol elektrotlar hazirlanmis ve bu elektrotlar
bakir(Il) tayininde sensor olarak kullanilmistir. Elektrot materyali olarak kalem grafit
elektrot tercih edilmistir. Elektrotlar doniistimlii  voltametri  yontemi ile
hazirlanmigtir. Elektrotlarin elektrokimyasal cevabina etki eden parametrelerin
optimizasyonu (dongii sayisi, tarama hizi, pH, tiyoiirelerin ve Cyanex-921’ in
derisim analizleri) gergeklestirilmistir. Diferansiyel puls voltametri ydntemi
kullanilarak bakir(IT) iyonunun tayini gerceklestirilmistir. Bakir(Il) tayininde farkl
metallerin girisim etkilerine bakilmistir. Gelistirilen sensorler ile cesitli atik su
numunelerinde bakir(Il) tayini yapilmistir. Ayrica elde edilen elektrotlarin SEM

goriintiileri alinarak yiizey karekterizasyonu incelenmistir

Calismada kullanilan TTU ve KATU bilesikleri Nevsehir Haci Bektas Veli
Universitesi Kimya Béliimii Anorganik Kimya Anabilim Dalinda gérev yapan
Prof.Dr. Fatma KARIPCIN ve ogrencileri tarafindan sentezlenmistir (Al-Awadi
vd.,1997).

1.1. Elektrokimya

Elektrokimya 200 y1l 6nce Volta’nin elektrik pilini (1799) kesfetmesi ile baglamistir.
Giliniimiizde ise bilim ve teknolojide yeni alanlar gelistirilmesinde 6nemli rol
oynamakta, c¢evre ve enerji sorunlarmin ¢Ozliimiine destek sagalamaktadir.
Elektrokimya; maddenin elektriksel davranisini ve elektrik enerjisi ile kimyasal bir
tepkimenin etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan kimyasal ve fiziksel degisimleri

inceleyen bilim dalidir.



Elektrokimyasal yontemlerde elektrot-¢cozelti sisteminde bir elektriksel etki
uygulanarak sistemin bu etkiye verdigi cevap Olcullr. Elektrokimyasal tepkimeler
elektron gecisi veya elektron aktarimi olarak bilinen yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimeleridir. Elektrokimyasal tepkimeler, elektrokimyasal bir hiicre icerisinde
elektronlarin bir yerden baska bir yere gecisiyle gergceklesmektedir. Bu tepkimeler,
analizi yapilacak maddeyi iceren bir ¢ozelti, maddenin kimyasal doniisiime ugradig
bir iiclii elektrot sistemi ve bu elektrot sistemini de birbirine baglayan bir ¢evirim
mekanizmasi varliginda gergeklesir. Sekil 1.1°de voltametrik hiicre icerisindeki G¢li

elektrot sisitemi gosterilmistir.

Karsit k /J7 Referans
cleku'ot T B e]ektrot
Calisma
elektrodu
Analit ¢ozeltisi

Sekil 1.1. Voltametrik hiicre igerisindeki tg¢li elektrot sistemi (Bilgin, 2012)

Elektroanalitik  yontemler, kalitatif ve kantitatif analizlerin  maddelerin
elektrokimyasal oOzelliklerinden faydalanarak yapildigi yontemlere denir. Bu
yontemler, farkli yiikseltgenme basamagina sahip tiirlerin kolayca belirlenebilmesi,
elektroanalitik yontemin uygulandigi sistemleri igeren cihazlarin kromatografik
cihazlara ve spektrofotometrelere gore ¢cok daha ucuz olmasi ve genellikle kimyasal
tiirlerin derisimlerinden ¢ok aktiflikleri hakkinda bilgi vermesi gibi {istiinliiklere

sahiptir (Henden vd.,2001)

Elektroanalitik yOntemler, ara ylizeyde gerceklesen ve tiim analiz ortaminda
gerceklesen yontemler olmak iizere ikiye ayrilir. Ara yilizeyde gergeklesen yontemler,
elekrot yiizeyleri ve bu yiizeylerle birlesik olan ince ¢ozelti tabakasi arasindaki ara

yiizeyde gerceklesen olaylara dayanmaktadir ( Asildag, 2006).



Ara yuzey yontemleri elektrokimyasal akimin kullanildigi ve kullanilmadigi
durumlar olmak iizere statik ve dinamik yontemeler olarak iki ana sinifa ayrilir.
Statik yontemler, hiz ve se¢icilikleri a¢isindan 6nemli ve potansiyometrik olglimleri
icermektedir. Dinamik ara yiizey yontemleri ise hiicre potansiyelinin kontrol altinda
tutuldugu, duyarlilign fazla, genis calisma araliina sahip mikrolitre ve nanolitre
seviyesinde numune miktar1 ile ¢alismaya elverisli yontemlerdir. (Yildiz vd.,1997;
Skoog vd. 1998; Wang, 2000). Elektroanalitik yontemler ¢ok diisiik tayin sinirlarina
ulasabilirler ve elektrokimyasal yontemlerin uygulandigi sistemler ile ilgili ¢ok fazla
sayida sistemi karakterize eden bilgiler verirler (Skoog vd., 1998). Sekil 1.2°de

elektroanalitik yontemlerin siniflandirmasi gosterilmistir.

Elektroanalitile
wontemler
I |
Analiz
Ara yuzey ortaminmn
yontemleri tamamundali
yontemler
| |
I ] I |
Statilke Dinamil: . . .
rontemler 'ﬁ:ltemier Kondiktometri hm}duktf}mlit“k
yonte ¥ (G=I/R) titrasyonlar
(1=0) (1=0) (hacim)
| |
Potansivometri Pﬂtflﬂ.Sl}'ﬂmEtl"Ll{
(E) titrasyonlar
[hacim]
Kontrolld cahit alm
potansiyel
I I | | ’—‘—‘
Sabit Voltametri i : i
elelctrot T]_f[E]l o A@perﬁmimk Elektrogravimetri E%ule'Etr{: Elektrogravimetri
. B Gtrasyonlar [agirhls) Titrasyonlar [kitle]
potansiyel (hacim) ag (Q=It)
kulometrisi
[Q=lidt)

Sekil 1.2. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirma semasi




1.2. Voltametri

Elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gegen akimin
Olctlmesine dayanan elektroanalitik metotlara genel olarak voltametri denilmektedir
(Sadikoglu, 2005). Bu sistemde elektroda uygulanan potansiyel, kimyasal tiirlerin
elektron vererek ya da alarak yiikseltgenmesine ve indirgenmesine neden olmaktadir.
Elektrot yizeyinde indirgenme ya da yikseltgenme tepkimesi gerceklesirken
buradaki elektron hareketinden dolayr da bir akim ortaya ¢ikar. Ortaya ¢ikan bu

akimlarin siddeti ise madde derisimi ile orantili olarak degismektedir.

Voltametri, Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1922 yilinda bulunan
polarografiden gelisirilmis bir yontemdir. Polarografiyi diger voltametri
yontemlerinden c¢alisma mikroelektrodu olarak kullanilan civa elektrodu
ayirmaktadir (Bond, 1980).

Calisma elektrodunun polarize oldugu durumlarda voltametrik dlgtimler yapilabilir.
Bunu saglamak icin voltametride ¢alisma elektrodu olarak yiizey alani birkag
milimetrekareyi ge¢cmeyen mikroelektrotlar kullanilmaktadir. Elektrokimyasal bir
Olcimde elektrolitik hiicreye uygulanan potansiyel sonucunda devreden gecgen
akimin bir grafigi olusur. Bu grafik uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olup,
ortaya ¢ikan grafigin eg§iminin sabit ve diiz bir dogru olmas1 beklenir. Diisiik akim
degerlerinde  dogrusalliktan  bahsedilirken uygulanan potansiyel arttikca
dogrusalliktan sapmalar gozlemlenir. Yiiksek akim degerlerinde dogrusal olmayan
davranig gosteren hiicrelerde polarizlenme gergeklesir ve bu polarizasyonun derecesi
asir1 gerilimle (potansiyelle) ifade edilir. Polarizasyon genel olarak yiiksek derecede
akim elde etmek amaciyla teoride uygulanmasi gereken potansiyelden daha fazla
potansiyel uygulandiginda olusan asir1 gerilimdir. Voltametrik o6l¢iimlerde bir
mikroelektrot igeren kimyasal hiicreye farkli potansiyellerde uyarma sinyali
uygulanir. Bu uyarma sinyali kullanilan metodun temelini meydana getiren

karakteristik akimin yanitlarini olusturur (Skoog vd.,1996).

Voltametri, yikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin gozlemlenmesinde, kimyasal
yolla modifiye edilmis elektrotlarin yiizeylerindeki elektron aktarim islemlerindeki

mekanizmalarinin ve ylizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin incelenmesinde, bazi
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organik tilirler ve sulu ¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin tayininde yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. 1960' lardan sonra ise voltametrik olcumler ve sistemler
lizerine yapilan yeni caligmalarda voltametrinin duyarlilik ve segiciligi artmustir.
Voltametri, basta ilag analizleri olmak {lizere ¢evre, biyoloji ve giinlimiizde ise enerji
problemleri gibi bir¢cok yeni alanda tercih edilen bir metot haline gelmistir (Sen,
2014)

Giliniimiizde ise, voltametrik ve polarografik yontemler, eczacilik alaninda ve klinik
calismalarda ¢ok sik kullanilmaktadir. Bunun nedeni, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
farmasotik analizlerin yapilabilmesi, orneklerin kolayca ve c¢ok kisa zamanda
hazirlanabilmesi, analiz siiresinin ¢ok kisa olmasi, ortamda bulunan Kkatki
maddelerinin veya safsizliklarinin analiz sonucunu etkilememesi gibi faktorlerdir.
Ayrica bu yontemlerin en onemli avantaji da, ¢ok ekonomik olmasi ve ilaglarin
analizinde az miktarda numuneye ihtiyag duyulmasidir (Zuman ve Brezina, 1962).
Elektroaktif maddelerin elektrokimyasal hiicre igerisinde gerceklesen elektrolizi

sonucu elde edilen akim potansiyel egrileri voltametride voltamogram adini alir.

1.2.1. Voltametride Kullanilan Baz1 Parametreler

1.2.1.1. Artik akim ( kapasitif akim)

Voltametrik  yontemlerde  elektroaktif = maddelerin  bozunma  reaksiyonu
gerceklesmeden once ortamda az da olsa bir akim vardir ve bu akim “artik akim”
olarak adlandirilir. Kisaca artik akim, negatif durumda potansiyelin artmasi ile
yavasca artan faradaik olmayan akimdir. Artik akimin biiytlikliik derecesi yontemin
duyarhiligin1 belirleyici yonde etki ettifinden dolayr bu akim oldukc¢a onmelidir

(Karaman 2003).

1.2.1.2. Faradayik akim

Elektronlarin aktarilmasi sonucunda olusan akimdir. Elektrokimyasal Slgiimlerin

sonucunda bu akimin degerlendirilmesi ile sistem ile ilgili termodinamik bilgilere

ulasilabilecegi gibi kinetik bilgiler hakkinda da bu akimin verilerinden yararlanilir.



1.2.1.3. Limit akim (sinir akim)

Voltametrik bir analizde uygulanan potansiyele gére akim degerinin aniden
yiikseldigi durumda, akim uygulanan potansiyelden bagimsiz hale gelir ve sabitlenir.
Sabit olan bu akima "limit akim" denir. Bu akim elektrotun yiizeyinde elektroaktif
tiriin derisiminin sifira ulagtigt andaki akim degeridir. Limit akimin biyiikligi
elektroaktif maddenin derigimine ve elektrotun yiizeyine tasinim hizina baghdir (Sen,

2014).
1.2.1.4. Siirlayicr difiizyon akim
Aktif iyonlar iceren bir elektrolit ¢ozeltisi igerisine iki elektrot daldirildiktan sonrada

bu iki elektrot arasina artan degerlerde potansiyel uygulandiginda Sekil 1.3°de

goriildiigl gibi bir potansiyel-akim egrisi elde edilir.

Reaksiyon hzi<
Difiizyon hmm

Alkim

l plato | reaksivon

Uygulanan potansiyel

Sekil 1.3. Aktif iyonlu elektrolit arasinda uygulanan potansiyele karsilik akim egrisi

Birinci bolgede sisteme uygulanan potansiyel diisiiktiir. Elektrotun yiizey kisminda
olusan reaksiyonun hizi, reaktantin film tabakasindan elektrotun yiizeyine transfer
hizindan daha yavastir veya bu hizla aym degere sahiptir. Ikinci bolgede ise
uygulanan belirli bir potansiyel degerinden sonra akimin sabitlendigi bir plato
bolgesi olusur. Bu bolgede elektrotun yiizey kisminda olusan reaksiyonun hizi,

reaktantin film tabakasindan elektroun yiizeyine transfer hizindan daha hizli



gerceklesir. Sistemden gegen bu akim, elektrolit igerisindeki aktif iyonlarin film
tabakasindan difiizyonu ile kontrol edilir ve bu kosullardaki akima “smnirlayici
difiizyon akim1” denir. Pratikte bu bolgenin yilizeyinde aktif iyonun derigimi sifirdir.
Ucgiincii bolgeye geldigimizde ise diger bir reaksiyonun varligi séz konusu olup bu da
genellikle ¢Oziicli ayrigmasini, yani katotta hidrojen olusumunu isaret etmektedir

(Tubitak (MAG), 106M304).

1.2.1.5. Kinetik Akim

Bir kimyasal reaksiyon sonucu, elektroaktif maddenin olugmasi ile gézlenen akima
“kinetik akim” denir. Bu akim sayesinde elektroaktif maddenin derisimi kimyasal

reaksiyonun hiz1 ile kontrol edilir (Sadikoglu, 2005).

1.2.1.6. Go¢ akim

Analizi yapilacak elektroaktif madde iyonik yapida ise bu iyonlarla elektrot arasinda
elektrostatik bir etkilesim s6z konusu olur. Elektrostatik etkilesimin olmadigi
sartlarda Olciilen sinir ile bu sartlarda elde edilen sinir akimi arasindaki farka “go¢

akim1” denir.

Polarografide, elektroaktif maddenin gé¢ akimi istenmeyen bir durum olup yliksek
konsantrasyonda destek elektrolit ortama eklenerek elektroaktif maddenin go¢ akimi
onlenmis olur. Bunun sonucu olarakta elektrostatik go¢ elektroinaktif olan elektrolit

tarafindan saglanir (Yildirim, 2013)

1.2.1.7. Yar1 dalga potansiyeli

Yar1 dalga potansiyeli, sistemdeki akimin sinir akiminin yarisina esit oldugu
potansiyele denir. Ey, semboli ile ifade edilir. Bu potansiyelin degeri derisimden
bagimsizdir ve elektroaktif maddenin c¢esidine ve ortama baghdir. Yar1 dalga
potansiyeli ¢ozeltideki bilesenlerin belirlenmesinde faydali olabilir yani nitel
analizde kullanilan bir degerdir. Kadmiyum iyonunun 0.1 N KCI c¢ozeltisi
igerisindeki polarograminda smir akim, siirlayici difiizyon akimi, artik akim ve yari

dalga potansiyeli gibi parametreler Sekil 1.4’te verilmistir.
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Sekil 1.4. Kadmiyum iyonunun polarogrami (Skoog vd.,1998)

1.2.1.8. Nernst esitligi

Standart olmayan kosullardaki bir elektrokimyasal hiicrenin hiicre potansiyeli, Nernst

esitligi olarak bilinen asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir.

2,303 RT
nF

Epicre = E° log Q (1.1)
E: Standart hiicre potansiyeli,

R: Gaz sabiti,

T: Mutlak sicaklik,

F: Faraday sabiti,

n: Reaksiyon sirasinda alinan ve verilen elektron sayisi,

Q: Kitlelerin etkisi ifadesidir.

25° C sicaklik i¢in 2,303 RT / F faktorii 0,0592 degerini alir ve Nernst esitligi:

0,0592

Epicre = E° log Q (1-2)

haline indirgenir (Glrler, 2011).



1.2.2. Voltametrik yontemler

Voltametrik yontemler, direkt yontemler ve siyirma yoOntemleri olmak {izere iki
gruba ayrilir. Direkt yontemlerde, elektroaktif bir tiire potansiyel taramasi yapilirken
calisma elektrotu iizerinde dogrudan elektroliz islemi gerceklestirilir. Bu yontemle
yapilan caligmalarda derisimi yiliksek Ornekler i¢in seyreltme islemi her zaman
uygulanmaz. Analizi yapilacak tiiriin konsantrasyonu mg/L seviyesinde veya daha
yiiksek olabilir. Styirma yontemleri ise bircok elektrokimyasal islemi i¢ine alan bir
yontemdir. Bu yontemde, analit genellikle karigtirilan bir ¢ozelti igerisinde ve
oncelikle bir mikroelektrot yiizeyinde biriktirme islemi yapilarak caligmalara
baglanir. Belli bir siire 6l¢iim alindiktan sonra elektroliz ve karistirma durdurularak
biriktirilen analit tayin edilir. Analizin ikinci asamasinda ise analit mikroelektrot
yiizeyinden ¢oziiliir veya siyrilir. Bu yontemlere bu yapilan islemlerden dolayi

styirma yontemleri ad1 verilir (Yavas, 2015).

Voltametride dort ¢esit uyarma sinyali vardir ve bu sinyallere bagl olarak farkli

voltametrik yontemler meydana gelmistir. Bu yontemler;

1. Dogrusal-taramal1 voltametri
2. Doniistimlii voltametri
3. Puls voltametrisi
a) Normal puls voltametrisi
b) Diferansiyel puls voltametrisi

4. Kare dalga voltametrisi

1.2.2.1. Dogrusal-taramal voltametri

[k olarak kullanilan bu voltametri yonteminde, ¢alisma elektrodunun potansiyeli 2-5
mV/s’lik hizlarla arttirilarak ya da azaltilarak uygulama yapilir. Bu yontemde
elektroaktif bir madde iceren durgun bir ¢ozelti igerisindeki bir ¢alisma elektrodu ile
referans elektrot arasina zamanla dogrusal olarak degisen bir potansiyel fark
uygulanir. Karsit elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda olusan akim degerleri olgiiliir
(Y1ldiz vd., 1997). Sekil 1.5’te dogrusal taramali voltametride (a) gerilim taramasinin

zamanla degisimi ve (b) elde edilen voltamogram verilmistir.
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Sekil 1.5. Dogrusal-taramali voltametride (a) gerilim taramasinin zamanla degigimi
ve (b) elde edilen voltamogram

1.2.2.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektrokimyasal olaylarin incelenmesinde kullanilan énemli yontemlerden biri olan
doniistimlii voltametri ilk olarak Nicholson ve Shain tarafindan 1964 yilinda
gelistirilmistir (Nicholson ve Shain, 1964). Bu yontemde, gerilimin bir fonksiyonu
olarak akim degeri Olciilmektedir. Uygulanan potansiyelin siirekli degistirilmesine
karsilik olusan akim degerleri grafige gecirilerek doniistimlii voltamogram elde
edilir. Bu yontemde elektrodun akima karst verdigi cevap liggen sekilli bir
potansiyeldir ve iki deger arasinda degisir. Potansiyel ilk 6nce dogrusal olarak artar
ve maksimum degerine ulasir sonrada aynmi hizla orijinal degerine geri doner. Bu
islemde zamanin bir fonksiyonu olarak akim kaydedilirken, istenildigi kadar
tekrarlanabilir. Ileri ve geri yonde gerilim uygulandiginda tarama hizlar1 ayni
tutulabildigi gibi farkli tarama hizlari da kullanilarak islem gerceklestirilebilir
(Dogan Topal, 2011). Sekil 1.6’da (a) Doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan

gerilim programi (b) elde edilen akim-gerilim egrisi verilmistir.

Dontisiimlii voltametri yontemi rutin kantitatif tayinlerde kullanilmamasina ragmen,
Ozellikle organik ve metal organik sistemlerde yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin
mekanizmalarinda ve hiz ¢alismalarinda 6nemli bir arag¢ olarak kullanilmaktadir. Bu
yontem, elektrokimyasal oldugu varsayilan bir sistemin arastirilmasi icin secilen

tekniklerin baginda gelmektedir (Skoog, 2007).
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Sekil 1.6. (a) Donlisiimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programi ve (b)
elde edilen akim-gerilim egrisi

Kalitatif analizler igin ise g¢esitli hizlarda egriler ¢izdirilerek analizler yapilir. Bunun
icin farkli potansiyel araliklar1 secilir. Buradaki amag¢ pik veya dalgalarin
gozlemlenmesi ve bunlarin uygulanan hizla nasil degistigidir. Elde edilen egriler
indirgenme ve yiikseltgenme pik akimini ve potansiyellerini bulmak ve bunlarin
disinda reaksiyon hizi, aktarilan elektron sayilari, derisim gibi parametrelerin
bulunmasinda da kullamlir. Ik ve son egrilerin arasindaki degisime bakilarak pik
akimlarinin hiza bagliligi incelenirken, ayni zamanda buradan adsorbsiyon, difiizyon,
eslesmis kimyasal reaksiyonlar hakkinda da fikir elde edinilebilir. Ard arda ¢izdirilen
doniisiimlii voltametride ilk ve son voltamogramlar arasindaki fark ise reakasiyonun
mekanizmasi hakkinda bilgi verir. Kinetik ¢alismalarinda ise ilk taramadaki egriler

kullanilir (Dogan Topal, 2011).
Dongiilii voltamogramlarda elde edilen pik akiminin degeri (Ip) i¢in sinir durumlari
ve uygulanan tarama hizi géz oniine alinarak Fick’in ikinci kanunundan hareketle

Randles-Sevcik, matematiksel olarak asagidaki (1.3) ve (1.4) esitlikleri tliretmistir.

[p=0.4463nF( nFIRT)Y? Co DY? v'2 (1.3)
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Bu esitlik, 25 °C i¢in diizenlenirse:
Ip=2.69x10" n¥ 4 co DY? v (1.4)

Ip = Akim yogunlugu, A/cm?

n = Aktarilan elektron sayisi

A = Elektrotun yiizey alani, cm?

Co =Elektroaktif tiiriin baslangi¢ derisimi, mol/cm®
v = Tarama hiz1, V/s

D = Difiizyon katsayis1, cm?/s

F = Faraday sabiti

R= Gaz sabiti,

Randles-Sevcik esitliginden de anlasildig gibi pik akimi, tarama hizinin karekokiiyle
dogru orantili olarak degismektedir (Yavas, 2015 ).

Bu ozellikler:
* Anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasinda 25 °C de 59 mV” luk bir
fark olmali (AEp=(Epc—Epa)= 59 mV)

« pik potansiyeli (ip/v'?

) ile tarama hiz1 (v) birbirinden bagimsiz olmali
« anodik pik akiminin katodik pik akimina orani 1° e esit olmali (ipa/ipc=1) seklinde

siralanabilir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki ozelliklerin hepsinin gecerli olmasi
gerekir. Bu 0Ozelliklerden bir veya birkag¢i gegerli degil ise sistem tersinir degildir ve
elektrot reaksiyonu ya tersinmezdir ya da kabul edilenden daha kompleks bir
mekanizmaya sahiptir. Tersinir sistemlerde biitiin potansiyeller i¢in kiitle aktarim
hiz1 elektron aktarim hizindan kiigiiktiir. Bu durum Nernst esitliginin elektrot yiizeyi
icin gegerli oldugu durumdur. Tersinmez sistemlerde ise bunun tersi oldugundan yani
elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nernst esitligi de gegerli
degildir. Bu durumda elde edilen CV voltamogramiin sekli tersinir sistemlerde
olusandan daha farklidir. Tersinmez durumlarda sistemin tersinir gibi goérinmesi,
potansiyel tarama hizinin ¢ok diislik olmasi ile elektron aktarim hizinin kiitle aktarim

hizindan daha yiiksek oldugu durumlarda s6z konusudur. Tarama hiz1 arttikca kiitle
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aktarim hizi da artar ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Bu durum
tarama hizi arttikca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirlerinden
uzaklasmasi ile gozlemlenir (Glney, 2010). Sekil 1.7°de tersinir ve tersinmez

sistemlerde olusan voltamogramlarin goriintiisii verilmistir.

+0.1 0.0 -0.1 0.2 -0.3
Uygulanan potansivel, V

Sekil 1.7. Tersinir ve tersinmez durumlarda olugan voltamogramlar

1.2.2.3. Puls voltametrisi (PV)

Puls voltametri yontemleri, ilk kez Barker ve Jankin tarafindan voltametrik
tayinlerdeki dedeksiyon limitlerini diisiirmek amaciyla ortaya konmustur. Kullanilan
puls voltametri yontemleri uygulanan gerilim adimlarina karsi olusan akimin
orneklenmesi temeline dayanarak analiz yapar. Birbirini takip eden bu gerilim
adimlari, istenilen araliklarla ¢alisma elektroduna uygulanir. Uygulanan bir gerilim
adimindan sonra olusan yiikleme akimi, eksponansiyel olarak hizlica ihmal edilebilir
degerlere diiser ancak faradayik akim daha yavas azaldigindan kolayca
Olculebilmektedir. Bu durumda yiikleme akimi ile faradayik akim arasindaki fark
etkin bir sekilde gozlemlenebilmektedir (Percin, 2008). Puls voltametrisi; normal

puls ve diferansiyel puls voltametrisi olmak tizere ikiye ayrilir.
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1.2.2.3.1. Normal puls voltametrisi

Bu yontemde, istenen zaman araliklarinda siddeti giderek artan bir seri puls ¢aligma
elektroduna uygulanmaktadir. Sistem pulslarin siddetinin lineer olarak arttirilmasi ve
bu sirada elektrotun uygulanan pulslar arasinda analitin reaksiyonuna neden
olmayacak sabit bir gerilimde tutulmasi prensibine dayanir. Akim degerleri
uygulanan pulsun sonuna dogru yani yiikleme akiminin sifira yaklastigi durumda
Ol¢iilmektedir. Bu akim degerleri potansiyele karsi grafige gecirildiginde, sigmoidal
seklinde bir voltamogram elde edilmektedir (Percin, 2008). Sekil 1.8’de normal puls
voltametri yonteminde elektroda uygulanan uyarma sinyali ve elde edilen akim-
potansiyel egrisi verilmistir.

[
[l

Akim

[ ]
|
|

|

Sekil 1.8. Normal puls voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen
voltamogram

=1 Gorilim

1.2.2.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametri (DPV), eser miktardaki organik, inorganik ve metalik
iyonlarin tayini i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde lineer olarak artmakta
olan gerilim iizerine sabit siddette pulslar bindirilir ve ¢aligma elektroduna istenilen
zaman araliklarinda uygulanmaktadir (Sekil 1.9.a). Akim degeri Olgiimii puls
uygulamasindan hemen 6nce ve puls uygulamasinin sonuna dogru yani yiikleme
akimmin yaklasik sifir oldugu durumda olmak iizere iki kez &lgiilmektedir. Olgtilen
bu akimlar arasindaki fark, potansiyele kars1 grafige gegcirildiginde pik seklinde bir
voltamogram elde edilmektedir (Sekil 1.9.b). Elde edilen pikin tepe noktasindaki
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gerilim, pik gerilimi olarak ifade edilir ve pikin yiiksekligi de analitin derisimi ile
orantilidir (Pergin, 2008). Sekil 1.9’da diferansiyel puls voltametri yonteminde

elektroda uygulanan uyarma sinyali ve elde edilen akim-potansiyel egrisi verilmistir.

{a] + [b}

W
E 5, Al
£ ' :
|
| ) [
: Damlama |
5 gamamt | 0 -
J. a
- = fi' -
Zaman ’

Sekil 1.9. Diferansiyel puls voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen
voltamogram (Ai=ES,-ES;)

Diferansiyel puls Ol¢iimleri sonucunda alinan voltamogramin pik seklinde olmasi,
yiikseltgenme gerilimleri yakin olan tiirlerin birbirinden ayrildiginin bir gostergesidir (Sekil

1.10). Bu sistemde bazi durumlarda 50 mV kadar farkli gerilimlerde pikler elde
edilebilmektedir. Kantitatif tayinler sadece pik gerilimine degil, ayn1 zamanda pik yari
yiiksekligindeki pik genisligine de baghdir ve pikin genisligi elektron

stokiyometrisiyle iligkilidir.

Sekil 1.10. 1mg/L kadmiyum ve kursun iyonlar1 karigimi i¢in (A) normal puls ve
(B)diferansiyel puls voltamogramlari
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Diferansiyel puls voltametrisinde, pulsun siddeti ve gerilim tarama hizinin se¢imi
hassasiyet, hiz ve kararliligi etkileyen onemli faktdrlerdir. Ornegin, genis puls
siddetleri genis piklerin olusmasina neden olmaktadir. Olgiimler sirasinda genellikle
25-50 mV arasindaki puls siddetleri uygulanirken tarama hizi olarak 5 mV/s
kullanilmaktadir (Pergin, 2008).

1.2.2.4. Kare dalga voltametrisi

Bu voltametri son derece hizli ve duyarlilig1 fazla olan bir voltametri teknigidir. 10
ms’ den daha az siirede voltamogramin tamami elde edilmektedir. Sekil 1.11.c’de,
kare dalga voltametrisinde 1.11.b’deki pulsun 1.11.a’daki basamak sinyali (izerine
bindirilmesi ile elde edilen uyarma sinyali verilmistir. Basamakli sinyalde her
basamagin boyu ve puls periyodu esittir ve yaklasik 5 ms civarindadir. Basamakli
sinyalin potansiyel basamagi AEs ile ifade edilen deger olup genellikle 10 mV’ tur.
Puls biiyikligi ise (2Esw), genelde 50 mV’ dur. Sistem bu sartlar altinda
calistirildiginda 200 Hz’ lik puls frekansina karsilik gelir ve bu durumda 1 V’ luk bir
taramay1 0.5 s’de yapabilir (Dogan Topal, 2011) Olgiimler ¢ok hizli yapildigindan
birka¢c taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligini arttirilabilir. Kare

dalga voltametrisinde tayin smir1 107 ile 10°® M arasinda degismektedir.
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Sekil 1.11. Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olusumu (Dogan Topal,
2011)

Gunlmduzde birkag ticari firma kare-dalga voltametri cihazlarii piyasaya tanitarak
satiga sunmustur. Bu yontemin ilerde organik ve anorganik analizde biiyiilk 6nem
kazanacag1 disiinlilmektedir. Ayrica, bu voltametri tekniginin ileride siv1

kromatografi icin dedektor olarak kullanilabilmesi séz konusudur (Skoog vd., 2007).

18



1.2.3. Voltametrik analizde kullanilan bilesenler

Voltametrik analizde genel olarak kullanilan elemanlar voltametrik hicre, destek
elektrolit, referans (karsilastirma) elektrot, karsit (yardimci) elektrot ve c¢alisma

(indikator) elektrotudur.

1.2.3.1. Voltametrik hlcre

Voltametrik hiicre olarak, cam, kuartz veya teflondan yapilmis genellikle yukaridan
asaglya dogru daralan bir goriinlime sahip malzemeler kullanilir. Bu hiicrenin
yapildigi malzemelerin kirlilik ve adsorpsiyon olaylarinin en az gerceklestigi

maddelerden secilmesi gerekmektedir (Y1lmaz, 2008).

1.2.3.2. Destek elektrolit

Destek elektrolit ¢ozelti iginde elektriksel iletkenligi saglamak ¢Ozeltideki elektrot ve
analitin arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetlerini sifira yakin bir degere kadar diisiirmek
i¢cin kullanilir. Boylece akim sadece difiizyon kontrollii olur (Skoog vd., 1998).
Analizlerin bu sekilde ger¢eklesmesi i¢in ¢ozeltiye inorganik bir tuz (KCI, KNOs3),
mineral bir asitler (HCI, H,SO,4) veya bir baz (NaOH) eklenir. Eger analiz pH
kontrollii ise destek elektrolit olarak Britton-Robinson, fosfat, sitrat ve asetat gibi

tampon ¢ozeltiler kullanilabilir (Henden, 2001).

1.2.3.3. Cahsma (Indikator) elektrodu

Calisma elektrodu, analizi yapilacak iyonun aktivitesinde meydana gelen degisiklige
cok kisa siirede cevap verebilen ve 6zelliklerini her zaman koruyabilen elektrotlardir.
Her elektrodun potansiyel ¢alisma arali§i farklidir ve bu aralik elektrot tiiriine,
cozlcuye, elektrolit tirtine ve pH’ a gore degisir. (Giindiiz, 2004). Calisma elektrodu
olarak civa, platin, altin, paladyum, karbon (grafit, karbon pasta, cams1 karbon) gibi

elektrotlar yaygin olarak kullanilmaktadir.
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1.2.3.4. Referans (Karsilastirma) elektrodu

Referans elektrot, analit ¢ozeltisinin bilesiminden etkilenmeyen belli bir sicaklikta

sabit elektrot potansiyeline sahip bir yar1 hiicredir (Skoog vd., 2007).

Ideal bir referans elektrot;

1) Tersinir 6zellik tasimal1 ve Nerst esitligine uymalidir.
2) Zamanla degismeyen sabit bir potansiyel vermelidir.
3) Az bir akima maruz kaldiktan sonra bile eski haline kisa siirede donebilmelidir.

4) Sicaklik degisimlerinden ¢ok etkilenmemelidir (Giindiiz, 2004).

Birgok referans elektrot yukaridaki 6zelliklerin hepsini bir arada tasiyamaz ancak
birden fazlasini igcererek ideale yakin ozellikler gosterir. Genellikle en ¢ok kullanilan
referans elektrotlar, referans hidrojen elektrot (SHE), giimiis/glimiis referans elektrot
(Ag/AgCl) ve kalomel elektrottur. Referans hidrojen elektrot (SHE) hicre pil
potansiyelleri ve pH odl¢limleri i¢in kullanilan 6nemli bir elektrottur. SHE’ nin bu
kadar 6nemli bir elektrot olmasina ragmen, elektrot yiizeyinin hazirlanmasinda ve
reaktif aktivitelerinin kontroliinde bazi giigliikler yasanmasi sonucunda uygulama
acisindan pratik bulunmadig icin rutin dlgiimlerde ¢ok sik kullanilamamaktadir. Bu
yiizden daha kolay hazirlanan, saglam ve kullanimi1 daha pratik olan elektrotlar SHE’

nin yerini almistir (Skoog vd., 2007).

1.2.3.4.1. Giimiis/giimiis kloriir elektrot

Glimiig/giimts kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot seyreltik hidroklorik asit (HCI)
cozeltisine daldirilmis bir glimiis tele, yilikseltgeyici bir potansiyel uygulanmasi ile
elde edilir. Bu sekilde tel ilizerinde tele sikica baglanmis ince bir glimiis kloriir
tabakas1 olusturulur. Daha sonra hazirlanan tel, doygun potasyum kloriir ¢ozeltisine
daldirilir. Burada, tuz kopriisii devreye girer ve potasyum kloriir ¢ozeltisi ile ¢aligilan
elektrot sistemini birbirine baglar. Bu elektrot, giimiis kloriir ile doyurulmus
potasyum kloriir ¢ozeltisine giimiis elektrodun daldirilmasiyla hazirlanir. Doygun

potasyum kloriir ¢ozeltisiyle hazirlanmis elektrodun standart hidrojen elektroduna
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karst 25 °C’deki potansiyeli 0.199 V dolaylarindadir (Skoog vd., 1998). Elektrot
denge reaksiyonu ve sematik olarak gosterimi (Sekil 1.12) asagida verilmistir.

AGCI(K) + e- <> Ag(k) + Cl

(’7 Ag tel

| L
5 O

hava girig deligi

doygun KCI +
Ag tel 1-2 damla 10

AgNO,

KClve AgClile
doygun sulu /1
cozelti

AgCl pasta

katl KCl ve

biraz AgCl
L kati KCI

\|I! poroz tapa (tuz . .!
pordz tapa

kGprisi)

() ib)

Sekil 1.12. (a) Bir giimiis/giimiis kloriir elektrodun ve (b) laboratuarda hazirlanabilen
glimiis/giimiis kloriir elektrodun sematik goriiniimii (Skoog vd., 2007).

1.2.3.4.2. Kalomel elektrot

Analizlerde genellikle kullanilan diger bir referans elektrot da doygun kalomel
elektrottur (DKE). Bu elektrodun, yapis1 doygun civa(l) Klorlr (kalomel) ile temasta
olan civadan olugsmakta ve belirli bir konsantrasyonda potasyum klorir icermektedir.
Bu elektrot hazirlanirken platin tel, diger iletken materyalle elektriksel temasi
saglamak i¢in civaya daldirilir ve ikinci elektrolite uzanan tuz kopriisii ile de devre
tamamlanir. Doygun kalomel elektrodun potansiyeli 0,24 V’tur (Skoog vd., 2007).

Sekil 1.13’de kalomel elektrodun sematik gosterimi ve kristal yapisi verilmistir.
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Sekil 1.13. Tipik bir kalomel elektrodun, ve (b) kalomel kristalinin sematik
gorinimleri (Skoog vd., 2007).

1.2.3.5. Karsit (Yardimcal) elektrot

Voltametride kullanilan {iglii elektrot sistemlerinde kullanilan {igiincii elektrot ise
karsit (yardimci) elektrottur. Karsit elektrodun gorevi elektronlar igin kaynak
olusturarak pilden akim ge¢mesini saglamaktir. Genellikle potansiyeli bilinmez ve

6lctlmez. Bu elektrot icin en uygun malzeme soy metallerdir.

Dengede olan bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelini bozan bir
potansiyel uygulandiginda, sistem yeniden dengeye ulasmaya c¢alisir. Bu sirada bir
elektrot tepkimesi meydana gelir ve devreden akim geger. Voltametrik hiicrede
bulunan alanmi ¢ok kii¢iik olan mikro ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu
arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen potansiyele karsi, ¢alisma elektrodu
ile karsit elektrot arasindaki akim degeri Ol¢iiliir. Voltametrik Slglimlerde analizi
yapilacak maddenin elektrokimyasal davranisimi incelemek igin elektroda
uygulanmas1 gereken potansiyel degeri aralig1 kullanilan ¢alisma elektrodu, ¢oziicii

ve elektrolitin tiirlerine bagh olarak degismektedir (Oztekin, 2008).
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1.3. Agir Metaller
1.3.1. Agir metallerin ¢evre Kirliligine etkileri

Insanlarin metallerin islenebilirligini kesfetmesi ile metaller dogal durumlari disinda
dogaya yayilmaya baslamislardir. insanlar agir metalleri etkilerini bilmeden cesitli
arag, gere¢ ve slis esyasi olarak kullanmiglardir. Sanayinin gelismesi ve agir metal
igeren bir¢ok malzemenin kullanilmasi ile endiistri bolgelerinde agir metal kirliligi

artmis ve canlilar tehdit edici boyutlara ulagsmistir.

Agir metaller, yiiksek yogunlugu olan ve diisiik konsantrasyonlarda bile toksik veya
zehirleyici etkiye sahip olan metaller olarak bilinmektedir. Gercekte ise fiziksel
ozellikleri bakimindan yogunlugu 5 g/em*ten daha yilksek olan metallere
denilmektedir. Kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko
bu gruptaki metallerden olup toplam say1 ise altmisin lizerindedir. Bu elementleri yer
kiire iizerinde kendi dogalar geregi genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir
halinde stabil bilesikler olarak veya silikat gruplar igerisinde bulmak miimkiindiir

(Kahvecioglu, 2004).

Agir metaller, diinyamiz {izerine jeolojik ayrisma olaylari, sel sulari, sehirsel atiklar,
sehirleraras1 tasit trafigi, maden tasfiyeleri, ilaclar, tarim arazilerinde kullanilan
giibreler, ¢op yiginlarinin olusturdugu sizint1 sular, endiistriyel atiklar ve ¢ok cesitli
endiistriyel baca gazlar gibi faktorler ile yayilmaktadir (Haktanir, 1983; Tok, 1997;
Uzunoglu, 1999). Endiistride agir metaller en ¢ok ¢imento liretimi, demir celik
sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢0p ve atik camur yakma tesislerinde
kullanilmaktadir. Cizelge 1.1’de temel endiistrilerden atik olarak cevreye yayilan

metal ¢esitleri gosterilmistir (Rether, 2002).
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Cizelge 1.1. Temel endiistrilerden atilan metal ¢esitleri (Rether, 2002)

Metal Cesitleri
Endiistri Ad1 Cd|Cr|Cu|Hg|Pb| Ni|Sn|Zn
Petrokimya + |+ - + |+ - + |+
Gubre Sanayi + |+ |+ |+ |+ |+ - +

Enerji Uretimi (Termik) | + | + | + | + | + | + | + | +

Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Klor-Alkali Uretimi + 1+ -+ + 1] -+ |+
Demir-Celik Sanayi + |+ |+ |+ ]+ |+ |+ |+

Agir metallerin su kaynaklarina tasinmasi, endiistriyel atiklarin veya asit
yagmurlarinin topraga karigsmasi, bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve
¢ozlinen agir metallerin 1rmak, g6l ve yeralt1 sularina ulagsmasi ile gerceklesir. Su
kaynaklarinda agir metaller asir1 derecede seyreltik hale gelirler. Kismen siilfat
karbonat, siilfiir olarak kati bilesikler olusturarak sularin tabanina ¢Oker ve bu
bolgede zenginlesirler. Sulardaki sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi
oldukca siirli oldugundan agir metal konsantrasyonu siirekli olarak artis gosterir ve
bu sular metallerce zengin hale gelir. Havaya birakilan agir metaller ise, topraga,
buradan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara kadar ulasirlar.
Ayni zamanda insanlar ve hayvanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz
halinde solunarak organizmaya almirlar (Kahvecioglu, 2004). Sekil 14’te agir

metallerin dogaya yayilmalar1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 1.14. Sematik olarak agir metallerin dogaya yayinimlar1 (Rether, 2002; John
vd.,1996)

1.3.2. Agir metallerin canhlar iizerindeki etkileri

Agir metaller biyolojik aktivitelere katilma durumlarina gore hayati 6neme sahip ve
sahip olmayan olarak ikiye ayrililar. Hayati 6neme sahip olanlar organizma yapisinda
belirli bir konsantrasyonda bulunmalidirlar. Bu metallerin biyolojik olaylarin
gerceklesmesindeki reaksiyonlara katilmalarindan dolay1 besinler yoluyla diizenli
olarak alinmalar1 gereklidir. Buna karsin hayati 6neme sahip olmayan agir metaller
cok diisiik konsantrasyonda bile canlilarin psikolojik halini etkileyerek saglik
sorunlarina yol agabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere baglanan

civadir (John vd.,1996).

Bir agir metalin hayati 6neme sahip olup olmadig1 dikkate alindiginda bu durum
organizmaya da baghdir. Bazi sistemlerde agir metallerin etki mekanizmasi

konsantrasyona bagl olarak degismektedir. Ornek olarak nikel, bitkiler agisindan
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toksik etki yaratirken, hayvanlar i¢in iz element olarak bulunmasi gereklidir. Bu
metallerden kursun, nikel, bakir, kobalt, ¢inko, kadmiyum, krom, arsenik, giimiis ve
civa gibi metal iyonlari kalic1 etki olusturduklarindan dolayr canli sistemler ve ¢evre
saglig1 acisindan onem tagimakta ve belirli bir sinir1 asinca da son derece toksik
etkiler gostermektedirler (Gadd ve Griffits, 1978; Ting vd., 1991; Wong ve Kwok,
1992).

Agir metaller, organik maddeler gibi kimyasal ya da biyolojik yontemlerle
par¢alanmamaktadir. Bir metal iyonu ortamdaki diger metal iyonu ile birleserek
baska bir metal bilesigine doniisebilmekte ve bu doniismeler sonucunda, bazen bu
metallerin ¢ok toksik ve suda ¢oziinebilen bilesigini de olusturmaktadir (Uzunoglu,
1999). Sularda bulunan bir¢ok agir metalin karakteristik 6zelligi HCO3', COs>, SO,
CI', F ve NOj gibi inorganik iyonlarla birleserek kompleks olusturmaya olan
egilimlerinden kaynaklanmaktadir (Bebek, 2001).

Canlilarin yagam siirecinde metallerin biiyilk 6nemi vardir. Sodyum, potasyum,
kalsiyum, demir, krom gibi metaller, canli viicudunda gorevleri olan ve
mikronutrientler ~ olarak  adlandirilan  gruptadirlar. Bu  metaller, redoks
reaksiyonlarinda kullanilir, elektrostatik interaksiyonlarda molekilleri stabil halde
tutar, enzimlerde yapisal bilesen olarak gorev alir ve osmotik basincin
diizenlenmesinde rol oynarlar. Ornegin, bakir insanlarda ve hayvanlarda kirmizi kan
hlcrelerinin,bir ¢ok oksidasyon ve redliksiyon prosesinin en Onemli pargasidir
(Bigersson vd.,1988).

Baz1 metallerin yararli hicbir etkisi olmamasinin yaninda birtakim canli gruplar
lizerinde tahribatlara ve hastaliklara sebep olduklari bilinmektedir. Bu metallerin
gorevi ise, ligand interaksiyonunu inhibe ederek gerekli olan metallerin baglanma
bolgelerine baglanmasini engellemektir. Bundan dolay1 bu iki grup yani canlilar igin
yararli ve yararsiz olan metaller de yiliksek derigimlerde hiicre membranina zarar
verirler, enzim spesifitesini bozabilirler, hiicresel islevleri durdurabilirler ve
DNA’nin yapisim1 degistirerek hasar verebilirler. Agir metallerin toksik etki
gostermesi agir metalin tlirii, konsantrasyonu, ortam pH’ s1 ya da metal iyonlarinin
¢ozunirligl, kimyasal yapisi, redoks ve kompleks olusturma Kabiliyeti gibi

sebeplerden kaynaklanabilir. Bu sebeple surekli tiketildiklerinden igcme suyu ve
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yiyeceklerin icermesi gereken maksimum konsantrasyon degerleri belirlenmistir ve
yasal kuruluslar tarafindan diizenli olarak kontrol edilerek denetlenmesi zorunlu hale
getirilmistir (Eltem, 2002). Bazi agir metallerin igme sularinda izin verilen

maksimum derisim degerleri, Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Insan sagligimin korunmasi igin gesitli metallerin igme sularinda miisade
edilen maksimum derisimleri (Resmi Gazete:17.02.2005)

Igme SuyundaBulunan Tﬁrkgfaltzlrtlarl Avmpi%irligi Dﬁl:NWH.S(Zghk
Metaller Enstiitiisti (mg/L) (mg/L) Teskilat1
(mg/L)
Bakir (Cu) 2.0 2.0 2.0
Cwva (Hg) 0.0001 0.0001 0.0001
Kursun (Pb) 0.01 0.01 0.01
Kadmiyum (Cd) 0.005 0.005 0.005
Selenyum (Se) 0.010 0.010 0.010
Nikel (Ni) 0.02 0.02 0.02
Glimiis (Ag) 0.01 0.01 0.01
Mangan (Mn) 0.005 0.005 0.005
Krom (Cr) 0.05 0.05 0.05
Demir (Fe) 0.2 0.2 0.3

1.3.3. Agir metal tayininin 6nemi

Giliniimiizde hava, su ve cevre kirliligi problem sebeplerinin belirlenebilmesi igin
bircok yontem gelistirilmekte bu asamada da milyarlarca dolar para harcanmaktadir.
Numunelerin toplanmasi, laboratuvarlarda analiz etmek i¢in kullanilacak alet ve
ekipmanlarin saglanmasi i¢in oldukga biiyiik maliyetler gerekmektedir (EPA, 1998).
Bu analizlerin en 6nemli basamagi olan numunelerin toplanmasi asamasinda ortaya
cikabilecek sistematik hatalar yapilacak analizin giivenilirligini tehlikeye atmakla
birlikte elde edilecek sonuglarin dogrulugunu ve alinacak tedbirleri de olumsuz
yonde etkilemektedir (Hopps, 1972; Nirnberg, 1984).
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Dogal sularda yapilacak eser metal kirliliklerinin tayininde, numune alinan kabin
duvarlarina metal iyonlarinin adsorbe olmasi nedeniyle, eser metallerin kaybedilmesi
ya da artmasi riski s6z konusu oldugundan biiyiik sikintilar yaganmaktadir (Hopps,
1972). Bu ylizden her tiirlii kimyasal bilginin zamaninda, giivenilir, hizli, ucuz ve
kesin olarak elde edilebilmesi i¢in bu metallerin yerinde ve zamaninda kantitatif
Ol¢timlerinin yapilmast ¢ok Onemlidir. Ayrica bu sulardaki toksik agir metallerin
diizeyleri, eser (ppb) ya da ultra eser (ppb alt1) miktardadir (Niirnberg, 1984; Tercier
ve Buffle, 1993). Bundan dolayi kullanilacak yontemin duyarliliginin fazla, dogruluk
derecesinin yuksek, kesinlik belirten ve uygun dinamik alan gibi 0zelliklere sahip
olmasi gerekir. Bu Ozelliklere ek olarak pratik bir analitik yontemden, numunenin
alimacag1 yerde Olgiim yapilabilmesi, kisa siirede analizin cevabini vermesi ve

kullanilacak aletin ise bu is igin uygun, kii¢iik ve hafif olmasi istenmektedir

Cevresel su analizinde metal kirliliklerinin taninmasinda, ICP atomik emisyon
spektroskopisi, ICP-MS, X-isinlar1 floresans spektrometresi, iyon kromatografisi,
alevli ve grafit firn atomik absorpsiyon spektroskopisi, nétron aktivasyon gibi
analitik teknikler yaninda, styirma analizlerine dayanan elektrokimyasal tekniklerde
kullanilmaktadir (Tercier ve Buffle, 1993; Anderson vd., 1996). Bu yontemlerin bir
cogunda numunelerin alinarak laboratuvar ortamina getirilmesi gerekir ve analizler
cok zaman alicidir. Ozellikle de nétron aktivasyon analizi ve atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS) gibi hassas teknikler, numunedeki toplam metal derisimini
analiz etmektedir. Bu yiizden dogal sulardaki eser metallerin kimyasal formlarini bu

teknikler ile birbirinden ayirmak uygun degildir.

Kromatografi yontemi ile genellikle es zamanli analizler yapilmaktadir (Nagaosa ve
Mizuyuki 1995; Zolotov, 1995). Spektroskopi, anodik siyirma voltametrisi veya
potansiyometrik siyirma gibi yontemler ise tanima islemi i¢in kullanilir.
Kromatografik teknikler olduk¢a basarili olmasina ragmen ¢ok zaman alicidir ve kisa
siirede cevap isteyen analizlere ihtiya¢ duyuldugundan ¢ok miktardaki numunenin
analizlerinde kullanilabilecek uygun teknikler degildir. Bunlara alternatif olarak
enerji dagitict X-isinlart floresans spektrometrisi (Lau ve Ho 1993), atomik
spektrometri yontemi (Liu, 1993) ve elektroanalitik teknikler ¢esitli analitlerin
multielement analizlerinde basarili olarak kullanilabilmektedir (Yildirim, 2013). Bu

tekniklerin kromatografiye karsi hizli olmalari, 6rnek uygulama zamanini azaltmalari
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gibi bazi avantajlar1 vardir. Son yillarda ise elektroanalitik teknikler, diisiik maliyet,
hatasiz ve kesin sonuglar vermesi, yiiksek seviyede hassasligi sebebiyle eser
miktardaki metallerin tayininde siklikla tercih edilmektedir (Panelli, 1993). Bu
tekniklerle, 6zellikle iyon segici elektrotlar kullanilarak voltametri, potansiyometri ve
anodik siyirma voltametrisi ile dnceden ayirma islemleri yapmadan metal tiirlerinin

tayin ¢aligmalar1 yapilabilmektedir.

1.3.4. Bakir

Bakir, ilk olarak Kibris’ta bulunmus ve adimi da buranin Latincesinden (aes
cyprium=Kibris cevheri, cyprium ve daha sonra Cuprum) almustir. ilk kez Misirlilar
tarafindan {iretilmis ve M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cagi) Anadolu,
Yunanistan ve Hindistan’da mekanik 6zellikleri yiiziinden alagimlandirma yolu ile
artirllarak  kullanilmistir (Giiven, 2004). Dogada 200'den fazla bakir minerali
bulundugu bilinmektedir ancak bunlarin sadece 20 tanesinin bakir cevheri olarak
endiistriyel alanda 6nemli bir yeri vardir. Dlnyadaki bakir rezervlerinin % 68’ine
Sili, ABD, Sovyetler Birligi, Zambiya, Peru, Zaire ve Kanada sahip iken, % 32' lik
kismina ise diger iilkeler sahip olmakta ve yaklasik 650x106 ton iiretim yapildigi
tahmin edilmektedir (Kartal vd., 2004).

1.3.4.1. Bakirin genel 6zellikleri

Bakir, periyodik tablonun 1B grubunda bulunan ge¢is metali elementlerindendir.
Atom numarasi 29 ve molekul kitlesi 63.546 g/mol’diir. Atmosferik kosullarinda
metalik gri renginde bulunmayan iki metalden birisidir. Bir¢ok izotopa sahip olan
bakirin iki izotopu radyoaktif olmayip (63Cu ve 65Cu) diger izotoplari ise (58, 59, 60,
61, 62, 64, 67 ve 68) radyoaktiftir. Bakir elektron dizilisi ile de alkali metal
grubundan ayrilmaktadir. Cilinkii alkali metallerde, ¢ekirdegin en distaki elektronu
cekim giicii bakirin ¢ekim giiciinden daha giicliidiir. Bakir elementi dogada oksit ve
sulfar filizleri halinde bulunabilmektedir. Oksit filizleri tenorit (CuO), kuprit
(Cuz0), melahit ([CuCO3Cu(OH);]), azurit [2CuCO3;Cu(OH);]) ve turkuaz
(CuAlg(PO4)4(OH)g]) seklinde, siilfiir filizleri ise kovellit (CuS), kalkosit (CuyS),
kalkopirit (CUFES), bornit (CusFES,) ve tetrahedrit (CusSbS3) seklindedir. Bakirin
en cok elde edildigi bilesikler siilfiir grubu olup, bu bilesiklerden %97-99 saflikta
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bakir elde edilmektedir. Elektroliz yontemi ile ise ¢ok daha saf bakir elde edilebilir
(S6nmez, 2010). Cizelge 1.3’de bakirin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.3. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Sonmez, 2010)

Semboli Cu Ozgil Direnci 1.682 mikroohm-cm
Atom Numarasi 29 Elektron Dizilimi | Ar 3d10 4s1
Atom Kdtlesi 63.546 g/mol Degerlikleri +1, +2, +3
Yogunlugu (20 °C’de) | 8.93 g/cm3 izotoplar 58-68 aras1
Kaynama Sicakhg 2595 °C Kararh Izotoplar | 63 ve 65
Erime Sicakhig1 1083.4°C Elektronegatifligi | 1.9 eV

Birinci Iyonlasma
Ozgiil Isis1 0.0919 cal/g/i°’C | Potansiyeli 7.6eV
Is1 Tletkenligi 0.934 W/mK Kristal Sekli Kibik
Sertligi 3.0 Mohs Olgegi | Goriiniis Metalik Kahverengi

Bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 degerliklerini alir (Garret, 1959). Cok 6zel durumlarda
olusturdugu bilesikler ise +3 degerlik alabilir. Ancak sulu c¢ozeltilerinde bu
degerligini birka¢ saniye kadar koruyabilir. +1 degerlikli bakir iyonunun (bakir(I))
yiikseltgenip indirgenmesi kendi kendine gergeklestigi i¢in sulu ortamlarda serbest
halde bulunamaz. Burada olusan reaksiyona disproporsiyonasyon denilmekteve bu
reaksiyonda hem bakir(Il) iyonu hemde metalik bakir meydana gelmektedir (Charles,

1987).

1.3.4.2. Bakar elementinin 6nemi

Bakir demirden sonra en ¢ok kullanilan ikinci metaldir. Bakir elementinin diinyanin
bir¢ok yerinde bulunmasi, ¢ok genis bir iiretim alanina sahip olmasi, 1s1y1 ve elektrigi
1yl iletmesi, endiistriyel alanda biiylik 6neme sahip alasimlar1 (¢inko-bakir: piring,
¢inko ve demir dis1 metallerle yaptig1 alasim: bronz), korozyona ve aginmaya karsi
direnci, doviilerek islenebilme ve ¢cekmeye karsi dayanikliligi gibi bir¢cok avantaji
vardir. Bu avantajlarindan dolay1 endiistride ve ¢esitli alanlarda kullanim i¢in tercih

edilmektedir (Giiler ve Cobanoglu, 1997; Bosgelmez vd., 2001; Kartal vd., 2004).
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Bakir, dogaya madenlerden c¢ikan atiklar, boyalar, ahsap materyal koruyuculari,
tesisatlar ve pestisitler vasitasiyla karigmaktadir. Havaya ise volkanik patlamalardan
ve yerdeki tozun havalanmasi gibi dogal sebeplerle yayilmaktadir. Islenmis ahsap
tiriinleri de yiiksek oranda bakir elementi igermektedir. Bunlarin disinda da otomotiv
sektoriinde, basingli sistemlerde, vana ve boru iiretiminde elektrik santrallerinde,
elektrik ve elektronik alanlarinda kullanilmaktadir (Giiler ve Cobanoglu, 1997).
Ayrica bakir, kiigiik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterir. Bu sebeple
bakir ve bilesikleri fungusit, biosit, anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak
tarimsal alandaki zararlilara ve yumusakgalara karsi cok yaygin bir sekilde kullanilir
(Sayil1 ve Akman, 1994). Igme suyu depolarinin ve kazanlarmin, alglerden ve diger
paraziter canlilardan arindirilmasinda ve gida iiretim teknolojisinde bakir

bilesiklerinden ¢ok miktarda yararlanilir (Dokmeci, 1994).

1.3.4.3. Bakirin canlilar uizerindeki etkileri

Bakirin insan viiclidu i¢in 6nemi 19. yiizyildan bu yana bilinmektedir. Bakirin insan
viicudundaki degeri ¢ok diisiik olmasina ragmen, bu miktar bile viicudun normal

islevlerini yerine getirebilmesi i¢in oldukca 6nemlidir.

Insan viicudu i¢in bakir; amino asitlerin, yag asitlerinin ve vitaminlerin normal
kosullarda metabolizmadaki reaksiyonlarini yerine getirebilmesi i¢in vazgegilmez bir
elementtir. Bir¢cok proteinin ve onemli enzimin yapisinda bulunan bakir, demirin
fonksiyonlarin1 yerine getirmesinde aktivatdor gorevi yapar. Hemoglobine bagh
demirin korunabilmesi ve vicuttaki C vitamininin kullanimi1 igin gerekli
elementlerden biridir. Sinirler, beyin ve bag dokusu i¢in de bakir alinmas1 gereklidir.
Bakir zarar goren viicut dokusunun yeniden olusumunda kullanilan enzimlerin hayati
komponentidir. Kronik bakir zehirlenmesi olarak bilinen, “Wilson Hastalig1”
karaciger sirozu, beyin hasari, bobrek hastaligi gibi hastaliklarla beraber ortaya ¢ikan
bir hastaliktir. Ayrica bakir karacigerde depolanabilen elementlerden biridir (Gller
ve Cobanoglu, 1997).

Yetiskinler i¢in 2.0 mg bakirin giinliik ihtiyaci karsilamak i¢in yeterli oldugu tespit
edilmistir. Fakat fazla miktarda viicuda alinmasi sonucu hiicre tahribati, damar

hastaliklari, bobrek ve karaciger rahatsizliklar1 ve depresyonla birlikte ortaya ¢ikan
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merkezi sinir sistemi irritasyonlar1 goriilebilecegi saptanmistir (Giiler ve Cobanoglu,
1997). Bakirin eksikligi halinde ise, sinir sisteminde sinir impulslarinin iletiminde
bozukluklar ortaya c¢ikar. Bu elementin diger bir 6zelligi ise mordtesi 1sinlarindan
vicudumuzu koruyarak bizim giinesin zararli etkilerine maruz kalmamizi
engellemesidir. Bu durum bakir elementinin, derinin rengini koyulastirarak mor 6tesi
1sinlardan koruyan melanin pigmentinin olugsmasinda etkin rolii olan enzimin bir

pargasini olusturmasi ile ger¢eklesmektedir (Yasar, 2009; Sénmez, 2010).

Bitkilerin bilinyesinde bakir elementi hareketli halde degildir. Bakir(Il) ve bakir(I)
selat halinde bitkilere alinirlar. Bakir, bitkilerde oksidaz enziminin aktivasyonunda,
karbohidrat metabolizmasinda, bazi proteinlerin yapisinda gorev alir. Ayrica
fotosentez reaksiyonlarinda da kullanilan bakirin eksikliginde, bitkinin geligmesinde

zayiflik, yapraklarinda klorozis ve solmalar goriiliir (Bosgelmez vd., 2001).

Bakir miktarinin bitkide normal sartlardaki eksikligi stres, fazlalig1 ise klorozis,
nekrozis, blyume inhibisyonu gibi bazi olumsuz etkilere sebep olur (Marschner,
1995). Bitkilerde bakirin fonksiyonlari; fotosentetik elektron tagima, oksidatif strese
kars1 tepki reaksiyonlari, mitokondrial solunum, hormon sinyal mekanizmalar1 ve
hiicre ¢ceperi metabolizmasi seklindedir. Bitkinin biiylimesi i¢in gerekli olan bakir
miktarinin fazla olmasi durumunda oksidatif tahribat gerceklesmektedir. Bakir
bitkinin beslenmesi i¢in eser miktarlarda kullanilmalidir ve yliksek konsantrasyonlari
hiicrelerde toksik etki yapmaktadir (Clemens, 2001). Bakirin toksik seviyelerinde;
koklerde biiylimenin baskilanmasi, kok kiitikulasinda kalinlagsmalar, yan koklerin
olugmasinda azalma ve koyu renkli beneklerin olusmasi seklinde belirtiler goriiliir.
Ayrica bakir bitkinin kdk dokularinda birikmeye daha fazla egilimli oldugundan,
bakirin gévdeye iletimi ¢ok daha az olur (Kartal vd., 2004).

1.4. Cyanex Bilesikleri

Cyanex ekstraktantlar organofosfor bilesikleridir. Kimyasal kompozisyonlarina ve
yapisal 6zelliklerine bagli olarak, cyanex 921, cyanex 272, cyanex 301, cyanex 923,
cyanex 471X, cyanex 302, cyanex 925 gibi isimlerle adlandirilirlar. Cozicu

ekstraksiyon reaktifi olan cyanex 921 ve 923 genis bir uygulama alanina sahiptir.
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Atik sulardan organik ¢dziinen ve inorganik mineral asitlerin geri kazanimi ve metal
ekstraksiyon proseslerinde spesifik uygulamalart mevcuttur. Son yillarda metal
iyonlarimin sulu c¢ozeltilerden uzaklastirilmasi ¢alismalarinda yaygin olarak

kullanilmaktadir.

1.4.1. Cyanex 921 (TOPO) genel ozellikleri

Trioktilfosfin oksit (TOPO) yeni ticari ad1 ile Cyanex 921 bir organofosfor bilesigidir
ve OP(CgH17)s formulu ile gosterilir. Cytec tarafindan gelistirilen ¢oziicli ekstraktant
reaktifleri ailesinin ilk Uyesidir. % 99' luk trioktilfosfin oksit aktif madde igerigiyle
yuksek kaliteli bir reaktifdir. Oda sicakliginda dayanikli beyaz bir katidir (Watson
vd.,1992). Cizelge 1.4’ te Cyanex 921 bilesiginin 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.4. Cyanex 921 bilesiginin ozellikleri

Kimyasal formul OP(CgH17)3

Molekul kitlesi 386.64 g/mol
Kaynama noktasi 411.2°C

Erime noktasi 47-52°C

GOrunim Beyaz, opak kristaller
Saflik % 93

Viskozite 150 cp

Trialkilfosfin oksitler arasinda Cyanex 921 organofosforlu solvatlastirici reaktif
grubunun en kararli iyesidir. Cozlnirligii ise aromatik c¢ozicllerde alifatik
olanlardan daha yiiksektir. Cyanex 921’in toksisitesi incelendiginde, agizdan ve
deriden LD50 degerleri sirasiyla >10.0 g/kg ve 2.83 g/kg’dir. Tavsanlar {izerinde
yapilan ¢alismalarda ise belirgin cilt ve goz tahrisine sebep oldugu belirlenmistir.
Havadaki maddenin solunmasi ile solunum sisteminin zarar gorebilecegi ve Ames

Salmonella testinde mutajenik olmadig1 belirlenmistir.

Cyanex 921 metal iyonlarinin sulu ¢d6zeltilerden uzaklastirilmasi caligmalarinda

yaygin olarak kullanilmaktadir. Lityumun pillerde ve seramiklerde yaygin olarak
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kullanilmast nedeniyle, kaynaklardan lityumun geri kazanilmasi i¢in cyanex 921
kullanarak yeni bir ¢oziicii ekstraktant islemi gelistirilmistir. Ayrica fenol, petrol,
celik ve komiir gazlastirma endiistrilerinde oldugu gibi sulu atiklarda ortaya ¢ikan bir
maddedir. Cyanex 921, fenoliin geri kazaniminda giiglii bir ekstraktanttir (Madane,

2013).
1.5. Tiyoure Bilesikleri

Tiyolireler, yapilarinda karbon (C), azot (N), kiikiirt (S) atomlarina sahip ve CSNyH,4
genel formiiliiyle ifade edilen bilesiklere denir (Sekil 1.15). Hidrojen disinda azot
atomlar1 tizerinde ¢esitli gruplara sahip tiyolirede C=S bag uzunlugu 160A°’dur.
Yapisinda kiikiirt (S) bulundugundan dolay1 bir ¢ok kalitatif ve kantitatif analiz igin
kullanimi uygundur (Li, 2004).

S
I

~C«
H-N NH-

Sekil 1.15. Tiyoure’ nin yapisi (Li, 2004)

1.5.1. Tiyourenin genel 6zellikleri

Tiyoiireler yapilarindaki aktif olan kiikiirt (S) ve azot (N) atomlarindan dolay1 {istiin
hidrojen (H) bagi olusturma o&zelligine sahiptir (Zhou vd., 2004). Hidrojen (H)
bagmin varligi tiyolirenin ¢oziici maddeler igerisinde ve Ozellikle de sudaki
davraniglarin1 etkilemektedir (Weiqun vd., 2005). Tiyolre sahip oldugu hidrojen
baglarinin disinda su ve karboksil grubu gibi yapilarinda elektronegatif atomlar
bulunduran molekiiller ile de etkilesime girer. Bdylece protonlanma ve

deprotonasyona ugrayarak reaksiyonlar: etkileyebilmektedir.

Tiyoureler hidrojen (H) bagi yapma 6zelligi olan bilesikler olup, hidrojen bagi (H)
yapmis haliyle, halkali, dimer ve dogrusal olmak iizere bircok farkli sekillerde
bulunabilirler (Custelcean, 2005). Ayrica hidrojen (H) bag1 yapabilme kabiliyetinden

dolay1 bir¢ok organik reaksiyonda da katalizor gorevi yapabilmektedir (Weiqun vd.,
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2005). Yapisinda organik gruplarin bulunmasi tiyoiirenin reaksiyonlardaki
karakterizasyonunu degistirebilmektedir. Ozellikle de yapiya dahil olan R gruplari
analitik 6l¢timlerde farkliliklara sebep olmaktadir (El-Sayed 1999). Bu farklilik N N’
tiyolrede net olarak gorulmektedir. Analog tiyolreyle molekiiler yapilarinin
birbirlerine benzemesine ragmen N, N'-disubstltie ile analog tiyolre birbirinden
oldukga farkli 6zellikler gostermektedir. N, N'-distibstutie tiyolre genellikle trans-
trans halde bulunurken, analog tiyotiire ii¢ farkli bicimde rotasyona ugramis halde

bulunur (Sekil 1.16) (Kugimiya, 2006; Masunov, 2000; Custelcean, 2005).

i s
R R
\ _C._ / I H Il H
<N M R N C'-\. s H \t - C“-\ ‘f
/ \ y N N
H H H R / \
trans-trans trans-cis R cis-cis R

Sekil 1.16. Tiyolrenin cis- ve trans-durumlar1 (Kugimiya, 2005; Masunov, 1999;
Custelcean, 2005)

Tiyoiire farkli rezonans yapilarinada sahiptir ve bu rezonaslar onlara iistiinliik saglar.
Yapilarindaki kiikiirt (S) ve azot (N) atomlar1 arasindaki elektron delokalizasyonu
sonucu ¢esitli rezonans halleri ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 1.17) (El-Sayed, 1999;
Moloto, 2003).

SH S TG E
| = ] — I
C C N
A + + /
HH/X:: \NHH H.'ZN/ N NH, HEH/ A NH; HoN NH,

Sekil 1.17. Tiyoiirenin rezonans formlari1 (El-Sayed, 1999; Moloto, 2003)

Tiyoiirenin karakteristik IR spektrumlar incelendiginde C=S, 730, 1500-1350 cm?,
C=N 1600-1640 cm™, NH 3200-3400 cm™, NH, 1068-1080 cm™, C-N 1035,1330
cm™ de goriilmektedir. UV spektrumlar1 bagli bulunan organik gruplara gore
degisirken, 308-375 nm arasinda ise n-nm ve m-m arasindaki elektronik gecislerin

oldugu da bilinmektedir. Kiitle (NMR *H) spektrumlar: NH’ a bagl olan spektrumlar
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8-10 pm’ de ortaya ¢ikmaktadir. 13C” da ise C=S’ de bulunan karbon (C) atomunun
sipesifik bolgesi 180-200 pm’dedir. Bunun disinda tiyoiire bilesiklerinde bulunan
NH’ m kitle (*H NMR) spektrumuda 9-11 pm arasinda ¢ikan pikleri ii¢ farkl
sekilde, tek keskin, tek oval, iiclii oval olarak goriilebilmektedir. Piklerin bu sekilde
goriilebilmeleri yapiya bagl gruplardan kaynaklanan cis-cCis, trans-cis ve trans-trans
hallerinden dolayidir (Saribiyik, 2008; Costero, 2007).

1.6. Polimerler

Monomer adi verilen ¢ok sayidaki molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde
baglanarak olusturduklar1 yiikksek molekiil agirlikli  bilesiklere  “polimer”
denilmektedir. Polimer kelimesi, Latince’den gelen “poli” yani ¢ok sayida
anlamindaki sozciik ile tanecik, kiiciik par¢a anlamina gelen —meros kelimelerinin

birlesmesinden olusmustur (Sagak, 2002).

Polimerler, monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimesi gerceklestirmesiyle
olusurlar. Bir polimer molekiiliinde ¢ok sayida monomerden meydana gelen birimler
bulunabilir. Polimerler birbiri ile ayn1 olan molekiillerden olusabilecegi gibi iki veya
daha fazla farkli molekiil i¢eren birimlerin birlesmesi ile de olusabilir. Ortalama bir
polimer molekiiliinde bulunan monomer {initesi sayisina “polimerizasyon derecesi”
denir. Polimerler yiiksek molekiil agirligina sahip olduklarindan zincir sayist ve
zincir uzunluklarinin farkli olmasindan dolayr molekiil agirligi ortalama say1 olarak

kabul edilmektedir.

Polimer alanindaki ¢alismalarin 6nciisii Alman kimyager Herman Stauding olup, ilk
defa polimerizasyonun kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini incelemistir.
Stauding yaptig1 ¢aligmalarla 1953 yilinda kimya dalinda Nobel odiiliinii almistir.
Cok yeni olan bu alanla ilgili arastirmacilar yaptiklari ¢alismalarda dogal polimerleri
ornek alarak ise baglamislar ve sonug olarak 1930 yilinda Wallace Carothers Nylonu
sentezlemislerdir. Endiistriyel alanda organik kimyacilar polimerlerin kimyasini
inceleyerek bu alanda g¢aligmalar yapmislar, laboratuar ortaminda bir¢ok polimer
sentezlemigler ve giinlimiizde genis bir uygulama alanina sahip polimerleri

tiretmislerdir.
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Polimerik maddeler, giinliik yasantimizin biiyiik bir parcasini olusturan esya ve
aletlerin yapiminda kullanilmaktadir. Her gegen gilin azalan dogal organik ve
anorganik maddelerin yerini polimerlerin almasinin en Onemli nedenleri hafif
olmalari, islenebilme kolayligi, esnek yapilar, diisiik yogunluklu olmalar,
korozyona kars1 direngli oluslari, maliyetlerinin diisiik olmas1 ve kullanim amacina
uygun olacak bicimde termal ve mekanik Ozelliklere sahip olarak

sentezlenebilmeleridir.

1.6.1. iletken polimerler

Bilim ve teknolojinin gelismesi ile polimerler daha genis kullanim alanlarina sahip
olmuslardir. Bu gelismelerin 1s18inda yapilan tretimlerde polimerlerin yalitkan
ozelliklerinin yani sira iletken Ozelliklerinin de 6nemli hale gelmesi sonucunda
polimerlerin iletken olabilme 6zellikleri de arastirilmis ve bazi organik maddelerden
degisik kosullarda iletken polimerler elde edilmistir (Besergil, 2003). Cizelge 1.5’te

bazi iletken polimerler verilmistir (Cesur, 2008).

lletken polimerler; elektriksel iletkenligini kendi yapisi igerisindeki elektronlarla
saglayan veya uygun elektron vericiler ve alicilarla elektron transferinin
gergeklestirildigi  konjuge sistemler olarak ifade edilirler. Monomerik ya da
polimerik yapidaki bu organik malzemeler sentetik modifikasyona karsi
duyarhdirlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 sentetik metal ya da organik metal olarak da
tanimlanirlar (Dubois vd., 1997). iletken polimerlere bu kadar ilgi duyulmasinin
sebepleri arasinda, metalik iletkenler ve anorganik yar iletkenler yerine kullanilabilir
olmalarinin  pay1 oldukca biiyiiktiir (Kang vd., 2001). Iletken polimerlerin
iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve yalitkanlarla karsilastirilmas: Sekil 1.18°de
gosterilmistir (Yildirim, 2013)

Iletken polimerlerin bu kadar &nemli olmasinin diger bir sebebi de kullanilan
monomerin konjuge sistemler icerisinden kaynaklanan iletkenliginin uygulanan
potansiyele bagli olarak degisimidir. Bu 6zellikleri disinda kolay iiretilebilir olmalari,
ekonomik ve teknolojik Onemleri, kimyasal ve termal kararliliklar1 yaninda
elektriksel ve fiziksel ozellikleri, bilim adamlarinin iletken polimerler iizerindeki

calismalarina hiz kazandirmistir (Cesur, 2008). 1964 yilinda Vala ve ekibi
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poliasetilen ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarda polimerlerde iletkenligin olabilecegini

ortaya koymuslardir (Bernier vd., 1999).

Iletken polimer alaninda ilk ¢alisma Shirakawa ve arkadaslari tarafindan 1977
yilinda poliasetilenin sentezi ile gergeklestirilmistir. Bu sentez tekrar sarj edilebilen
aktif batarya elektrodu iizerinde bazi bilim adamlarimi calismaya tesvik etmistir.
Analiz sonucunda elde edilen o&lgimlerde poliasetilenin iletkenliginin diisiik
oldugunun bulunmasi bu alanda yapilan caligmalarin gerilemesine neden olmus
ancak yart iletken polimer zincirindeki konjuge c¢ift baglarin {izerinde olusturulan

hata merkezleri tespit edilerek istenilen diizeyde iletkenlik elde edilmistir.

Elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerler, elektrokromik cam
yapiminda, kaplama olarak otomotiv endiistrisinde (Tiiken vd., 2006), iyon segici
elektrot yapiminda, biosensorlerde, metal ve yar iletkenlerde korozyon onleyici
olarak (Genies ve Bidan 1983) kullanilmaktadir. Son yillardaki gelismelere bagli
olarak iletken polimerler askeri amagla kullanildiklar1 gibi, saglik sektoriinde,
elektronik ve bilgisayar teknolojilerinde de kullamm alani1 bulmuslardir. iletken
polimerler diisiik akim tiretmeleri ve ¢ok uzun siire kullanilabilmeleri nedeniyle kalp
pillerinde elektrot olarak, radyoaktif 1s1nlar1 sogurmalarindan dolayi radar dalgalarina
kars1 goriinmez cihazlarin iiretilmesinde gelismis bilgisayar bellekleri ve igslemcilerin

yapiminda da tercih edilmektedir (URL-1 2007).
Iletken polimerler igin énemli olan iletkenlik &zelliginin arttirilmasi, mekanik ve

termal Ozelliklerinin ise gelistirilebilmesi i¢in giinlimiizde farkli monomerler

kullanilarak kimyasal ve elektrokimyasal metotlar ile polimerler tiretilmektedir.
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Cizelge 1.5. Baz iletken polimerler (Cesur, 2008).
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tletkenler

(metaller)
Cu, Fe, Ag. Hg
sulu mz ¢ozeltiler:

1letken
polimerler yarl 1letkenler

silikon
cam
elmas

valitkanlar

polietilen, kuartz

polistiren, Teflon

Sekil 1.18. Tletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yar1 iletken ve yalitkanlarla
karsilastirilmasi (Yildirim, 2013)

1.6.2. Iletken polimerlerin sentezi

Polimerlerden anilin, pirol, furan ve tiyofen gibi monomerlerin yapilarinda bulunan
konjuge baglardan dolayr kimyasal ve elektrokimyasal yontemler oncelikli olmak
iizere bircok yontem kullanilarak polimerizasyonu gerceklestirilerek iletken

polimerlere dontisturalebilirler (Cesur, 2008).

Iletken polimerler; piroliz, katalitik polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon ve
elektrokimyasal polimerizasyon yontemleriyle sentezlenebilir. Piroliz yonteminde;
oksijensiz ortamda polimere 1s1 verilerek yapisindaki heteroatomlarin (halojenler,
oksijenler, azot v.b.) uzaklastirilmas: ile aromatik yapilarin olusturulmas: saglanir
(Grossie ve Micheill 1958). Bu yontemde konjugasyon uzamasi ile serbest
radikallerin sayisinin artmasi saglanir. Bu radikaller ise anyonik veya katyonik

yapilari olusturmak tizere elektron alici ya da verici 0zellik gosterebilirler.
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Katalitik polimerizasyon, 1950 yilinda kendi adiyla bilinen Ziegler-Natta
katalizOrlerinin polimer sentezinde kullanilmasiyla baglamistir. Bu katalizorler IVB-
VIIIB gecis metalleri bilesikleri “katalizér” ve 1A-1IIA grubu metallerin
organometalik bilesikleri “kokatalizor” olarak tanimlanmistir. Bu katalizorlerin
gorevi polimerizasyonu baslatarak monomer birimlerinin polimer zincirlerine ayni

diizlemde katilmalarini saglamaktir (Cesur, 2008).

Iletken polimerlerin kimyasal polimerizasyonu ise, monomer uygun bir ¢éziiclide
cozdiiriilerek, katalizor varliginda bir yilikseltgenme veya indirgenme araci
kullanilarak uygun sicaklik ve basing altinda gerceklestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon metodu ise bu yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen metotlardan
biri olup birgcok konjuge monomerin elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilme
ozelliginden faydalanilarak gelistirilen bir yontemdir. Polimerizasyon islemi
monomerlerin katyon radikallerine yiikseltgenmesinden sonra diger katyon
radikalleri ile birleserek dikatyon olusturmalar1 ile gerceklesir. Biitiin konjuge

polimerler bu yontemle sentezlenerek elde edilebilir.

Bu yontemde polimerizasyon islemi monomerin uygun bir ¢oziicii ve destek
elektrolit ile birlikte {iclii elektrot sistemi kullanilarak tek ya da c¢ift bélmeli hiicre
igerisinde yapilan elektroliz sonucunda elektrodun yiizeyinde film tabakasi olarak ya
da c¢Ozeltide polimer elde edilmesi ile gergeklestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyon iglemi uygun bir akim-gerilim kaynag: kullanilarak potansiyometrik
yontem ile uygulanir. Potantiyostatik yontem ince film tabakasi elde edebilmek,

galvanostatik yontem ise kalin film tabakasi elde edebilmek igin kullanilirlar.

Elektrokimyasal metodun diger yontemlere gore daha g¢ok tercih edilme sebebi;
yontemin basit olmasi, elektrot yilizeyinde polimerizasyon isleminin hizh
gergeklesmesidir. Elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona gore

avantajlar1 vardir. Bunlar (Ercan, 2006);

e Reaksiyon oda sicakliginda gergeklesir.
e Sistem tarafindan uygulanan akim veya gerilim degistirilerek olusan film
kalinlig1 kontrol altinda tutulabilir.

e Elektrot yiizeyinde polimer filmleri dogrudan olusturulur.
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e Homojen polimer filmleri olusturulur.
e Kopolimer ve as1 kopolimerleri olusumuna izin verir.
e Istenen iyon ile polimer film olusumu ayn1 anda gerceklestirilebilir

e Saflastirma islemi yapilmasina gerek yoktur.

Elektrokimyasal polimerizasyon islemi elektroliz ve doniisiimlii voltametri (CV)

yontemi kullanilarak gergeklestirilir.
1.6.3. Pirol

Pirol, kemik ve boynuz gibi hayvansal atiklarin destilasyonundan elde edilen
katranlarda bulunan renksiz bir sivi olarak bilinmektedir (Dede ve Giilce, 2006).
Heterosiklik aromatik yapidaki bir organik bilesik olan piroliin molekiil agirligi
67.09 g/mol, yogunlugu 0.967 g/cm3, kaynama noktas1 131°C ve erime noktas1 -23
°C’dir. Kendine 6zgii, hos olmayan bir kokuya sahiptir. Isiga kars1 duyarlidir ve hava
ile temas halinde kolayca oksitlenerek kararmaktadir. Organik ¢oziiciilerde suya gore
daha ¢ok ¢Oziiniir. Piroliin aromatik halkasmin igerisindeki delokalize olabilen
ciftlesmemis elektronlarin yalnizca azot atomunda olmasi, pirolii diger aromatik
bilesiklere gore daha diisiik bazik o6zellik kazandirmistir. Bundan dolay1r pirol
seyreltik asitlerde ¢ok zor ¢oziiniir. derisik asitlerle muamele edildiginde veya 1siya
mazruz birakildiginda polimerlesir (Tiizlin, 2006). Pirol monomerinin molekiil yapisi

ve rezonans formu Seki 1.19” da verilmistir (Karayiinl(, 2002).
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Sekil 1.19. Pirol ve rezonans formunun yapis1

Pirol ve tiirevleri, halkada elektron yogunluguna yiiksek bilesiklerdir. Bu yiizden bu
bilesikler yer degistirme ve elektrofilik reaksiyonlarina karsi oldukg¢a aktif iken,
nikleofilik reaksiyonlara ise daha az aktiftir. Pirolin elektrofilik slbstitlisyon
reaksiyonu 2 ve 5 pozisyonlarinda yiiksek verimle, 3 ve 4 pozisyonlarinda ise daha

diisiik verimle ger¢eklestirmektedir (Cesur, 2008).

1.6.3.1. Polipirolin kimyasal ve elektrokimyasal sentezi

Polipirol iletkenliginin yiiksek olmasi, sentezlenme kolaylig1 ve oksitlenmis haldeki
kararlilig1 ve teknolojik uygulamalar i¢in kullanigl olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1
en ¢ok kullanilan iletken polimerler arasindadir (S6nmez ve Sara¢ 2002). Polipirol,

kimyasal veya elektrokimyasal metotlarla kolaylikla sentezlenebilir.

Polipirol ilk kez 1916 ’da Angeli tarafindan hidrojen peroksit kullanilarak kimyasal
yolla sentezlenmistir (Sonmez 2010). Ayrica, polipirol “pirol siyah1” olarak da
bilinmektedir (Zarras vd., 2003). Dall’Olio ve arkadaslar1 1968 yilinda siilfiirik asit
ortaminda pirolii ylikseltgeyerek platin elektrot iizerinde polipirolii toz halinde

tiretmislerdir.
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Diaz ve arkadaglar1 1979 yilinda ise asetonitril ortaminda pirolin anodik
yiikseltgenmesini  gergeklestirerek polipirolii elde etmislerdir. Bu c¢alismalar
sayesinde elektrokimyasal metotla elde edilen polipirol filmlerin iletkenliginin

kimyasal metotlara gore daha fazla oldugunu bulmuslardir.

Polipirol, pirol ya da siibstitiie pirol monomerlerinin yiikseltgenme reaksiyonlar ile
elde edilmektedir. Yiikseltgenme islemi bir ¢ozelti ortaminda kimyasal bir
yiikseltgen varliginda disaridan gerilim uygulanarak veya kimyasal polimerizasyon
yontemi ile iletken elektrot yizeyinde pirolin elektropolimerizasyonu ile
gerceklestirilmektedir. Ayrica yilikseltgenme islemi icin fotokimyasal baslatici ve
enzim-kataliz polimerizasyon yontemleri de kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler
kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon yontemlerine gore pek tercih

edilmemektedir.

Sentez yontemine bagli olarak polipirol farkli formlarda elde edilebilmektedir.
Polipirol elektrokimyasal sentezde ¢alisma elektrodu {izerinde film olarak, kimyasal
polimerizasyonda toz seklinde ve enzimatik polimerizasyon ile de sulu dispersiyonlar
halinde olusturulmaktadir. Ayrica farkli sentez yontemleri ile elde edilen polimerler,

farkli kimyasal ve elektriksel 6zelliklere sahip olmaktadir (Wallace vd., 2003).

Kimyasal polimerizasyon yonteminde genellikle yiikseltgen olarak (NHg4)2S20s,
H,0,, Fe**, cu®, cr®, ce*, Ru** ve Mn™ gibi gec¢is metallerini igeren tuzlar
kullanilmaktadir (Wang., 2000a). Fe®* yiikseltgen olarak kullanilirsa polipirol toz
halinde elde edilebilir. (NH4).S,0s, H,0,, ve KMnO, gibi baz1 yiikseltgenler
kullanilirsa polimerlesme hizi artarak iriin verimini arttirmakta, fakat iletkenlik
degerinde azalmalar gozlemlenmektedir (Machida vd., 1989). Fe,(SO4)s, sodyum
dodesilbenzensiilfonat ve sodyum alkilsiilfonat gibi anyonik katki maddelerini ile
hazirlanmis sulu c¢ozeltilerin kullanildig1 kimyasal polimerizasyon yontemi ile elde
edilen polipiroliin, hem miktarinin hem de iletkenliginin arttig1 gézlenmistir (Kudoh,

1996).

Polimerin iletkenligine polimerizasyon isleminde kullanilan ¢6ziictiniin blyuk etkisi
vardir. Polipirol elde edilirken ayni polimerizasyon kosullar1 altinda ¢oziicii madde

olarak aseton ve dimetilformamit kullanildiginda iletkenligin ¢ok diisiik oldugu,
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benzen, kloroform, tetrahidrofuran ve asetonitrilde ise iletkenligin 20 S/cm den
kiigiik, su, metanol, etanol, pentanolde ise iletkenligin 90 S/cm den biiyiik oldugu

gorilmistiir (Chandrasekhar, 1999).

Kimyasal polimerizasyon metodu nano yapida polipirol elde etmek i¢in kullanilan en
uygun metottur. Bu yontem ile elde edilen polipirol nano-kompozitleri, afinite
kromatografisi c¢alismalarinda kullanilmaktadir. Bunun yani1 sira kimyasal
polimerizasyon ile polipiroliin herhangi bir yiizey iizerinde olusturulmasi pek
mimkiin degildir. Ayrica polipiroliin ¢ok yaygmn olarak kullanilan ¢oziicii
materyallerde ¢oziintirliigli ¢ok azdir. Bu sebeple polipiroliin ¢oziiniirligiinii arttiran
uygun reaktif maddeler ile katkilanir. Coziinmiis haldeki polipirol, ¢ozeltiden ancak
kolloidal  partikiil formunda ise alinabilmektedir. Fakat elektrokimyasal
polimerizasyonla elektrot ylizeyinde olusan polipirol filminin aksine kimyasal
polimerizasyonda elde edilen polipiroliin ylizeyde tutunmasiin zayif olmasindan
dolay1 polipirol esasli sensorlerin tasarimi i¢in bu yontemin kullanimi pek uygun
degildir. Kimyasal polimerizasyon yonteminin bu dezavantajlar1 elektrokimyasal

polimerizasyon yontemi kullanilarak giderilebilir (Ramanavicius vd., 2006).

Elektrokimyasal polimerizasyon, olusturulan filmin kalinligi, morfolojisinin kontrolii
ve daha temiz polimerlerin olugsumu gibi sebeplerden dolay1 kimyasal yonteme gore
daha c¢ok kullanilan bir yontemdir. Polimerizasyon igleminin oda sicakliginda
gerceklesmesi ve polimer filmlerin elektrotun yiizeyinde homojen olarak elde
edilebilmesi nedeniyle polipirol daha cok elektrokimyasal polimerizasyon yontemi

kullanilarak tiretilmektedir.

Elektropolimerizasyon iglemi ile olusan filmler uygun elektrolit ¢ozeltisi ortaminda
monomerin anodik yonde yiikseltgenmesiyle calisma elektrot {izerine toplanmasi
prensibine dayanir. Elektrokimyasal teknikler olarak sabit gerilim (potansiyostatik),
sabit akim elektrolizi (galvanostatik) ve doniisiimlii potansiyel tarama metotlar

kullanilarak elektropolimerizasyon gerc¢eklestirilir (Sadk: vd., 2000).

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu, ilk olarak Diaz ve arkadaslari tarafindan
1979 yilinda gergeklestirilmistir. Bu aragtirmalarinda genellikle asetonitril propilen,

ve karbonat gibi organik ¢oziiciiler kullanmiglardir (Takakubo, 1987).
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Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonunda literatiirde en fazla karsilagilan
mekanizma, elektron aktarimi ile baglar. Genies ve arkadaslarinin onerdigi
polimerizasyon mekanizmasina goére, ilk adim pirol monomerinin, bir elektron
kaybetmesi ile baslar ve elektrot yiizeyinde katyon radikaline yiikseltgenir. ikinci
adimda ise, elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu (A) veya radikal birlesme
reaksiyonu (B) ile olusan yapidan, iki protonun ayrilmasi sonucu bir dimerin
olusmasi seklindedir. Ayni reaksiyon mekanizmasi ile aromatik dimer ve biiyiik
molekiil agirligina sahip oligomerlerde polimeri olusturmaktadir. iki polimerizasyon
mekanizmas1 da radikal katyon ara iiriinii lizerinden ger¢eklesmektedir (Genies ve
Bidan, 1983; Imanishi ve vd., 1988). Literatlire gore pirolin elektrokimyasal
polimerizasyonu ile polipirol (PPy) olusumu i¢in 6nerilen bu mekanizma Sekil 1.20°

de gosterilmistir.
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Sekil 1.20. Pirolin elektrokimyasal polimerizasyonu igin Onerilen reaksiyon
mekanizmasi (Aydin, 2002).

Elektrot yiizeyinde olusan polipirol filmi nétral yapida ve yalitkan haldedir. Ancak
olusan film tabakasi yiikseltgendikten sonra olusan yapist ise yiiksek iletkenlik
gostermektedir (Czerwinski vd., 1987). Polimerin zinciri her 3-4 pirol biriminde bir
+ yiikliidiir ve bir anyonla dengededir. Katkilanmig polipirol polimerin yapisi Sekil

1.21’° de verilmistir. A elektrolit anyonunu ifade etmektedir.
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Sekil 1.21. Katkilanmis polipirol polimerinin yapist (Cesur, 2008).

Elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda elektrotun yizeyini kaplayan polipirol,
uygulanan farkli potansiyellere bagli olarak elektron kaybederek polaron yapisina
dontisiir. Polaron yapisindaki film bir elektron daha kaybederek bipolaron
(ylikseltgenmis hal) yapisin1 olusturur. Polipirolin yikseltgenme-indirgenme

mekanizmasi Sekil 1.22” de gosterilmistir.

Bipolaron Polaron

Sekil 1.22. Polipiroliin yukseltgenme-indirgenme mekanizmasi (Aydin, 2002).

Polipiroliin redoks tepkimesi sirasinda elektrot yilizeyindeki film tabakasinda
elektrokromik ozellikten dolayr renk degisimi oldugu gorilmistiir. Polimerin
indirgenmis halindeki rengi agik kahverengi/sar1 iken yiikseltgenmis durumundaki

rengi ise siyah kadifemsi bir renge doniismektedir (Diaz vd., 1981).

47



1.6.3.2. Polipiroliin kullanim alanlar

Elektrokimyasal veya kimyasal yontemle sentezlenen iletken polipirol filmi
elektrokromik  aletlerde,  fotoelektrokimyasal  hiicrelerde,  antielektrostatik
kaplamalarda, kati faz olarak, iyon segici elektrotlarda, sarj edilebilen pil ve

sensoOrlerin yapiminda siklikla kullanilmaktadir.

Fotoelektrokimyasal hiicreler; gilines 1s1gmm1 toplayarak diger enerji c¢esitlerine
doniistiirmek i¢in kullanilan sistemlerdir. Bu sistemlerde elektrot malzemesi olarak
iletken polimerler tercih edilmektedir. Kimyasal etkilere dayanikli ve ylksek
iletkenlige sahip olan polipirol ve politiyofen gibi polimerlerle yapilan elektrotlar bu

uygulamalarda kullanilmaktadir (Heinze vd., 1990).

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen polipirol elektrotta enzimlerin polimer
matrislerde tutuklanmasi gibi metotlarla glikoz, koku, pH ve peroksit sensérii olarak
kullanilabilir. Uretim sistemlerinin kontroliinde nem sensorii olarak, direkt elektron
biyosensori, amino asit biyosensori, DNA ve lre biyosensoru olarak bir¢cok alanda
kullanilmaktadir (Adhikari ve Majumdar, 2004).

Yapilan caligmalar polipirol filminin korozyona kars1 da kaplama malzemesi olarak
kullanabilecegini gostermistir. Tan ve Blackwood 2003 yilinda polipirol ve polipirol
tizerine polianilin sentezleyerek cesitli kaplamalar hazirlamislar ve bu kaplamalari,
yumusak celik i¢in yapay deniz suyunda test etmislerdir. Testler sonucunda
elektrokimyasal yontemle sentezlenen polipirol izerinde yine elektrokimyasal olarak
polianilin sentezleyerek olusturulan kaplamanin gegirgenliginin oldukg¢a diisiik
oldugunu ve korozyon etkisine karsi olduk¢a 1iyi bir koruma sagladiginm
belirlemiglerdir. Ayrica bu c¢alisma sonucunda elektrokimyasal olarak sentezlenmis
polipirolin kataforez boyama altinda temel kaplama olarak otomotiv endiistrisinde

uygulanabilecegini de gostermislerdir (Tiiken, 2006).

Yiikseltgenme degisimine bagli olarak sekil degistirmeye egilimli olan poliasetilen
ve polipirol tabanli polimer aktivatorler ile ilgili calismalar yapilmistir. Polipirol
filmler son yillarada iminosensor olarak, erisim diizenekleri (disk),iyon degiskenleri,

DNA ve sivi sensdrlerin tasariminda kullanilir (Li vd., 2006). Yapilan caligmalar
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sonucunda polianilin ve polipirol gibi polimerlerin iletkenliginin ve sensdr olarak
kullanim 6zelliklerinin polimerlesme gergeklesirken polimer matriksine metal

partikiillerin eklenmesiyle gelistirilebilecegi bulunmustur.

fletken polimerler, , elektrokimyasal sensorlerde, elektrokatalizér, ve batarya
elektrotu yapiminda kullanilmaktadir. Polianalin ve polipirol gibi polimerler de en
cok metalik (Pt, Pb, Ru, Pd, Rh, Au) ya da bimetalik (Pt/Pd, Pd/Rh, Pt/Sn gibi)

katalizorlerde destekleyici materyal olarak tercih edilmektedir (Jovanovic vd., 2005).

Polipiroliin ilekenliginin iyi olmasi ve kararliligindan dolay1 enzimler i¢in biosensor
olarak kullanilmaktadir. Ayrica iletken olmayan PPy filmleri de son zamanlardaki
biosensor ¢aligmalarinda 6nemli bir yere sahiptir. Asir1 ylikseltgenmis haldeki PPy
filmleri ile modifiye edilen platin elektrotlar glikoz i¢in biosensor olarak kullanilmak
Uzere gelistirilmistir. Bu c¢alismalarin disinda bu polimer elektrotlar akis

sistemlerinde de kolesterol biosensorii olarak da kullanilmistir (Yuqing, 2004)

Mazeikiene ve Malinauskas (2002), nitrik asit ve pirol igceren bir sulu cozelti ile
potansiyometrik yontemle (0.8 V vs Ag/AgCl) platin elektrot yiizeyinde polipirolin
elektropolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Polimer ile kapladiklar1 elektrotlar
farkli destek elektrolit igeren ortamlarda (NaNOj3 ya da HNOj3) doniisiimlii voltametri
yontemi ile 0.3 V ile 0.9 V araliginda belirli siirelerde gerilim uygulayarak polimer
filmlerinin bozunma kinetikleri {izerine incelemler yapmiglardir. Sonug olarak ise 0.3
Vile 0.6 V gerilim araliginda birinci dereceden bir bozunmanin meydana geldigi ve
bozunmaya ait hiz sabitinin k=10 oldugu tespit edilmistir. 0.6 V gerilim degerinin
tizerinde bir potansiyel uygulandiginda ise bozunma hizi sabitinin orantili olarak

hizla arttig1 gézlemlenmistir.

Mohammadi ve arkadaslar1 (2005), yaptiklar1 ¢alismalarinda elektrokimyasal fiber
kaplama yontemini kullanarak dodesil siilfat1 polipirol ile yiikleyerek yeni bir fiber
hazirlamiglar ve bu fiberi de kat1 faz mikroekstraksiyon teknigi ile kullanmiglardir.
Elektrot hazirlanmasinda doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak pirol ve
sodyum dodesilsiilfat igeren ¢ozelti ortamina platin tel daldirilarak elektrokimyasal

olarak telin yiizeyinin polipirol yiliklenmis dodesil siilfat ile kaplanmas1 saglanmistir.
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Daha sonra bu tel iizerinde baz1 polisiklik hidrokarbonlarin  kati faz

mikroekstraksiyon teknigi ile GC-MS kullanilarak analizini gergeklestirmislerdir.

Tamer ve grubu (2005), elektrokimyasal yontem kullanarak asir1 yiikseltgenmis
polipirol siilfonat sentezlemislerdir. Elde edilen polimer filmini, kat1 faz
mikroekstraksiyon teknigi ile nikel ve kadmiyum iyonlarmin eser diizeydeki
tayinlerinde kullanmislardir. Pozitif potansiyel uygulandiginda nikel ve kadmiyum
iyonlarinin kati1 fazda tutundugu, negatif potansiyelde ise desorpsiyon olduklarini
gozlemlemiglerdir. Desorbe olan iyonlari elektrotermal atomik absorpsiyon

spektrometresi kullanarak tayin etmislerdi.

Ercan ve arkadaslar1 (2006), polipirolii kullanarak bazi anyon ve katyonlarin
elektrokimyasal katt faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak
kullanmislardir. Deneyde kullanilacak polipirol elektrokimyasal yontem ile
sentezlenmistir. Anyonlardan kloriir, nitrit ve nitratin elektrokimyasal ekstraksiyonu
i¢in polipirol, kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin elektrokimyasal ekstraksiyonu
icin ise agir1 yiikseltgenmis siilfolanmis polipirol kullanmislardir. Ekstrakte edilen

iyonlarin tayinlerini ise iletken dedektorlii iyon kromatografisi ile yapmuiglardir.

Tiikken ve arkadaslar1 (2007), elektrokimyasal yoéntem ile sentezlenen polipirol
kaplamanin iizerine ince grafit bir tabaka uygulamislar sonrasinda ise bu tabaka
lizerine son kat olarak diger bir polipirol filmini kullanilmiglardir. Hazirladiklar1 bu
katmanli tabaka ile sulu NaCl ¢ozeltisi icerisinde korozyona karst dayaniklilik
incelenmistir. Korozyon ile ilgili analizler i¢in elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve potansiyodinamik Olglimleri kullanmiglardir.  Analizlerde
doniistimlii voltamogramlar okzalik asit ¢ozeltisi icerisinde, polarizasyon egrileri ise
sodyum Kkloriir ¢ozeltisinde elde edilmistir. Ayrica uygulanan grafit tabakanin
kaplamanin dayanikliligin1 artirici yonde etki yaptigr gézlemlenmistir. Zamana baglh
olarak kaplamanin bariyer Ozelliginin gelistigini ise Warburg katsayisi degerleri

hesaplayarak gostermislerdir.

Karthikeyan ve grubu (2008), kimyasal polimerizasyon yontemi ile Klorir yiklemesi
yapilmis polipirol sentezlemisler ve bu polimeri sulu ¢ozeltilerdeki floriir iyonlarinin

gideriminde kullanmigslardir. Deneyler batch yontemi kullanilarak yapilmis ve pH,
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sicaklik, calkalama zamani, adsorban miktar1 gibi parametreler incelenmistir. Daha

sonrada elde edilen verilerle adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek yorumlanmistir.

Asadollahzadeh ve arkadaslar1 (2010), celik tel Uzerine elektrokimyasal yéntem
kullanarak ¢ok duvarli karbon nanotiip-polipirol kompoziti depo etmislerdir. Elde
ettikleri nanottp-polipirol kompozitini su 6rnekleri i¢cinde bulunan fitalat esterlerinin
kat1 faz mikroekstraksiyonunu gergeklestirmek icin kullanmislardir. Analizler gaz
kromatografisi ile yapilmistir. Calismada kati1 faz mikroekstraskiyon verimine etki
eden parametreler incelenmistir. Tayin siirini fitalat esterleri i¢in 0.05 ng/mL-0.1

ng/mL arasinda bulmuslardir.

1.6.3.3. Polipiroliin modifiye elektrot olarak kullanimi

Modifiye elektrotlarin bulunmasi ve bir¢ok kimyasal ¢alismada kullanilmasi iletken
polimerlerle kiyaslandiginda ¢ok daha eskilere dayanir. Modifiye elektrotlarda
kullanilan kimyasal maddeler elektrot yiizeyine ya kendiliginden ya da disaridan bir
etkiyle tutturularak modifikasyon islemi gerceklestirilir. Bu tutunma ile kimyasal
maddeler, elektrot ylizeyinde bir katman seklinde birikir yada onceden var olan
bagka bir katman tizerinde de yapisarak tutunabilirler. Bu sayede elektrot ylizeyinde
bir ¢ok farkli ¢alisma icin uygun ortam sunmakla beraber secicilik ve katalizor gibi
aktif Ozelliklerde kazanir. Modifikasyon isleminde organik veya inorganik
malzemeler kullanilabilir. Organik maddeler olarak polimerler ve ligandlar,
inorganik madde olarak ise ligandlar, kompleksler ve metal oksitleri tercih
edilmektedir (Eggins, 1996).

Genellikle yapilan caligmalarda polipirol, politiyofen ve polianilin gibi iletken
polimerler ile modifiye edilen elektrotlar kimyasal sensor, biyosensor olarak
kullanilir ve analitik uygulamalarda metaller ve camsi karbon gibi klasik elektrot
materyalleri ile karsilastirilarak analizler yapilmaktadir. Bu uygulamalar sonucunda
elektrotlarin sahip oldugu segicilik ve duyarlilik goz Oniine alindiginda iletken
polimerler ile modifiye edilen elektrotlarin bu ozelliklerinin daha da gelistigi
anlasilmistir. Polimer maddeler ile modifiye edilen elektrotlarda polimerin sahip
oldugu ozelliklerden dolay1 elektrot yiizeyi gelisebildigi gibi polimerin igine

hapsedilen iyon veya molekuller ile elektrot vyizeyine farkli 6zellikler
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kazandirilabilmekte veya kullanilacagi duruma gore olusan olumsuz etkileri en aza

indirmektedir.

Polimerler ile modifiye edilen elektrotlar son zamanlarda sensér (katalitik sensor,
DNA sensorii, biyosensor, gaz sensorii molekiiler baskilanmis polimer temelli
sensOr, , iyon-secici sensOr gibi) olarak gelistirilmesi, kati faz ekstraksiyonu,
elektrokimyasal ayirma yontemlerinde sivi  kromatografik tayinlerde ve
elektrokimyasal dedektér yapimi gibi birgok amagla kullanim alani bulmaktadir

(Trojanowicz, 2003).

Polipiroliin iletken polimerler arasinda ¢ok tercih edilme sebebi ndétral pH’da
kullanilabilmesi bir¢ok elektrot materyali lizerinde kararh filmler olusturabilmesi ve
molekiiler tanima sistemi gibi Ozelliklerinden dolayidir. Sahip oldugu bu
Ozelliklerden dolay1r ozellikle kat1 faz iyon segici elektrotlarin yapiminda diger
polimerlere gore sensor materyali olarak daha ¢ok kullanilmaktadir (Majidi vd.,
2006). Onemli bir diger 6zelligi de diisiik gerilimlerde polimerlesebilmesidir. Bu
diisiikk gerilim, biosensor uygulamalarinda belli tiirlere segici olan enzimlerin ve
molekiillerin monomer ile eszamanli polimerlestirilmesi yonteminde biyolojik
tirlerin  etkinliginin  miimkiin  oldugunca korunmasi i¢in gerekli olan

parametrelerdendir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Dziwinski ve Szymanowski (1998), calismalarinda, cyanex 921 (TOPO), cyanex
923, ve cyanex 925’ in sahip oldugu kompozisyonlari incelemislerdir. Aktif madde
olarak trioktilfosfin oksit icerdiklerini ve reaktiflerin sahip oldugu alkil grubunun
(heksil veya setil) uzunluguna ve / veya alkil grubunun (normal veya dall1) yapisina
gore birbirinden az farkla ayrildigini gérmiislerdir. Cyanex 921’in kati, cyanex 923
ve cyanex 925’in ise birkag bilesen karisim olarak sivi halde oldugunu bulmuslardir.
Bu nedenle de, herhangi bir seyreltici olmadan tek baslarina kullanilabileceklerini
gostermislerdir. Bu solvent reaktiflerinin 6nemli derecede farkli sistemlerden bir¢ok
metal iyonunu extrakte edebildikleri i¢in ¢ok sayida uygulamada kullanildigini
belirtmislerdir. Caligmalarinda analizleri GC/MS ve FTIR cihazlarint kullanilarak,
kromatografik ayrilmalari ise ULTRA 2 tipi metilfenil silikon ile dolu erimis silika
kilcal kolon ile ger¢eklestirmislerdir. Sonug¢ olarak cyanex 921' in kromatogramlari
cok basit ve igerigi %95' in lizerinde olan trioktilfosfin oksit olarak tanimlanan biiyiik
bir tepe olarak elde etmislerdir. Dallanmis oktil gruplari olan trioktilfosfin oksidin
sadece kiiclik miktarlarda izomerlerini go6zlemlemislerdir. Sadece tepkimemis
oktanolii (% 1) etkin olmayan bir madde olarak tanimlamiglardir. Béylece yaptiklar
analizler ile bu reaktifin yiiksek kalitesini, aktif maddenin iceriginin yaklasik % 99

oldugunu kanitlamislardir.

Kumbasar ve Tutkun (2004), yaptiklar1 calismada, emiilsiyon sivi membranlar ile
cesitli metal iyonlar1 (demir, kobalt, nikel, ¢inko, kadmiyum, kursun, bakir ve
aliminyum gibi) iceren asitli c¢ozeltilerden galyumun uzaklastirilmasi ve
konsantrasyonunu tespit etmek icin (TOPO) cyanex 921’i tasiyict olarak
kullanmiglardir. Galyumun uzaklastirilmasima etki eden cesitli degiskenlerin
(membran tipi ve bilesimi, karistirma hizi, siirfaktan konsantrasyonu, beslemedeki
HCI konsantrasyonu, seyreltici turt, ekstarktant konsantrasyonu gibi)optimum
kosullar1 belirlenmistir. Optimum kosullarda Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Cu ve Al iceren
asitli ¢ozeltilerden % 97.0 galyumun segici olarak uzaklastirilmasinin miimkiin
oldugunu ifade etmislerdir. Galyumun 30 dakikada Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Pb, Cu ve
Al'a gore ayrilma faktorlerini deneysel olarak sirasiyla 24.2, 16.2, 43.1, 28.3, 18.2,
25.2, 7.1 ve 64.7 olarak bulmuslardir.
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Bansal’ 1 (2005), grubu ile yaptig1 ¢aligmada ise lityumun, gazyag: icinden LIX54
ve cyanex 921 (TOPO), ile desteklenmis bir sivi membran ile tasinmasini
gergeklestirmislerdir. Jeotermal suyu taklit etmek i¢in sentetik ¢ozeltiden lityumun
cikarilmast islemi i¢in gaz yag kullanilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda
literatlirde bildirilen deneysel sonuglari ile tahmin edilen sonuglar1 arasinda mantikli

bir benzerlik oldugu bulunmustur.

Watson ve arkadaslart (2007), fenol, asetik asit ve ectanoliin sivi fosfin oksit ile
ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir. Kinetiklerinin degismedigi gozlemlenirken,
m' nin degerinin fenol i¢in 1.6, asetik asit i¢in 1.0 ve etanol i¢in 0.9 olarak bulundugu

belirtilmistir.

MacGlashan ve grubu (2007), yaptiklart c¢alismalarinda trioktilfosfin oksiti
(TOPQO’yu), fenol ve diger fenolik bilesikler i¢in ekstarktant olarak incelemislerdir.
TOPO’nun incelenen tiim fenolik ¢ozeltiler i¢in gii¢lii kompleks bir madde oldugunu
tespit etmislerdir. Seyrelticilerin dogal yapisinin dagilim katsayilar1 Gzerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugunu ve bir alkoliin seyreltici durumunda kullanildiginda, fenol
icin dagilim katsayisinin énemli 6lgiide azaldigi belirlenmistir. Deneylerde, 182°C
olan fenoliin kaynama noktasindan en az 70°C ile 80°C daha ylksek kaynama

noktasina sahip bir seyreltici kullanmay1 gerektirdigi belirlenmistir.

Zanganeh ve Amini (2008), yaptiklar1 ¢alismada, polipirol modifiye elektrotlar
anyonik komplekslestirici bir ligand (Eriochrome Blue Black B) varliginda piroliin
elektropolimerizasyonu ile hazirlamiglardir. Eriochrome Blue Black B’nin bakir
iyonlarina karsi segici oldugu ve bakir iyonlarinin potansiyometrik ve voltametrik
olarak saptanmasi i¢in kullanildig1 ifade edilmistir. Uyguladiklar1 prosesin bakir
iyonu ile ilgili olarak, 6zellikle elektrodun analitik segiciliginin ve analitik cevap
Ozelliklerini  gelistirdigini  belirtmiglerdir. Elektrodun bakir(I) iyonlar1 igin
potansiyometrik cevabinin 5x10° M ile 1x10? M dogrusal konsantrasyon araliginda
28.4 mV yakin Nernst egimi gosterdigi ve 1x10° M tayin sinirina sahip oldugunu
belirlenmistir. Uygulanan yontem ile elektrodun civa ve giimiis iyonlart dahil ¢ok
sayida metal iyonlarinin kiyasla bakir iyonu i¢in iyi bir potansiyometrik segicilik
gosterdigi belirtilmistir. Elektrotlari, ayn1 zamanda bakir iyonunun voltametrik tayin

calismalarinda da kullanmislardir. Deneysel sonuglarla bakir tiirleri ig¢in siyirma pik
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akimlarmin 3.2x10? ile 1x10™* M araligindaki metal iyonu konsantrasyonuna bagl
olarak degistigini gozlemlemislerdir. Bakir iyonlarmin voltametrik tayininde birgok
gecis metali iyonlarinin segicilige etkisi incelenmis ve 6nemli bir etki yapmadiklarini
tespit etmislerdir. Ancak, civa ve glimiis iyonlarinin bakir iyonlarmin voltametrik

tayininde onemli girisim etkisine sebep oldugu belirlenmistir.

Majidi ve arkadaslar1 (2009), c¢alismalarinda, asidik sulfat cozeltisi icinde tek
kullanimlik kalem grafit elektrot (KGE) Uzerine bakirin elektrodepozisyonunun
reaksiyonu ve c¢ekirdeklenme mekanizmasint doniisiimlii voltametri (CV) ve
kronoamperometri (CA) teknikleri kullanalarak gergeklestirmiglerdir. Caligmada
elektrotlarin morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
Bakir konsantrasyonu, pH, tarama hizi, elektrolit, ¢cokelme potansiyeli ve elektrot
sartlandirma yiizeyi gibi bazi deneysel parametrelerin etkisi arastirllmistir. PGE
yuzeyinde, bakir(IT) iyonlarinit -250 mV’ ta doymus kalomel elektroda (SCE) kars1
indirgenmistir. Bakirin elektrodepozisyonunun KGE’nin pirizli yiizeyi tarafindan
etkilendigi tespit edilmistir. Cekirdeklime mekanizmalar1  Scharifker-Hills
cekirdeklenme modelleyicisi igine deneysel kronoamperometri (CA) verileri
yerlestirilerek tetkik edilmistir. Cekirdek niifus yogunluklarini, ayn1 zamanda, iig-
boyutlu bir cekirdeklenme ve buyime (Scharifker-Mostany ve Mirkin-Nilov-
Herrman-Tarallo) icin gelistirilen yaygin iki baglanti model vasitasi ile sonuglar elde
etmislerdir. Depozisyon potansiyeli ve elektrolitlerin depozisyona ugramis bakirin
dagilimmn etkiledigini bulmuslardir. Ayrica depozisyonlanan bakir morfolojisinin

elektrolit tarafindan etkilendigini gézlemlemislerdir.

Shaban1  ve arkadaslar1 (2009), yaptiklar1 ¢alismada, L-Lizin (Lys) ile
fonksiyonellestirilmis bir sisteamin (CA) kendiliginden birlestirilmis tek tabaka
(SAM) modifiye altin elektrotunun iiretimini incelemislerdir. Hazirlanan elektrot ¢ok
secici ve hassas oldugundan, nanomolar konsantrasyondaki bakir(II) iyonlarinin
tayini i¢in kullamilmistir. Harici redoks probu (p-Benzokinon) ile elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve dontisiimli voltametri (CV) gibi teknikler altin
elektrot lizerine katmanli bir sekilde kendiliginden modifikasyonu, tek katmanli
yapyr ve iyon gegirgenligini incelemek i¢in tercih etmislerdir. Diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) yontemi ile bakir(I) nin tayinini gerceklestirmislerdir. Sonuclar

diferansiyel puls voltametrisi pik egrilerinin 0.9982 korelasyon katsayis1 ile 1.0x10°
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12.1x10"® M konsantrasyon arah@inda pCu ile dogrusal bir iliskiye sahip oldugunu
gostermistir. Tayin sinirin1 [UPAC’ a gore (30) 1.2x10™*® M olarak belirlemislerdir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2009), calismalarinda camsi karbon elektrot (GC) yiizeyine
1,10-fenantrolin (P) molekdllerinin hem sulu hem de sulu olmayan ortamda
modifikasyonunu gercgeklestirmislerdir. Sulu ortamdaki deneylerde farkli pH' larda
Britton Robinson (BR) ve tetrabutilamonyum tetrafluoroborat (TBATFB), susuz
ortamdaki deneylerde ise 0.1 M asectonitril (ACN) kullanmislardir. Yiizey
modifikasyonu deneylerini +1.2-2.7 V potansiyel araliginda, 100 mV/sn tarama hizi
ve 30 dongu ile yapmislardir. GC yiizeyindeki P varligini, doniisiimlii voltametri
(CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), temas agis1 dl¢iimii (CAM) ve
elipsometre ile incelemislerdir. Kompleksin yiizeyleri modifiye edebilme kabiliyetini

ise diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi ile arastirmiglardir.

Betelu ve arkadaslar1 (2009), su numunelerinde bakir(I1) 6l¢cimi icin 4-karboksifenil
ile asilanmis screen-printed elektrotlarinin (4-CP-SPE) calisma prensibi iizerine bir
aragtirma yapmuslardir. Bu yeni sensorleri, diazonyum tuzunun elektrokimyasal
olarak indirgenmesi ile kolayca hazirlamiglardir. Daha sonra, bakir(IT)'nin saptanmasi
icin astlanmis elektrodu 10 dakika siireyle numune soliisyonuna daldirmislar ve
ardindan da  biriken  metalik  iyonlarin  elektrokimyasal  Gl¢iimiinii
gerceklestirmiglerdir.  Asilanmis  katmandaki  bakir(l1)’nin  adsorpsiyonunun
etkinligini agik bir sekilde gostermislerdir. Yapilan analizler sonucunda 4-CP-
SPE'lerin genis bir iyonik siddet aralizinda 5x10° ve 10® M gibi diisiik bir
konsantrasyon araliginda  bakir(Il) 'yi  algilanabildigi ve  Olg¢ebildigini
gozlemlemislerdir. Ayrica, dogal sudaki bakir(IT) tayininde Pb(I1)'nin hicbir girisim
etkisinin olmayadigini tespit etmislerdir. Musluk suyu ve akarsudaki bakir(Il)
iyonlarinin tayini i¢in elektrotlar bagarilt bir sekilde uygulamislardir. Bu baglamda,

bu tiir bir sensor ile ¢evresel analizlerin kolaylikla yapilabilecegini géstermislerdir.

Kumbasar (2009), ¢alismasinda ekstraktant olarak cyanex 921 (TOPO) kullanilarak
emiilsiyon sivi membranlari ile ¢ok bilesenli asidik cozeltilerden krom (VI)
uzaklastirilmasi islemini gercgeklestirmistir. Sonuglar, her birinden 1000 mg/L Cu(Il),
Zn(11), Co(ll), Ni(Il) ve Cd(Il) iceren asidik besleme ¢ozeltisinde bulunan Cr(VI)

56



iyonlarinin neredeyse tamaminin (100-500 mg/L) birka¢ dakikada uzaklagtirildigini

gostermistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2010), tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, poli-4-nitroanilin
(P4NA) ile camsi karbon elektrodun (GCE) elektrokimyasal olarak modifikasyonu,
PANA’nin elektrokimyasal indirgenmesi ve modifiye elektrotlarin bakir(ll) tayini
icin uygulanabilirligini test edilmistir. Elektrokimyasal yuzey modifikasyonunu
doniisiimlii voltametri (CV) ile Ag/Ag"” ya kars1 (10 mM AgNOs igindeki) +0.9 V ve
+1.4 V arasindaki potansiyel araliginda, susuz ortamda 100 mV/sn tarama hizinda
100 dongti ile yapmiglardir. PANA modifiye GC elektrot ylizeyine nitro gruplarinin
elektrokimyasal indirgenmesini saglamak amaciyla 100 mV/sn tarama hizinda nitro
gruplarinin  indiiklenme etkisini doniisiimlii  voltamogramlardan gdrmek igin
Ag/AgCI /(sat. KCl)y’e karsi -0.1 V ve -08 V potansiyel araliginda
gerceklestirmislerdir. Indirgenmis P4NA/GC yiizeyleri (indirgenmis P4NA/GC)
nitrilotriasetik asidin sulu ¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Bakir(I) i¢in modifiye
GC elektrodun duyarliligimmi Britton-Robinson tampon cozeltisinde pH 5.0 degerine
ayarlayarak incelemistir. Potansiyometrik genel puls teknigini analitik sinyalin tayini
icin yenilikci elektrokimyasal metot olarak uygulanmistir. Calismaya uygun sekilde
modifiye edilmis GC elektrotlarin endiistriyel atiksularda ve/veya bakir(Il) iyonlarini
iceren bagka c¢ozeltilerde bakir(I) tayini i¢in kullanimmin uygun olacagini

belirtmislerdir.

Hsu ve arkadaslart (2010), yaptiklari ¢alismada, poliviolojeni pH 4.2 Britton-
Robinson tampon ¢Ozeltisi icerisinde potentiyostatik elektropolimerizasyon
kullanilarak camsi karbon elektrot yiizeyinde olusturmuslardir. Poliviolojen modifiye
camst karbon elektrot (PVGCE), poliviolojen elektroanalitik uygulamasini
gostermek icin klorirce zengin ¢ozeltilerdeki bakir(I1)’ nin miktarini belirlemek igin
kullanmiglardir. PVGCE, polimer filmin anyon degistirme 6zelliginden dolay1 kloriir
bakimindan zengin ortamda bakir(Il) tayin sinirinin arttirilabildigini belirlemislerdir.
Bakir(Il) 'yi tayin etmek icin katodik siyirma kare dalga voltametri (CSSWYV)
yontemini kullanilmistir. Katodik siyirma akimimin bakir(I) konsantrasyonuna
bagliligi 0.999 regresyon sabiti ile 0.06-9.53 ppm arasinda lineer olarak
bulmuslardir. Tayin smir1 0.02 ppm (N=3) olarak hesaplanmistir. Kare dalga
voltametrisi  (SWV) optimum parametre degerleri, genlik 0.025 V, artis
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potansiyeli=0.004 V ve frekans=15 Hz.olarak belirlenmis ve daha yiiksek pH'n ¢ok
yiksek duyarliliga yol actigi gorulse de, yapilan deneyler i¢in pH 6 optimum pH
olarak se¢ilmistir. Ciinkii PV filmlerinin yiiksek pH'da stabil olmadig
gozlemlenmistir. Ayrica PVGCE' nin yenilenmesi elektrodun 0.5 M NaCl
cozeltisinde bekletilerek gerceklestirilmistir.

Zidi ve arkadaslar1 (2011), tarafindan yapilan ¢alismada, trioktilfosfin oksit (TOPO)
iceren destekli sivi membran (MLS) wvasitasiyla sulu ¢ozeltilerden fenol
uzaklagtirllmistir. Diiz tabaka SLM (FSSLM) sistemi kullanilarak, besleme fazindaki

baslangi¢ fenol igeriginin % 65'inden fazlasi uzaklagtirilmistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2011), elektrokimyasal olarak polimerlestirilmis flavon—
luteolin ve flavonol-kaemferol modifiye camsi karbon (GC) -elektrotlarin
(PolyLut/GC ve PolyKae/GC, sirasiyla) hazirlanmasi ¢alismalarini yapmisglardir.
Elektrokimyasal polimerizasyon sulu ortamda potansiyel dongi ile luteolin ve
kaemferoliin elektrokimyasal oksidasyonu ile gerceklestirilmistir. GC elektrot
tizerine luteolinin doniistimlii voltamogramlarinda +475 mV’ ta tek oksidasyon piki,
kaemferoliin doniisiimlii voltamogramlarinda +390 mV’ ta iki oksidasyon piki
belirlenmigtir. PoliLut/GC ve PoliKae/GC elektrotlarin bakir(Il) iyonlar1 ile
arasindaki etkilesim diferansiyel puls voltametri (DPV) ile incelenmistir. PoliLut/GC
ve PoliKae/GC elektrotlarin iyi bir duyarlilik ve kararli analitik sinyal ile bakir(II)
iyonlarina secici davrandigi tespit edilmistir. Bakir(II) iyonlarinin voltametrik
Olctimlerinde girisimci iyon (Pb(Il) ve Cd(I)) etkisi de arastirilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarin varliginda bile bakir(Il) iyonlarina yiiksek

secicilik gosterdigi gézlemlenmistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2011), yaptiklar1 diger bir calismada 4-amino-6-hidroksi-2-
merkaptopirimidin monohidrat (AHMP) bazli kendiliginden birlestirilmis tek
tabakayr (SAM) altin elektrot yiizeyinde olusturmuslardir. Elektrokimyasal yiizey
modifikasyonu doniisiimlii voltametri (CV) yontemi ile pH 5.0 BR tamponunda
1,0x10™* M bakar(IT) iyonlarini varliginda ve yoklugunda AHMP/Au ve BA/AHMP
/Au elektrotlart ile -0.3 V ve +0.4 V potansiyel araliginda, 100 mV/sn tarama hizinda
yapilmistir. Yapilan elipsometrik Olctimler, altin elektrot yiizeyindeki SAM

olusumunu kanitlamigtir. Ayrica, modifiye edilmis altin elektrodun yapisal
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biitiinliigii, doniisiimlii voltametri ile tayin edilen SAM' 1n izolasyon 6zellikleri ile de
karakterize edilmistir. Doniistimlii voltametrinin sonuglari, AHMP'nin toplanmasiyla
olusan SAM'm kararli oldugunu, ancak ferrosen ve K3 [Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)g]' nin
redoks aktivitesini tamamen engellemedigini gostermistir. Aksine, 1,4-dioksan iginde
doymus bir 4-formilfenilboronik asit ¢ozeltisi ile AHMP'ye dayanan SAM'm
muamelesinden sonra tamamen Onlenmis redoks-aktivitesi gdzlemlenmistir.
Modifiye edilmis elektrotlar Cd(II), Co(II), Fe(II), Ni(II) ve Pb(II) gibi baz1 girisimci
iyonlarin varliginda da bakir(Il) iyonlarina karsi segici bir etki gdstermistir. Bu
calisma, AHMP modifiye elektrodun, bazi girisimsel katyonlarin varliginda secici bir

bakir(IT) sensorii olarak uygulanmasina iligkin ilk bilimsel rapor olarak sunulmustur.

Oztekin ve arkadaslari (2011), yaptiklar1 calismada bakir(II) iyonlarinin
konsantrasyonlarinin = saptanmasi i¢in uygulanan altin elektrot {izerinde 4-
formilfenilboronik asit ile modifiye edilmis kendiliginden birlestirilmis tek tabaka
(SAM) olusturmuslardir. Altin elektrot iizerinde ileri diizeyde SAM olusumunu
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, atomik kuvvet mikroskopisi ve temas agisi
Olciimleri ile kanitlanmistir. Bakir(Il) iyonlarinin elektrokimyasal olarak belirlenmesi
ise kare dalga voltametri yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Cd(II), Co(II), Fe(II),
Ni(II) ve Pb(Il) iyonlarinin neden olabilecegi girisim etkisi arastirilmigtir. Sonuglar,
bu tiir girisimci iyonlarin olumsuz etkilerinin kare dalga voltametrisinin uygun
parametrelerinin ayarlanmasiyla elimine edilebilinecegini gostermistir. Yalin altin
elektrot  ¢alismada  hazirlanan  modifiye  elektrotlarla  karsilastirilmistir.
BA/AHMP/Au elektrodun yiiksek kararlilik ve iyi analitik 6zellikleri nedeniyle
gercek numunelerin incelenmesinde ¢ok yararli oldugu tespit edilmistir. Ayrica
BA/AHMP/Au elektrodun, 50 giinliik bir siire i¢inde ¢ok kararli olmasi ve bakir(II)
iyonlarina kars1 yiiksek hassasiyet sergilemesi de yeni gelistirilen sensoriin,
muhtemel girisimci iyonlarin varliginda bile bakir(I) iyonlarinin tayinine basartyla

uygulanabilecegi sonucuna varilmastir.

Zhihua ve arkadaslar1 (2011), ¢aligmalarinda bakir(IT) i¢in ylksek secicilikte bir
voltametrik sensor tasarlamiglardir. Bakir(Il) tayini i¢in se¢ici molekiiler baskilanmig
polimerler (MIP) ve baskisiz polimerler (NIP) sentezlemisler ve daha sonra karbon
pasta elektrot (CPE) hazirlamiglardir. Molekiiler baskilanmis karbon pasta elektrodu

ile bakir(I) tayini yapilmistir. Calisma, elektroda analit ekstraksiyonu, elektrot
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yikanmasi ve elektrokimyasal 6l¢iim olmak {izere {i¢ asamada gergeklestirlmistir.
Bakir(Il) 'min polimerden tamamen ¢ikarilmasi, IR ve EDX ile kontrol edilmistir.
MIP-CP elektrodunun, NIP-CP' ye kiyasla ¢ok yiiksek tanima yetenegi sergiledigini
gozlemlemislerdir. Bakir(Il) ekstraksiyonu sonrasi elektrodun yikanmasinin, elektrot
seciciliginin artmasina yol actigi goriilmiistiir. Sensor cevabini etkileyen bazi
parametreler optimize edilmis ve kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Kalibrasyon
egrilerinden 7.0x10°® ile 1x10° mol/L ve 1.0x10°° ila 1x10™ mol/L olmak Uzere iki
dinamik dogrusal aralik elde edilmistir. Sensériin tayin siri, 2.3x10® mol/L olarak
hesaplanmistir. Ayrica, hazirlanan sensor ile Sart nehir suyundaki bakir(Il) tayini
basaril1 bir sekilde ger¢eklestirilmistir.

Qiu ve arkadaglar1 (2011), ¢alismalarinda “click” kimya esasli bir elektrokimyasal
sensOr yardimiyla siit {riinlerindeki bakir(IT) tayinini yapmislardir. Caligsmada,
bakir(l) katalizli alkin-azid siklokatilma reaksiyonuna (CuAAC) dayanan bakir(Il)
icin yeni bir hassas elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir. Bakir(l) tdrlerinin
katalizorli kulometri teknigi kullanilarak kiitlesel elektroliz (BE) ile bakir(ll) 'nin
elektrokimyasal indirgenmesinden tiiretilmistir. Propargil-fonksiyonellestirilmis
ferrosen (propargil-fonksiyonellestirilmis Fc), CuAAC reaksiyonu ile elektrot
yilizeyine kovalent olarak baglanmis ve iyi ve kararli elektrokimyasal sinyal veren
proparjil-fonksiyonellestirilmis Fc modifiye altin elektrot olusmustur. Analizleri
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemi ile yapmislar ve elde edilen pikteki
akimm  (d)  degisimini, 1.0x10%%-1.0x10° mol/L  araliginda  bakir(ll)
konsantrasyonunun logaritmasina karsi lineer bir yanit olarak gézlemlemislerdir.
Onerilen sensoriin, diger yaygin metal iyonlarinin varhiginda bile bakir(ll) tayini icin
iyi bir secicilige sahip oldugunu bulmuslardir. Buna ek olarak, bir sit Grininde

(yogurt) bakir (II)’ yi tayin etmek i¢in dnerilen yontemi uygulamislardir.

Chaiyo ve arkadaglar1 (2013), yaptiklar ¢alismada eser miktardaki bakir(Il) tayini
icin oldukca hassas, hizli, basit ve secici bir adsorptif siyirma denemesi
Oonermislerdir. Metot olarak camsi karbon elektrot yiizeyine bakir(Il) -1,10-
fenantrolin  komplekslerinin adsorplanarak biriktirilmesine dayanmaktadir. Bu
islemin ardindan adsorbe edilen tilirlerin kare dalga voltametri kullanilarak
voltametrik tarama ile oksidasyonuna dayanan bir yol izlemislerdir. pH, ligand

konsantrasyonu, birikim zamani, birikim potansiyeli ve girisim etkileri gibi Onerilen
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yontemin duyarlilig1 iizerine gesitli deneysel parametrelerin etkileri arastirilmistir.
Optimum kosullar altinda, 6nerilen yontemin 0.1 ngmL™ ile 50 ngmL™ arasinda bir
dogrusallik gosterdigini goézlemlemislerdir. 3 S/N tayin smir1 0.0185 ngmL'1 ve
standart sapmalar (n=10) ise gun igi i¢in % 0.09-4.71 ve giinler arasi1 analizler i¢in %
0.05-7.14 olarak bulunmustur. Onerilen ydntemin gida numunelerinin dogrudan
analizi i¢in uygulamasini, indiiktif olarak birlestirilmis plazma-optik emisyon
spektrometrisi  (ICP-OES) testleri ile gergeklestirmislerdir. Sonug¢ olarak
caligmalarini, bakirin dogrudan saptanmasini gerektiren gida arastirmalart igin
alternatif ve gilivenilir bir analitik yontem gelistirilmesine yonelik bir adim olarak

degerlendirmislerdir.

Dai ve arkadaglari (2014), yaptiklart ¢alismada amino-fonksiyonellestirilmis
gozenekli silika (NH,-MCM-41) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar
(GCE) kullanilarak  ultra-eser bakir(II) tayini i¢in kolay ve dogrudan bir
elektrokimyasal yontem gelistirmislerdir. NH,-MCM-41, bir post-graftlama islemi
kullanilarak hazirlanmis ve X-1s1m1 kirinimi (XRD), gecirimli elektron mikroskobu
(TEM) ve fourier transform infrared spektrometresi (FTIR) ile karakterize edilmistir.
NH,-MCM-41 modifiye GCE’un elektrodun bakir(Il)’ nin anodik siyirma
voltametrik (ASV) yontemi ile tespiti icin MCM-41 modifiye edilmis elektrottan
daha yiiksek bir hassasiyet gosterdigini tespit etmislerdir. Yiiksek duyarliligi, MCM-
41 ve amino grubu arasindaki sinerjik etkiye baglamiglardir. MCM-41' in yulksek
yizey alani ve 6zel gdzenekli morfolojisinin gucli fiziksel absorpsiyona neden
olabilecegini ve amino gruplarimin  bakir iyonlarmi  kenetleyebildigini
gostermislerdir. Sensor tepkisini etkileyen bazi Onemli parametreleri optimize
etmisglerdir. Optimum deney kosullar1 altinda, hazirlanan sensorin bakir(II)
iyonlarimin tayininde 5-1000 ngL™ araliginda lineer olarak ve 0.9 ngL*
konsantrasyonunda (S/N=3) bir tayin smir1 ile yanit verdigini gézlemlemislerdir.
Ustelik sensoriin iyi bir kararlilik ve elektrot yenilenebilirligine sahip oldugunu
bulmuslardir. Onerilen sensoriin gercek numunelerdeki bakir(II) iyonunun tayininde
uygulamiglar ve sonuglarin dogrulugunu induktif cift plazma optik emisyon (ICP-
OES) spektrumu metodu ile karsilastirarak degerlendirmislerdir.

Azhari ve arkadaglar1 (2015), ¢alismalarinda yeni bir komplekslestirici madde olan

bis (benziliden) etilendiamin (BBE) varliginda camsi karbon elektrot (GCE) ile
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diferansiyel puls anodik siyirma voltametresi (DPASV) yoOntemi kullanilarak
bakir(l1)” nin tayin edilmesini hedeflemislerdir. Bu amagla camsi karbon elektrot ile
bakir(Il)’ nin olglim duyarliligini  arttirmak igin sentezlenmis Schiff bazi
bis(benziliden) etilenediamin (BBE) kullanilmistir. pH 6.0 BR tamponu iceren DMF
cozeltisi icinde 2.0x10° M BBE'nin tamami voltametrik hiicre i¢ine koymuslar ve
ardindan bakir(Il) iyonlarinin ilavesi yapmislardir. Daha sonra Ag/AgCI elektrota
kars1 -1.4 V-+0.3 V arasinda diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile tarama
almiglardir. Optimum parametreler olarak tarama hizi; 25 mV/sn, birikim stresi; 200
sn ve birikim potansiyeli; -0.6 V olarak belirlenmistir. Optimum kosullar altinda
yapilan analizler sonucunda ise 0.4 pgL™’ tayin siri ve 1-10 pgL™? araliginda
dogrusal bir yanit elde etmislerdir. Ayrica, Cd(Il), Cr(l11), Fe(ll), Pb(Il) ve Zn(ll)
gibi girisim etkisi olabilecek iyonlarin etkilerini de arastirmislardir. Bu teknigin
pratik uygulanabilirligini, musluk suyundaki 3 pgL™ konsantrasyon seviyesindeki

bakir(Il) iyonlarinin % 94.43' likk geri kazanimla saptanmasi ile gostermislerdir.

Dedelaite ve grubu (2015), calismalarinda gesitli nanomalzemelerin bakir(Il)
iyonlarinin elektrokimyasal olarak belirlenmesindeki etkisini arastirmiglardir. Bu
amacla oncelikle camsi karbon elektrot (GCE) ylizeyinde grafen oksit (GO), grafen,
magnetit (Fe3O,), altin-kitosan (AuChts) ve c¢ok tabakali karbon nanotiiplerin
(MWCNTS) birikimini  gerceklestirmislerdir. Daha sonra elektrodun poli-3-
nitroanilin (poli-3NA) ile elektrokimyasal modifikasyonunu, +0.9 V ile +1.4 V
araliginda Ag/AgNO; referans elektroda karsi 100 potansiyel dongii ile 100 mV/s
tarama hiz1 uygulayarak gerceklestirmislerdir. Modifiye edilmis GCE yuzeyinde
bulunan nitro gruplarinin elektrokimyasal indirgemesi icin ise, 100 mM HCI ¢ozeltisi
icinde -0.1 V ile -0.8 V arasinda 100 mV/s' lik tarama hizinda Ag/AgCl/(KClsat.)
elektrotlart ile potansiyel dongl uygulamislardir. Nanomaterial ve poli-3NA ile
modifiye edilmis elektrotlar diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak bakir(Il)
iyonlarinin saptanmasinda kullanilmistir. Sirasiyla MWCNT'ler ve Poli-3NA ile
modifiye edilen GCE’lerin nitro gruplarinin elektrokimyasal indirgemesi ile bakir(Il)
iyonlarma kars1 olduk¢a duyarli oldugu ve tayin simrmimn 0.5x10° M oldugu tespit

edilmistir.

Sardohan-Koseoglu ve arkadaslar1 (2015), c¢alismalarinda N-Benzol-N'-(4-

metilfenil)tiyoiireyi (TTU) cam kiirecikler (GCK) lizerine immobilize etmisler ve
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yeni bir adsorban madde (GCK-APTES-TTU) elde etmislerdir Genlestirilmis cam
kiirecik tizerine modifikasyonu saglamak i¢in silanlama ajani olarak 3-aminopropil
trimetoksilan (APTES) kullanmiglardir. Bu islemden sonra immobilizasyon i¢in diiz
geri sogutucu altinda N-Benzol-N'-(4-metilfenil) tiyoiire bilesiginin amino gruplari
ile fonksiyonellestirilen cam kiirecikleri (GCK) iizerine baglamislar. Elde edilen
adsorban maddeyi (GCK-APTES-TTU) taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
termal analiz teknikleri kullanilarak karakterize etmislerdir. SEM ve TGA analizleri
sonuglart genlestirilmis cam kiirecikler ilizerine modifikasyon isleminin basarili bir
sekilde uygulanandigini gostermistir.  GCK-APTES-TTU adsorban maddesini
kullanarak sulu c¢ozeltiden Cr(Ill) iyonlarim1 etkili bir bigimde uzaklastirma
caligmalarinida basarili bir sekide gerceklestirmislerdir. Adsorpsiyon iizerine, pH’ 1n
adsorban madde miktarinin, iyon konsantrasyonunun, zaman ve sicakligin etkilerini
arastirmiglardir. En iyt Cr(IIl) uzaklastirilma islemi pH 4’de gozlenmistir
Adsorpsiyon 120 dakikada dengeye ulastigini ve Cr(II)’ n adsorpsiyonunu da
Langmuir izoterm modeline uygun bulmuslardir. GCK-APTES-TTU adsorban
maddesi ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi de Cr(I11) i¢cin 0.4305 mmol/g olarak
belirlemislerdir. Son olarakta adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak icin standart
serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimi gibi termodinamik
parametreleride hesaplamiglar ve Cr(IIl) adsorpsiyonunun kendiliginden, endotermik
ve fiziksel sorpsiyon olarak ilerledigi bulunmustur. Ayrica adsorpsiyon kinetik

verisinin de Pseudo ikinci derece modele uygun oldugu tespit edilmistir.

Xiong ve arkadaslar1 (2016), yaptiklar1 ¢alismada, ¢evresel kontroliin ihtiyaglarini
karsilayan hassas elektrokimyasal sensorlerin yapimi i¢in metalle siislenmis karbon
bazli materyallerin tiretimi i¢in yeni bir yontem gelistirmislerdir. Bu amacla, karbon
kaynag1 olarak fenolik regineler kullanarak yiiksek sicaklik derecesinde (850 °C)
altin nanopartikiil katkili karbon kopiikler hazirlamak igin yeni bir emilsiyon
polimerizasyon karbonlastirma yontemi gelistirmislerdir. HAuUCl,, altin kaynagi ve
asidik katalizér olarak kullanilmistir. Hazirlanan Au-CF' ler taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve X-isin1 kirinimi (XRD)
ile karakterize edilmistir. N, adsorpsiyon ve desorpsiyon analizlerini de yapmislardir.
Sonuglar karbonlarin, yaklasik 5.0 um makropor, 3.6-21.9 nm' lik mezopor ve 347-
654 ng'l’ lik spesifik yiizey alanlarin1 birbirine bagladigin1  gostermistir.

Gozeneklerin i¢gindeki AuNP'lerin 7 nm ¢apinda oldugunu 6lgmiisler ve diferansiyel
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puls anodik siyirma voltametresini (DPASV) Pb(ll) ve bakir(Il) iyonlarinin tespiti
i¢in kullanilmislardir. Destekleyici elektrolitler, pH degeri, depolama potansiyeli ve
depolama siiresi de dahil olmak iizere deney parametreleri iizerinde c¢alisilmalar
yapmiglardir. Optimum kosullar altinda tipik Au (% 5.4)/CFs modifiye altin
elektrodun, Pb(Il) ve bakir(II) 'nin birlikte tayininde 5.2 nM ve 0.9 nM (S/N=3) tayin
siirlari ile mikemmel elektrokimyasal cevap gosterdigini tespit etmislerdir. Ayrica,
secicilik ve girisim 6zellikleri, belirlenen optimum kosullar altinda incelenmistir ve
tayin smirlar, Diinya Saglik Orgiitii tarafindan verilen kilavuz degerden ¢ok daha

diisiik olarak bulunmustur.

Niltfer ve Oztekin (2016), calismalarinda, metal tayini uygulamalarinda karbon
elektrot yilizeyinin modifikasyonunun gelecekte ©Onemli gelismeler i¢in katki
saylayacagini vurgulamaktadirlar. Calisma, camsi karbon elektrot (GCE) ylzeyinin
etilendiamin tetraasetik asit ile modifikasyonu ve modifiye yiizeylerin bakir(Il)
iyonunun tayini i¢in uygulamalarini kapsamaktadir. Yalin ve modifiye elektrot
yiizeylerini redoks problar varliginda oncelikle doniisiimlii voltametri teknigi ve
sonrasinda taramali elektron mikroskobu ile incelemisler ve verileri birbirleriyle
karsilagtirarak sonuglar1 degerlendirmislerdir. Bakir(Il) iyonunun ol¢imleri icin pH
3.0 olan Britton-Robinson tampon cdzeltisinde etilendiamin tetraasetik asit ile
modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot kullanilarak gergeklestirmislerdir. Deney
sonuglarina bakildiginda bakir(Il) iyonlarina karst yiiksek hassasiyette oOlctiim
sonuglari elde etmislerdir. Ayrica bu modifiye elektrodun Ni(Il), Co(ll) ve Fe(lll)

iyonlariin varliginda da yiiksek secicilikte oldugunu tespit etmislerdir.

Kaya (2016), yaptig1 ¢alismada N-Benzoil-N'-(4-metilfenil) tiyoiire (TTU) esash
polistlfon/tiyotre (PSF/TTU) manyetik mikrokapsullerini faz inversiyon yontemi ile
hazirlamigtir. Mikrokapsiillerin karakterizasyonunu, taramali elektron mikroskopu
(SEM), enerji dagilm X-ray spektroskopisi (EDX) ve termogravimetrik analiz
(TGA) yontemlerini kullanarak gerceklestirmistir. Bu mikrokapsiillerin adsorpsiyon
ozelliklerini arastirmis ve bunun icin sulu ¢ozeltideki Cr(IIl) iyonu kullanmistir.
Adsorpsiyonu etkileyen pH, temas siiresi, adsorban miktar1 (mikrokapsiil), sicaklik
ve konsantrasyon gibi parametreler optimum sartlar1 belirleyebilmek igin
incelenmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon

izotermlerine Uygunlugu incelenmistir. Sonuglar degerlendirdiginde, Cr(lll)

64



iyonlarinin adsorpsiyon mekanizmasinin Langmuir izotermine uygun oldugu tespit
edilmistir. Termodinamik ve kinetik analiz deney sonuglarina gore, Cr(Ill) iyonu
adsorpsiyonunun kendiliginden ve ekzotermik olarak gergeklestigi, ayrica
adsorpsiyon prosesinin de pseudo ikinci derece kinetik modeline daha uygun oldugu
bulunmustur. Ger¢ek numune olarak deri atik suyu kullanilmis ve atik su igerisindeki
Cr(III) iyonlar1 uzaklastirilmaya ¢aligilmistir. Analiz sonunda Cr(III) iyonlarinin yeni
hazirlanan PSF/TTU manyetik mikrokapsuller ile % 87.54 oraninda uzaklastirilmasi

saglanmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu boliimde, yalin ve modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda, bakir(IT) iyonlarinin
elektrokimyasal tayininde ve elektrotlarin yiizey karakterizasyonunun (SEM)
belirlenmesinde kullanilan cihazlar kimyasallar ve metotlar hakkinda bilgi

verilmigtir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Potentiostat/Galvonostat cihazi

Yalin kalem grafit elektrot {izerine polimer filminin olusturulmasi islemi doniistimlii
voltametri yontemi ile hazirlanan elektrotlar kullanilarak bakir(I) iyonlarinin
elektrokimyasal tayinleri ise diferansiyel puls voltametri yontemi ile
gerceklestirilmistir. Bu c¢aligmalarda NOVA 1.11 versiyon yazilim programli
Autolab Potentiostat/Galvonostat PGSTAT-302N (Sekil 3.1) cihaz1 kullanilmustir.

Sekil 3.1. Autolab Potentiostat/Galvanostat PGSTAT-302N cihazi
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3.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

FEI Versa 3D; 2.00 kV marka ve model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

kullanilarak gelistirilen elektrotlarin ylizey morfolojileri incelenmistir.

3.1.3. pH metre

Kullanilan ¢o6zeltilerin pH degeri ayarlamasi Mettler Toledo S47 SevenMulti™
model pH metre (Sekil 3.2) ile yapilmustir.

Sekil 3.2. pH metrenin genel gorunimi

3.1.4. Manyetik karistirici

Kullanilan biitiin ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Yellow Line Big Squid model

Manyetik karistirict kullanilmastir.
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3.2. Elektrotlar

Deneysel c¢alismalarda ¢alisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (GCE), platin
elektrot ve kalem grafit elektrot secilmistir. Camsi karbon elektrot, izotropik grafitten
yapilmig bir elektrottur (Pekmez, 1988). Genel olarak karbon elektrotlar voltametrik
analizlerde hem yiikseltgenme, hem de indirgenme bdolgesinde genis bir galisma
araligina imkan tanidigr i¢in kullanilmaktadir (Tuncel, 1996). Platin ise dogrudan
kullanilabildigi gibi yiizeyi degisik kimyasallarla modifiye edilerek de kullanilabilen
bir elektrottur. Calismalara baslamadan Once yapilacak analizlerle ilgili hem
doniistimlii voltametri (CV) hemde diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi
kullanilarak 6n denemeler yapilmis sonu¢ olarak bu Ug elektrottan en iyi sonucu
kalem grafit elektrodun verdigi tespit edilmis ve bu nedenle kalem grafit elektrot
tercih edilmistir. Bundan sonraki deneylerde de calisma elektrot materyali olarak

kalem grafit kullanilmistir.

Calismada kalem grafit elektrot (KGE), kalem grafit elektrot esasli polipirol elektrot
(KGE/PPy) ve modifiyer olarak kullanilan bilesikler ile elde edilen kalem grafit
elektrot-polipirol-Cyanex 921 (KGE/PPy/Cyanex 921), kalem grafit elektrot-
polipirol-KATU (KGE/PPY/KATU) ve kalem grafit elektrot-polipirol-TTU
(KGE/PPY/TTU) calisma elektrotlar1 olarak kullanilmistir. Bu elektrotlarin isimleri

kisaltilmig ve bundan sonrada bu kisaltmalar kullanilarak adlandirilmastir.

Elektrokimyasal deneylerde kullanilan ¢ozelti ortamina gore referans elektrotlar
secilmistir. Asetonitril ortaminda kalem grafit elektrot yiizeyinde polimer filminin
elektropolimerizasyon yontemiyle olusturulmasinda susuz Ag/AgCl, kalem grafit
elektrot ve modifiye elektrot ile bakir(I) iyonunun tayininde ise sulu Ag/AgCl
referans elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot olarak Pt tel ve calisma elektrot
materyali olarak Faber Castell 0.7, 60 mm 2B karbon bazli kursun kalem ucu tercih
edismistir. Calisma elektrodu olarak yalin kalem grafit elektrot ve modifiye

elektrotlar kullanilmigtir. Kullanilan elektrotlar Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Kullanilan elektrotlar

Kursun kalem ucu, modifiye edilecek kimyasal maddeler ile elektropolimerizasyon
isleminden Once asetonitril ile yikanarak kullanilmistir. Pt tel karsit elektrot ise her
islemden Once yakilarak temizlenmistir. Referans elektrotlardan sulu Ag/AgCl
referans elektrot kullanilmadig1r zamanlarda 3 M KCI ¢ozeltisinde, susuz Ag/AgCl
referans elektrot ise icinde destek elektrolit ve AgCl tanecikleri bulunan asetonitril

ile dolu bir deney tiipii i¢erisinde saklanmistir.
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3.3. Hicreler

Elektrokimyasal c¢alismalar i¢in asagidan yukariya dogru agzi genisleyen cam
hiicreler kullanilmistir. Cam hiicrelerin agiz kismina beyaz teflondan bir kapak
yapilmistir. Bu kapak iizerine ¢alisma, referans ve karsit elektrodun girecegi boyutta
yuvalar agilarak c¢ozelti ile temas etmeleri saglanmistir. Sekil 3.4°te kullanilan

hiicrelerin resimleri verilmistir.

Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicrenin goriiniimii

3.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Deneyler i¢in kullanilan kimyasal maddeler analitik veya HPLC saflikta ve farkl

firmalardan ticari olarak temin edilmistir. Cozeltiler ultra-saf su kullanilarak

hazirlanmistir. Kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin Ad1 Formil ve Ozellikleri Kullanim Amaci
C4HsN,
Pirol MA=67.09 g/mol, Modifiye elektrotlarin

Merck (analitik saflikta)

hazirlanmasinda

Lityum perklorat

LiClOq4
MA=106.39 g/mol,
Sigma (analitik saflikta)

Elektrot hazirlanmasinda

destek elektrolit olarak

Bakar(II) nitrat

Cu (N 03)2
(analitik saflikta)

Cu(Il) ¢ozeltilerinin

hazirlanmasinda

Tetrabutilamonyum

C16H36CINOy,
MA=341.92 g/mol

Elektrot hazirlanmasinda

perklorat (TBAP) Fluka (analitik saflikta) destek elektrolit olarak
CH3CN,
w4 MA=41.05 g/mol E_I.elftrl(.)t hazirlanmasinda
Merck (analitik saflikta) goziicd olarak
. AgNO;, Elektrot hazirlanmasinda i¢
Glimiis Nitrat

MA=169.88 g/mol
Fluka (analitik saflikta)

dolgu ¢ozeltisi olarak

Kursun(II) nitrat

Pb(NOs),,
MA=331.19 g/mol
Merck (analitik saflikta)

Girigim yapan iyonlarin

etkisinin incelenmesinde

Kadmiyum(Il) nitrat

CdN06.4H,0,
MA=308.47 g/mol
Sigma-Aldrich
saflikta)

(analitik

Girigim yapan iyonlarin

etkisinin incelenmesinde
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler (Devami)

Kimyasalin Ad1 Formil ve Ozellikleri Kullanim Amaci
Ni(NO3),.6H,0
) _ MA=290.70 g/mol Girigim yapan iyonlarin
Nikel(Il) nitrat . o )
Alfa Aesar (analitik etkisinin incelenmesinde
saflikta)
H3PO4 ) )
o Britton-Robinson
Orto-Fosforik asit MA=98.00 g/mol
tamponunun hazirlanmasi
Merck (analitik saflikta)
CH3;COOH
. MA=60.05 g/mol Britton-Robinson
Asetik asit ) i
Riedel-de Haen (analitik | tamponunun hazirlanmasi
saflikta)
H3BOs ) )
o Britton-Robinson
Borik asit MA=61.83 g/mol

y tamponunun hazirlanmasi
Merck (analitik saflikta)

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda ilk kez mofiyer olarak kullanilan tiyoiirelerin
ve ticari olarak temin edilen Cyanex 921’in isimleri, kapali formiilleri ve molekiil
agirliklart Cizelge 3.2, 3.3 ve 3.4’te verilmistir. Kullanilan bazi kimyasallar

kisaltilmig ve bundan sonrada bu kisaltmalar kullanilarak adlandirilmstir.

Cizelge 3.2. Cyanex 921 (TOPO) ozellikleri

Trioktilfosfin oksit (Cyanex 921-TOPO)

Molekaul
Kapalh formiilii Acik formiilii
Agirh@
O
I
[C24H510P] CH3{CH:)T'P'(CH])]‘CH3 38663
g/mol
(CH:),CHj3;
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Cizelge 3.3. KATU’nun ozellikleri

N-Benzoil-N’-(4-klorofenil)tiyoure (KATU)

Molekdl

Kapali formiilii Acik formiilii Agirhiz

)k 290.76
[C14H11C|N208] N N Cl
H H g/mol

Cizelge 3.4. TTU’nun dzellikleri

N-Benzoil-N’-(4-metilfenil)tiyolre (TTU)

Molekal
Kapali formiilii Acik formiilii

Agirhg

)k 270.34
H

3.5. Kullanilan Cozeltiler

3.5.1. Elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltiler

KGE/PPy elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 pL) pirol monomeri, 0.1 M (0.513
g) TBAP destek elektrolit igeren asetonitril ¢ozeltisi kullanilmistir.

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 uL) pirol monomeri,
0.05 M (0.290 g) Cyanex 921, 0.1 M TBAP (0.513 g) destek elektrolit iceren

asetonitril ¢ozeltisi kullanilmistir.

KGE/PPY/KATU elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 uL) pirol monomeri, 0.04
M KATU (0.175 g), 0.1 M (0.513 g) TBAP destek elektrolit iceren asetonitril

¢ozeltisi kullanilmastir.
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KGE/PPY/TTU elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 pL) pirol monomeri, 0.02 M
TTU (0.081 g), 0.1 M TBAP (0.513 g) destek elektrolit iceren asetonitril ¢ozeltisi

kullanilmuastir.

3.5.2. Girisim yapan tiirlerin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Pb(II) ¢6zeltisinin hazirlanmasi: Pb(NO3),’den gerekli miktarda alinarak 1000 ppm’
lik 50 mL’lik stok ¢ozelti hazirlanmis ve girisim yapan tiirlerin belirlenmesinde

kullanilmistir.

Cd(I1) cozeltisinin hazirlanmasi: Cd(NO3),.4H,0’dan gerekli miktarda alinarak 1000
ppm’ lik 50 mL’lik stok ¢ozelti hazirlanmig ve girisim yapan tiirlerin belirlenmesinde

kullanilmstir.

Ni(Il) ¢6zeltisi hazirlanmasi: Ni(NOs)2.4H,O’dan gerekli miktarda alinarak 1000
ppm’ lik 50 mL’lik stok ¢ozelti hazirlanmis ve girisim yapan tiirlerin belirlenmesinde

kullanilmistir.
Zn(Il) ¢ozeltisi hazirlanmasi: Zn(NOs),.6H,O’dan gerekli miktarda alinarak 1000
ppm’ lik 50 mL’lik stok ¢ozelti hazirlanmig ve girisim yapan tiirlerin belirlenmesinde
kullanilmistir.

3.5.3. Su numunesinin hazirlanmasi

Su numunesinin hazirlanmasinda saf su kullanilmistir. Su numunesinin analiz igin

hazirlanmasi su sekildedir:

Su numunesi igerisine kalibrasyon araligindaki bakir(Il) derisimlerinde olacak

sekilde, 64 ve 128 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi ilave edilmistir.
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3.6. Metot

Bu boliimde yalin ve modifiye elektrotlarin hazirlik asamalari, elektrot hazirlama
parametrelerinin optimizasyonu, bakir(Il) iyonlari, SU numunesi analizi ve girisim

yapan tiirlerin belirlenmesi anlatilmigtir.

3.6.1. Polimer modifiye elektrotlarin hazirlanmasi

KGE/PPy elektrodun hazirlanmasi, 0.1 M (107 pL) pirol monomeri ve 0.1 M (0.513
g) tetrabitilamonyum perklorat (TBAP) destek elektroliti iceren asetonitril (ACN)
ortaminda -0.6 V ile +1.2 V gerilim araliginda 80 mV/s tarama hizi ve 8 dongiilii

gerilim taramasi uygulanilarak gergeklestirilmistir.

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot, 0.1 M (107 pL) pirol monomeri, 0.05 M (0.290 g)
Cyanex 921 ve 0.1 M (0.513 g) TBAP destek elektroliti igeren ACN ortaminda -0.6
V ile +1.2 V gerilim araliginda 80 mV/s tarama hizinda 8 dongiilii gerilim taramasi

uygulanarak hazirlanmistir.

KGE/PPY/KATU elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 uL) pirol monomeri, 0.04
M (0.175 g) KATU, 0.1 M (0.513 g) TBAP destek elektrolit igeren ACN ortaminda -
0.6 Vile +1.2 V gerilim araliginda 80 mV/s tarama hizinda 8 dongilii gerilim

taramas1 uygulanarak hazirlanmistir.

KGE/PPY/TTU elektrodun hazirlanmasinda; 0.1 M (107 pL) pirol monomeri, 0.02 M
(0.081 g) TTU, 0.1 M (0.513 g) TBAP destek elektrolit iceren ACN ortaminda -0.6
V ile +1.2 V gerilim araliginda 60 mV/s tarama hizinda 5 dongiilii gerilim taramasi

uygulanarak hazirlanmistir.
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3.6.2. Elektrot hazirlama parametrelerinin optimizasyonu

3.6.2.1. Dongii sayisi

Modifiye elektrodun performansina dongii sayisinin etkisini arastirmak amaciyla
donitigiimlii  voltametride 2, 3, 4, 5, 8, 10 ve 12 dongii alinarak piroliin

elektropolimerizasyonu gerceklestirilmistir.

3.6.2.2. Tarama hizi

Tarama hizinin optimizasyonu i¢in ise 40 mV/s ile 120 mV/s arasinda 20 mV/s

araliklarla doniisiimlii voltametride elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmistir.

3.6.2.3. Optimum pH

Elektrokimyasal olarak bakir(ll) iyonu tayini farkli pH degerlerinde (1.0; 2.0; 3.0;
4.0; 5.0; 6.0; 7.0) hazirlanan Britton-Robinson tampon (BR) cozeltilerine 0.1 M
LiClOy ilave edilerek, onerilen elektrotlar kullanilarak diferansiyel puls voltametrisi

yontemi ile belirlenmistir.

3.6.2.4. Trioktilfosfin oksit (Cyanex 921-TOPO) derisimi

Cyanex 921 derigsiminin elektrodun performansina etkisini belirlemek amaciyla 0.03
M, 0.05 M, 0.1 M, ve 0.2 M Cyanex 921 iceren polimerizasyon c¢oOzeltilerinde
optimum kosullar altinda elektrotlar hazirlanmistir.

3.6.2.5. N-Benzoil-N’-(4-klorofenil)tiyoiire (KATU) derisimi

KATU derisiminin elektrodun performansina etkisini belirlemek amaciyla 0.01 M,

0.02 M, 0.03 M, 0.04 M, ve 0.05 M KATU iceren polimerizasyon ¢0Ozeltilerinde

optimum kosullar altinda elektrotlar hazirlanmistir.

76



3.6.2.6. N-Benzoil-N’-(4-metilfenil)tiyoiire (TTU) derisimi

TTU derisiminin elektrodun performansina etkisini belirlemek amaciyla 0.01 M,
0.02 M, 0.03 M, 0.04 M, ve 0.05 M TTU iceren polimerizasyon ¢ozeltilerinde

optimum kosullar altinda elektrotlar hazirlanmigtir

3.6.3. Analiz isleminin yapilmasi

Analiz islemine baglamadan 6nce ilk olarak KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921,
KGE/PPY/KATU ve KGE/PPY/TTU elektrotlarin kendi elektroaktivitelerini azaltmak
amaciyla 0.1 M LiClO, cozeltisi icerisinde 0 V ile 1.4 V arasinda 5’ er kez

diferansiyel puls voltamogramlari alinmistir.

Ikinci asamada 0.1 M LiCIO, cozeltisi igerisine 2-200 ppm araligindaki farkli
bakir(Il) derisimleri i¢in diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak derisim ile pik

akimlar1 arasindaki iligski incelenmistir

3.6.4. Girisim Yapan Tiirler

KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPy/KATU ve KGE/PPY/TTU
elektrotlara bakir(Il) tayininde girisim yapma olasiligi olan iyonlarin etkileri

incelenmistir.

3.6.4.1. Pb(Il) iyonu

Pb(Il) iyonunun KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPYy/KATU ve
KGE/PPY/TTU elektrotlarin bakir(I) tayinindeki girisim etkisini incelemek amaciyla
160 ppm bakir(Il) iceren ¢bzeltiye 10-50 ppm derisim araliginda Pb(Il) iyonu ilave

edilerek alinan voltamogramlar incelenmistir.

3.6.4.2. Ni(ll) iyonu

Ni(Il) iyonunun KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPY/KATU ve
KGE/PPY/TTU elektrotlarin bakir(I) tayinindeki girisim etkisini incelemek amaciyla
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160 ppm bakir(Il) iceren ¢ozeltiye 10-50 ppm derisim araliginda Ni(II) iyonu ilave

edilerek alinan voltamogramlar incelenmistir.

3.6.4.3. Cd(I1) iyonu

Cd(ll) iyonunun KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPYy/KATU ve
KGE/PPy/TTU elektrotlarin bakir(Il) tayinindeki girisim etkisini incelemek amaciyla
160 ppm bakir(Il) iceren ¢ozeltiye 10-50 ppm derisim araliginda Cd(II) iyonu ilave

edilerek alinan voltamogramlar incelenmistir.

3.6.4.4. Zn(l1) iyonu

Zn(I1) iyonunun KGE’ nin, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPY/KATU ve
KGE/PPY/TTU elektrotlarin bakir(I) tayinindeki girisim etkisini incelemek amaciyla
160 ppm bakir(Il) iceren ¢ozeltiye 10-50 ppm derisim aralifinda Zn(II) iyonu ilave

edilerek alinan voltamogramlar incelenmistir.

3.6.5. Su numunesinde bakir(l1) iyonunun analizi

Optimum kosullarda hazirlanan KGE/PPy/Cyanex 921 elektrotlar ile kalibrasyon
grafigi olusturulup bakir(Il) iyonu igin analizler yapildiktan sonra kalibrasyon

grafigindeki dogru araligina giren derisimlerde bakir(II) iceren Su numunesi

hazirlanarak analizleri yapilmstir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez kapsaminda, yalin kalem grafit, polipirol ve farkli modifiyer maddeler
kullanilarak polipirol elektrotlarin gelistirilmesi, yiizey karakterizasyonu ve bakir(Il)
tayinindeki elektrokimyasal cevaplari incelenmistir. Bu amagla, ¢calisma kapsaminda

gergeklestirilen deneylerin bulgular1 bu boéliimde toplanmaistir.

4.1. SEM Analizi

Yalin kalem grafit elektrot (KGE) ve optimum sartlar altinda hazirlanan KGE/PPy,
KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPy/KATU, KGE/PPy/TTU elektrotlarin yiizey
karakteristiklerinin belirlenmesi i¢in SEM goriintiileri alinarak yiizeyleri hakkinda

bilgi edinilmistir.

Sekil 4.1. Analizlerde kullanilan elektrotlarin SEM goriintiileri (a) KGE, (b)
KGE/PPy elektrot, (c) KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot, (d)
KGE/PPY/TTU elektrot, (e) KGE/PPY/KATU elektrot

SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi modifiye elektrotlarin yiizeyi, yalin kalem
grafit elektroda gore daha gozeneklidir (Sekil 4.1.). KGE/PPy/Cyanex 921,
KGE/PPy/KATU ve KGE/PPy/TTU elektrotlarin SEM goériintiilerinin, KGE ve
KGE/PPy elektrotlarin SEM goriintiilerinden farkli olmasi tiyoiire bilesiklerinin ve
Cyanex 921 bilesiginin polimerizasyon boyunca yapi i¢ine girdigini gostermektedir

(Sekil 4.1 (a-e)). Bu baglamda, modifiye elektrotlarda yalin kalem grafit elektrodun
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yiizeyine kiyasla daha siki istiflenmis kristalize yapilar gézlemlendigi sdylenebilir.
Ayrica ilk defa modifiyer olarak kullanilan iki tiyoiire bilesiginin (KATU ve TTU)
SEM goriintiileri kendi arasinda kiyaslandiginda yapilarindaki farkli substitiiye
gruplardan dolayr bu iki elektrodun yiizeyindeki kristalize yapilar da farklilik
gostermistir (Sekil 4.1 (d), (e)). Bu SEM goriintiileri ile modifikasyon isleminin tam

anlamiyla gergeklestigi kanitlanmistir

4.2. Elektrotlarin CV Ol¢iimleri

4.2.1. KGE’ nin CV 6lgimu

KGE kullanilarak 128 ppm bakir(Il) ve 0.1 M TBAP destek elektrolit iceren

asetonitril ¢ozeltisinde -0.6 V ile +1.2 V gerilim araliginda anodik yonde gerilim

taramasi uygulandiginda +0.18 V gerilimde tersinmez bir pik gozlemlenmistir (Sekil
4.2).

L0x10°F"

sox107f

s0x107t
Lox107}

1.5x107F

i/A

2.0x10°F
2.5x107F
30x10”F
-3.5x10°F
40x107F

45x10°F

06 04 02 0 02 04 06 08 T 12

Sekil 4.2. Kalem grafit elektrotun doniisiimlii voltamogrami (LiClO4/128 ppm
bakir(IT) ortaminda). Tarama hiz1 40 mV/s
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4.2.2. KGE/PPy elektrodun CV 6l¢cimi

KGE elektrot ile, 0.1 M pirol ve 0.1 M TBAP destek elektrolitin bulundugu
asetonitril ¢ozeltisinde -0.6 V ile +1.2 V arasinda anodik yonde gerilim taramasi
uygulandiginda yaklasik +0.8 V civarinda piroliin ylikseltgenmesine ait tersinmez bir

pik gozlemlenmistir (Sekil 4.3).

5.0x10°F
4.5x10°F
a0x10”}
35x107F
3.0x10”F

25x10°F

irA

2.0x10°F
1.5x10°}
1.0x10°}
5.0x107f

0.0}

s.0x107f

06 04 02 0 02 04 06 08 1 12

Sekil 4.3. Piroliin doniisiimlii voltamogrami (0.1 M pirol-0.1 M TBAP/ACN).
Tarama hiz1 80 mV/s

81



KGE yiizeyinde polipirol film tabakasinin olusmasi i¢in 0.1 M pirol igeren
polimerizasyon ¢ozeltisine -0.6 V ile +1.2 V arasinda 8 dongiilii gerilim taramasi
uygulanmistir. Polipirol filmine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlar1 film
tabakasinin biiylimesi ile artis gosterirken pirole ait yikseltgenme pikinde ise azalma

gbzlemlenmistir (Sekil 4.4).

s.0x10”}
4.0x10”}
3.0x107}

2.0x107F

irA

1.0x10°F

0.0F

-1.0x107}

2.0x107°F 77

3.0x107}

06 04 02 D 02 ‘04 0.6 08 1 12

Sekil 4.4. Piroliin 0.1 M TBAP/ACN ¢ozeltisinde gerilim taramali elektroliz ile
biriktirilen filmin 8 dongiilii voltamogrami. Tarama hizi 80 mV/s
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4.2.3. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun CV o6lgimu

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot, 0.1 M pirol monomeri, 0.05 M Cyanex 921 ve 0.1 M
TBAP destek elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltisinde -0.6 V ile +1.2 V gerilim
araliginda, 80 mV/s tarama hizinda ve 8 dongl gerilim taramasi uygulanarak
hazirlanmistir. Bu uygulamadan sonra kalem grafit elektrot yiizeyinde ince bir film
tabakast meydana gelmistir. Polipirole ait pik akimlarinin ise giderek arttigi

gozlenmistir. Sekil 4.5°te elde edilen ¢ok dongiilii voltamogram verilmistir.

w

55x10°F
5.0x10°F
45x107F
4.0x10°F
3551070
3.0x107°F
2.5x107F
2.0x107F
1.5x107F
1.0x107F
5.0x10F

1/A
W W W W W W W W W

2
>

W W W W W b
T

-5.0x10 |
-1.0x107
-1.5x107F
-2.0x107°
-2.5x107°F
-3.0x10

0.6 04 02 0 02 04 06 08 T 12

Sekil 4.5. 0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.05 M Cyanex 921/ACN cdzeltisinde gerilim
taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 8 dongiilii voltamogrami. Tarama
hiz1 80 mV/s
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4.2.4. KGE/PPY/KATU elektrodun CV dl¢uimu

KGE/PPY/KATU elektrot 0.1 M pirol monomeri, 0.04 M KATU ve 0.1 M TBAP
destek elektrolit igeren asetonitril ¢6zeltisi ortaminda -0.6 V ile +1.2 V gerilim
araliginda, 80 mV/s tarama hizinda ve 8 dongl gerilim taramasi uygulanarak
hazirlanmistir. Bu uygulamadan sonra kalem grafit elektrot yiizeyinde ince bir film
tabakast meydana gelmistir. Polipirole ait pik akimlarinin ise giderek arttigi

gozlenmistir. Sekil 4.6’da elde edilen ¢ok dongiilii voltamogram verilmistir.

6.0x107F

5.0x107°F

4.0x10°F
3.0x107°F

2.0x10°F

i7A

0.6 04 02 0 02 ‘0.4 ‘0.6 0.8 1 12
E/V

Sekil 4.6. 0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.04 M KATU /ACN cozeltisinde gerilim
taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 8 dongiilii voltamogrami. Tarama
hiz1 80 mV/s
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4.2.5. KGE/PPy/TTU elektrodun CV 6lguimu

KGE/PPY/TTU elektrot 0.1 M pirol monomeri, 0.02 M TTU ve 0.1 M TBAP destek
elektroliti igeren asetonitril ¢ozeltisi ortaminda -0.6 V ile +1.2 V gerilim araliginda,
60 mV/s tarama hizinda ve 5 dongi gerilim taramasi uygulanarak hazirlanmigtir. Bu
uygulamadan sonra kalem grafit elektrot yiizeyinde ince bir film tabakasi meydana
gelmistir. Polipirole ait pik akimlarinin ise giderek arttigi gozlenmistir. Sekil 4.7°de

elde edilen ¢ok dongiilii voltamogram verilmistir.

6.0x10~F"
5.0x10°}
4.0x10°}
3.0x10F

2.0x10°}F

irA

Lox10”}

0.0}
1.0x10°F

2.0x107¢

3.0x107°F

06 04 02 0 02 ‘04 ‘06 08 1 12

Sekil 4.7. 0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.02 M TTU /ACN cozeltisinde gerilim
taramal1 elektroliz ile biriktirilen filmin 5 dongiilii voltamogrami. Tarama
hiz1 60 mV/s

4.3. KGE ve Modifiye Elektrotlarin Elektroaktivitelerinin Azaltilmasi

Kalem grafit elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisi
igerisine bakir(Il) ilave edilmeden once 0 V ile 1.4 V arasinda 5 kez diferansiyel puls
voltamogramlar1 alinmistir ve bu elektrot i¢in yiikseltgenme pikinin giderek azaldigi
gozlenmistir. KGE i¢in 5 kez ard arda alinan diferansiyel puls voltamogrami Sekil

4.8’de verilmistir.
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6.5x10°

6.0x10°}
55x10 %}
5.0x10°F
4.5x10°F
4.0x10°°f
3.5x10°F

i/7A

25x10°°}
2.0x10 °f
1.5x10°F
1.0x10 °}

5.0x10F
0.0+

5.0x107F

3.0x10°}

— 1.Voltamogram
— 2.Voltamogram

3.Voltamogram
— 4.Voltamogram
— S.Voltamogram

01 0

0.1
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0.4

0.5

0.6

0.7 08
E/V

0.9

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

Sekil 4.8. 0.1 M LiCIlO,4 cozeltisinde KGE’ nin bos ¢6zeltide ard arda alinan 5 DP
voltamogrami

KGE yiizeyinde polipirol film tabakasi olusturulduktan sonra olusan polipirol

filmlerinin elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0.1 M LiClIO, ¢Ozeltisi icerisine

bakir(Il) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1.4 V arasinda 5 kez diferansiyel puls

voltamogrami alinmig ve polipirole ait yiikseltgenme pikinin giderek azaldig

gbzlenmistir.

Polipirol filmi i¢in 5 kez ard arda alinan diferansiyel puls

voltamogramlari Sekil 4.9’da verilmistir.

1.6x10™
1ax10”
12x10”?
1.o0x10”

8.0x107

i7A

6.0x10"°
4.0x107°
2.0x107°

0.0

2.0x10 =

— 1.Voltamogram
— 2.Voltamogram
— 3.Voltamogram
4.Voltamogram
— 5.Voltamogram

10

01

02

03

04

05

06

9708
E/V

X)

11

2

i3

T4

Sekil 4.9. 0.1 M LiCIQ, ¢ozeltisinde polipirol filminin bos ¢ozeltide ard arda alinan 5
DP voltamogrami
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KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0.1 M
LiClO, ¢ozeltisi igerisine bakir(Il) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1.4 V arasinda 5 kez
diferansiyel puls voltamogrami alinmistir. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot icin 5 kez

ard arda alinan diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 4.10’da verilmistir

1.6x10
1.4):10-4‘ — 1.Voltamogram
— 2.Voltamogram
4| — 3.Voltamogram
1.2x10 4.Voltamogram
4 — 5. Voltamogram
1.0x10
< sox10”t
6.0x10"F
4.0x10 7}
2.0x10°F
0.0 -

E S W A L A A A S S U A R T R T
E/V

Sekil 4.10. 0.1 M LIiClO, ¢ozeltisinde KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun bos
cOzeltide ard arda alinan 5 DP voltamogrami

KGE/PPY/KATU elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0.1 M LiClO4
cozeltisi igerisine bakir(Il) ilave edilmeden Once O V ile 1.4 V arasinda 5 kez
diferansiyel puls voltamogram: alinmistir. KGE/PPy/KATU elektrot igin 5 kez ard

arda alinan diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. 0.1 M LiCIO, ¢ozeltisinde KGE/PPy/KATU elektrodun bos ¢ozeltide ard
arda alinan 5 DP voltamogrami

KGE/PPY/TTU elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0.1 M LiClO4

¢ozeltisi igerisine bakir(Il) ilave edilmeden 6nce O V ile 1.4 V arasinda 5 kez

diferansiyel puls voltamogrami alinmistir. KGE/PPy/TTU elektrot i¢in 5 kez ard arda

alinan diferansiyel puls voltamogramlar: Sekil 4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.12. 0.1 M LiClO, ¢ozeltisinde KGE/PPy/TTU elektrodun bos ¢ozeltide ard
arda alian 5 DP voltamogrami
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4.4. Elektrot Hazirlama Parametrelerinin Optimizasyonu

4.4.1. Elektrot cevabina dongii sayisinin etkisi

Dontistimlii voltametri yontemi kullanilak hazirlanan modifiye elektrotlarin optimum
dongii sayisinin belirlenmesi amaciyla farkli dongii sayilarinda (1, 2, 3, 4, 5, 8, 10,
12) elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmistir. Modifiye elektrotlardan elde
edilen akim degerleri ile dongli sayis1 arasindaki iliskiler asagidaki excel

grafiklerinde verilmistir.

KGE/PPy elektrot ile 128 ppm bakir(Il) igeren 0.1 M LiClIO, ¢bzeltisinde dongu
sayisinin belirlenmesi i¢in yapilan analizler sonucunda 8 farkli dongii sayisinda elde

edilen maksimum akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.13).
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0 2 4 6 8 10 12 14
Dongii Sayisi

Sekil 4.13. KGE/PPy elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi

KGE/PPy elektrot icin optimum dongii sayis1 maksimum akimin gézlendigi 8 olarak
belirlenmigtir.  Polipiroliin  elektrokimyasal davranisi ile ilgili ¢alismalar

incelendiginde, benzer sonuclarin elde edildigi  goriilmektedir  (Percin

Ozkorucuklu,-2017).
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KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot icin 128 ppm bakir(ll) iceren 0.1 M LiClO,4
cozeltisinde optimum dongii sayisinin belirlenmesi i¢in yapilan analizler sonucunda
herbir dongii sayisi i¢cin maksimum akim degeri grafige gecirilmistir (Sekil 4.14).

Sekilden de goriildiigii gibi optimum dongii sayisi 8 olarak belirlenmistir.

3,00E-06 1
2,50E-06
2,00E-06 -

< 1,50E-06 -
1,00E-06 -

5,00E-07 -

0,00E+00 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Dongii Sayisi

Sekil 4.14. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi

KGE/PPY/KATU elektrot igin 128 ppm bakir(ll) iceren 0.1 M LiClO,4 ¢0Ozeltisinde
dongii sayist i¢in maksimum akim degerleri grafige gecirilmis ve en yliksek akim

degerinin dongii sayisinin 8 oldugu durumda elde edildigi goriilmektedir (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15. KGE/PPy/KATU elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi

KGE/PPY/TTU elektrot icin 128 ppm bakir(ll) iceren 0.1 M LiClO, ¢6zeltisinde
optimum dongii sayisinin belirlenmesi amaciyla maksimum akim degerleri farkli

dongii sayilarina kars1 grafige gegirilmis ve en yiiksek akim degeri dongii sayisinin 5
oldugu durumda elde edilmistir (Sekil 4.16)
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Sekil 4.16. KGE/PPy/TTU elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi
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4.4.2. Elektrot cevabina tarama hizinin etkisi

Tarama hizi elektrot hazirlama parametrelerinden biridir. Bu amagla, tarama hizinin
optimizasyonu i¢in 20 mV/s ile 120 mV/s araliginda 20 mV/s araliklarla
elektropolimerizasyon islemi gerceklestirilmistir. Modifiye elektrotlar ve kalem
grafit elektrottan elde edilen maksimum akim degerleri ile tarama hizi arasindaki

iliski excel grafiklerinde verilmistir

KGE i¢in 0.1 M LiClO,4 ortaminda 128 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi ile tarama hizinin
maksimum akim degeri 40 mV/s olarak elde edilmistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. KGE i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri arasindaki iligki

KGE/PPy elektrot icin 0.1 M LiCIO,4 ortaminda 128 ppm bakir(IT) ¢ozeltisi ile farkli
tarama hizlarma karsilik elde edilen maksimum akim degerleri grafige gecirilmis ve
optimum tarama hizi 80 mV/s olarak bulunmustur (Sekil 4.18). Polipiroliin
elektrokimyasal davranis1 ile ilgili caligmalar incelendiginde, ¢alismamizda elde

edilen tarama hizi degerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Percin

Ozkorucuklu,-2017).
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Sekil 4.18. KGE/PPy elektrot i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iligki

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot icin 128 ppm bakir(Il) igeren 0.1 M LiCIO,4
ortaminda optimum tarama hizinin belirlenmesi i¢in maksimum akim degerleri
grafige gecirilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi en yiiksek akim degeri tarama
hizinin 80 mV/s oldugu durumda elde edilmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot i¢in tarama hizi ile elde edilen akim
degerleri arasindaki iliski
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KGE/PPy/KATU elektrot kullanilarak 128 ppm bakir(I) iceren 0.1 M LiClO4
ortaminda farkli tarama hizlar1 i¢in maksimum akim degerleri grafige gecirilmistir.

Maksimum akim degeri tarama hizinin 80 mV/s oldugu durumda elde edilmistir

(Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. KGE/PPy/KATU elektrot i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iligki

KGE/PPy/TTU elektrot igin 128 ppm bakir(Il) i¢ceren 0.1 M LiClO4 ortaminda
optimum tarama hizinin belirlenmesi i¢in maksimum akim degeri tarama hizinin 60

mV/s oldugu durumda elde edilmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. KGE/PPy/TTU elektrot i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iligki

4.4.3. Elektrot cevabina modifiyer madde derisiminin etkisi

4.4.3.1. Cyanex 921 derisimi

Polimerizasyon c¢ozeltisine ilave edilen Cyanex 921’in optimum derisimini
belirlemek i¢in, farkli madde derisimlerinde (0.03 M, 0.05M, 0.1 M, 0.2 M)
hazirlanan KGE/PPy/Cyanex 921 elektrotlarin  maksimum akim degerleri
incelenmistir. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot derisimi ile 128 ppm bakir(ll) iceren
0.1 M LiCIO, ¢ozeltisinde elde edilen akim degerleri arasindaki iliski Sekil 4.22°de

verilmigtir.
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Sekil 4.22. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot i¢in farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iligki

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun optimum derisiminin belirlenmesi igin yapilan
analizler sonucunda maksimum akim degerinin, derisimin 0.05 M oldugu durumda

elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 4.22).

4.4.3.2. KATU derisimi

Polimerizasyon ¢ozeltisine ilave edilen KATU’nun optimum derisimini belirlemek
i¢in, farkli madde derisimlerinde (0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.04M, 0.05M) hazirlanan
KGE/PPy/KATU elektrotlarin ~ maksimum akim  degerleri  incelenmistir.
KGE/PPY/KATU elektrot derisimi ile 128 ppm bakir(ll) iceren 0.1 M LiClO,

¢ozeltisinde elde edilen akim degerleri arasindaki iliski Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. KGE/PPy/KATU elektrot i¢in farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iligki

KGE/PPy/KATU elektrodun optimum derisiminin belirlenmesi i¢in yapilan analizler
sonucunda maksimum akim degeri KATU derisiminin 0.04 M oldugu durumda elde

edilmistir (Sekil 4.23).

4.4.3.3. TTU derisimi

Polimerizasyon cozeltisine ilave edilen TTU’nun optimum derisimini belirlemek
icin, farkli madde derisimlerinde (0.01M, 0.02M, 0.03M, 0.04M, 0.05M) hazirlanan
KGE/PPy/TTU elektrotlarin maksimum akim degerleri incelenmistir. KGE/PPy/TTU
elektrot derisimi ile 128 ppm bakir(ll) iceren 0.1 M LiCIO, ¢6zeltisinde elde edilen

akim degerleri arasindaki iliski Sekil 4.24°te verilmistir.
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Sekil 4.24. KGE/PPy/TTU elektrot i¢in farkli derisimlerde elde edilen akim degerleri
arasindaki iligki

KGE/PPy/TTU elektrodun optimum derisiminin belirlenmesi i¢in yapilan analizler
sonucunda, derisimin 0.02 M oldugu durumda maksimum akim degerleri elde
edilmistir (Sekil 4.24).

4.4.4. Elektrot cevabina pH etkisi

KGE ve modifiye elektrotlar i¢in optimum dongii sayisi, tarama hizi ve derisim
belirlendikten sonra optimum kosullarda elektrotlar hazirlanmistir. 0.1 M LiCIO,4
destek elektrolit ortaminda farkli pH degerlerinde (pH 1-7 arasinda) ¢ozeltiler
ayarlanarak 128 ppm bakir(Il) i¢in analizler yapilmis ve elde edilen maksimum akim
degerleri incelenmistir. KGE ve modifiye elektrotlar i¢in pH analizi sonucunda

voltamogramlardan elde edilen akim degerleri grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.25. KGE’ nin cevabina pH’ nin etkisi

7,00E-06 -
6,00E-06 -
5,00E-06 -
4,00E-06 A

i/’A

3,00E-06 -
2,00E-06 -
1,00E-06 -

0,00E+00 . . . .

Sekil 4.26. KGE/PPy elektrodun cevabina pH’ nin etkisi

KGE ve KGE/PPy ig¢in farkli pH degerlerinde yapilan dl¢iimler sonucunda Sekil 4.25
ve Sekil 4.26 grafikleri elde edilmistir. Grafiklerden de anlasildig: gibi yalin kalem
grafit elektrot ve polipirol elektrot icin pH 7’de maksimum akim degerleri
gozlenmistir. Ancak bu pH degerinde c¢ozeltide ¢okme gerceklestigi icin ikinci
maksimum akim degerlerinin elde edildigi pH 2 degeri her iki elektrot i¢in optimum

pH degeri olarak belirlenmistir.,
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Sekil 4.27. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun cevabina pH’ nin etkisi
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Sekil 4.28. KGE/PPy/KATU elektrodun cevabina pH’ nin etkisi

KGE/PPy/Cyanex 921 ve KGE/PPy/KATU elektrot igin yapilan pH optimizasyon
calismast sonucunda uygulanan potansiyele gore maksimum akim degeri
KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot icin pH 3’te, KGE/PPY/KATU elektrot icin ise pH 2’
de elde edilmistir (Sekil 4.27, Sekil 4.28).
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Sekil 4.29. KGE/PPy/TTU elektrodun cevabina pH’nin etkisi

KGE/PPY/TTU elektrot icin ise pH optimizasyonu sonucunda elde edilen
voltamogramlardan akim degerleri grafige gegirilmis ve maksimum akim degerleri
pH 2°de elde edilmistir (Sekil 4.29).

4.5, Bakir(IT) Iyonunun Analizi

KGE ve optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrotlar bakir(Il) iyonunun
tayininde karsilastirmali olarak kullanilmistir. KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex
921, KGE/PPY/KATU ve KGE/PPY/TTU elektrotlar ile 0.1 M LiCIO, igerisinde 2-
200 ppm bakir(Il) iyonu bulunan ¢ozeltide alinan diferansiyel puls voltamogramlari

sirastyla Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33, ve Sekil 4.34°de verilmistir.
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Sekil 4.30. 2-200 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi i¢cin KGE ile alinan diferansiyel puls

voltamogramlari
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Sekil 4.31. 2-200 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi i¢cin KGE/PPy elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.32.
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2-200 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi i¢in KGE/PPy/Cyanex-921 elektrot
alinan diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.33. 2-200 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/KATU elektrot ile alinan

diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.34. 2-200 ppm bakir(Il) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/TTU elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlari

128 ppm bakir(Il) ¢ozeltisinde KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921,
KGE/PPY/KATU ve KGE/PPy/TTU elektrotlar ile alinan diferansiyel puls
voltamogramlar1 Sekil 4.35°de Kkarsilastirilmistir.  Sekilden de goriildiigii gibi
KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun bakir(Il) iyonuna karsi cevabinin, diger
elektrotlara gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu sonug, Cyanex 921
bilesiginin bakir(Il) iyonu tayininde elektrokataliz gorevi yaparak pik akim degerini
artirdigt ve bu elektrodun bakir(Il) iyonuna karsi daha segici davrandiginm

gOstermektedir.
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Sekil 4.35. Elektrotlar ile 128 ppm bakir(II) ¢cozeltisinde elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlarinin karsilastiriimasi

KGE ile 2 ile 200 ppm araligindaki bakir(Il) derisimleri i¢in diferansiyel puls
voltamogramlart alinarak derisime karst maksimum pik akim degerleri grafige
gecirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi derisimler ile akim degerleri arasinda lineer
bir iliskinin oldugu saptanmistir (Sekil 4.36) (R2=0.9991). Bu dogrusal iliskiden
tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirastyla 3.60 ppm ve 11.98 ppm
olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.36. KGE ile 2-200 ppm bakir (II) derisimlerine karst DPV ile elde edilen
akim degerlerinin grafigi
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KGE/PPy elektrot ile 2-200 ppm araligindaki bakir(Il) derisimleri igin diferansiyel
puls voltamogramlar1 alinarak derisime karst maksimum pik akim degerleri grafige
gecirilmis ve derisimler ile akim degerleri arasinda lineer bir iligkinin oldugu
saptanmistir (R2=0.9983) (Sekil 4.37). Bu dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve
kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla 3.51 ppm ve 11.68 ppm olarak hesaplanmistir
(S/N=3).
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Sekil 4.37. KGE/PPy elektrot ile 2-200 ppm arasinda degisen bakir(Il) derisimlerine
kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot ile 2-200 ppm araligindaki bakir(II) derisimleri i¢in
diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak derisime kars1 pik akimlar1 degerleri
grafige gecirilmistir. Sekilden de goriildigi gibi derisimler ile akim degerleri
arasinda lineer bir iligkinin oldugu saptanmistir (R2=O.9991) (Sekil 4.38). Bu
dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla 2.15
ppm ve 7.15 ppm olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.38. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot ile 2-200 ppm arasinda degisen bakir(II)
derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KGE/PPY/KATU elektrot ile 2-200 ppm araligindaki bakir(II) derisimleri igin
diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak derisime karsi pik akimlar1 degerleri
grafige gecirilmistir. Sonuglar incelendigindederisimler ile akim degerleri arasinda
lineer bir iligkinin oldugu saptanmistir (R2=O.9989) (Sekil 4.39). Bu dogrusal
iligkiden tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla 3.36 ppm ve
11.18 ppm olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.39. KGE/PPy/KATU elektrot ile 2-200 ppm arasinda degisen bakir(II)

derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KGE/PPY/TTU elektrot ile 2-200 ppm araligindaki bakir(II) derisimleri igin
diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak derisime karsi pik akimlar1 degerleri
grafige gecirilmis ve derisimler ile akim degerleri arasinda lineer bir iliskinin oldugu
saptanmistir (R2=0.9955) (Sekil 4.40). Bu dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve
kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla 4.77 ppm ve 15.88 ppm olarak hesaplanmistir

(SIN=3).
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Sekil 4.40. KGE/PPy/TTU elektrot ile 2-200 ppm arasinda degisen bakir(Il)
derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

4.6. Girisim Etkisi

Ortamda farkli metallerin bulunmasi durumunda, gelistirilen sensorlerin bakir(II)
iyonlarina kars1 verdigi elektrokimyasal cevaplar arastirllmistir. KGE ve optimum
kosullarda hazirlanan KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPy/KATU ve
KGE/PPY/TTU elektrotlar ile 160 ppm bakir(Il) iyonu bulunan ¢6zelti igerisine 0-50
ppm arasinda (10’ ar ppm arttirilarak) degisen derisimlerde kadmiyum(II), nikel(II),
kursun(Il) ve c¢inko(Il) iyonlari eklenmistir. Girisim yapabilecegi diisiiniilen bu
iyonlarin, elektrotlarin bakir(Il) iyonuna kars1 verdikleri cevap iizerindeki etkileri

diferansiyel puls voltametri yontemi ile incelenmistir.
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4.6.1. KGE icin girisim analiz sonuglari

Girisim etkisi, 160 ppm bakir(Il) iyonu iceren 0.1 M LIiCIO, c¢0zeltisine,

kadmiyum(II), nikel(Il), kursun(Il) ve ¢inko(II) iyonlarinin 0-50 ppm ilaveleriyle

incelenmistir. Girisim yapabilecegi diisiiniilen iyonlarin KGE’ nin bakir(Il) iyonuna

kars1 verdigi cevap iizerindeki etkileri DPV ile degerlendirilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. KGE’nin 160 ppm bakir(IT) iyonu varligindaki DPV cevabina bazi
girigim yapan tiirlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler Derisim Akim Cevabindaki
(Ppm) Degisim (nA)
10 3.86
20 4.53
Kadmiyum(Il) 30 6.05
40 7.19
50 8.77
10 12.04
20 12.92
Nikel(l1) 30 13.73
40 13.84
50 14.16
10 9.53
20 9.75
Kursun(II) 30 11.01
40 11.45
50 14.02
10 10.84
20 11.25
Cinko(Il) 30 11.44
40 11.76
50 12.13

KGE ile bakir(Il) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen metallerden nikel(Il) en

fazla, ¢inko(IT) ve kursun(II)’nin ise daha az, kadmiyum(ll)’nin ise bu doért metal

icinde elektrokimyasal cevabi en az etkiledigi goriilmiistiir.
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4.6.2. KGE/PPy elektrot icin girisim analiz sonug¢lari

KGE/PPy elektrot ile 160 ppm bakir(Il) iceren 0,1 M LiCIO,4 ¢6zeltine 0-50 ppm
arasinda kadmiyum(II), nikel(Il), kursun(Il) ve ¢inko(II) iyonlar1 eklendikten sonra
DPV ol¢iimleri alinmigtir. Bu iyonlarin KGE/PPy elektrodun bakir(Il) iyonuna karsi

verdigi cevap iizerindeki etkileri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. KGE/PPy elektrodun 160 ppm bakir(Il) iyonu varligindaki DPV
cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

. .. Derisim Akim Cevabindaki
Girisim Yapan Tiirler (ppm) Degisim (uA)
10 10.86
20 12.25
Kadmiyum(Il) 30 13.45
40 14.95
50 17.05
10 8.75
20 10.46
Nikel(ll) 30 11.16
40 12.39
50 12.73
10 1.00
20 2.62
Kursun(II) 30 3.84
40 5.69
50 7.81
10 11.71
20 13.52
Cinko(Il) 30 15.25
40 16.98
50 17.25

KGE/PPy elektrot ile bakir(Il) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen metallerden
elektrokimyasal cevabi, ¢inko(II) ve kadmiyum(Il)’nin en fazla, nikel(Il)’nin daha

az, kursun(Il)’nin ise bu dort metal i¢inde en az etkildigi goriilmiistiir.
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4.6.3. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot icin girisim analizi sonuclari

KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot ile 160 ppm bakir(IT) igeren 0,1 M LiClO,4 ¢ozelti
icerisine 0-50 ppm arasinda kadmiyum(II), nikel(II), kursun(II) ve ¢inko(II) iyonlar1
eklendikten sonra DPV oOl¢limleri alinmistir. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun

bakir(Il) iyonuna kars1 verdigi cevap tizerine degisim Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun 160 ppm bakir(Il)iyon varligindaki
DPYV cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

.. . Derisim Akim Cevabindaki
Girisim Yapan Tiirler (ppm) Degisim (1A)
10 3.67
20 5.39
Kadmiyum(Il) 30 8.03
40 11.89
50 14.72
10 3.92
20 5.97
Nikel(l1) 30 7.53
40 8.65
50 8.93
10 1.15
20 2.79
Kursun(II) 30 4.08
40 5.37
50 7.51
10 -
20 -
Cinko(Il) 30 -
40 -
50 -

KGE/PPy/ Cyanex 921 elektrot ile bakir(IT) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen
metallerden elektrokimyasal cevabi, en fazla kadmiyum(II)’nin, daha sonra
nikel(IT)’nin, kursun(Il)’nin ise kadmiyum(ll) daha az etkiledigi, ¢inko(II)’nin ise

higbir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.
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4.6.4. KGE/PPy/KATU elektrot icin girisim analiz sonug¢lari

KGE/PPY/KATU elektrot ile 160 ppm bakir(IT) igeren 0,1 M LiClO,4 ¢ozelti icerisine
0-50 ppm arasinda kadmiyum(II), nikel(II), kursun(Il) ve ¢inko(II) iyonlar
eklendikten sonra DPV olgiimleri alinmistir. KGE/PPy/KATU elektrodun bakir(IT)

Iyonuna karsi verdigi cevaptaki degisim degerleri Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. KGE/PPy/KATU elektrodun 160 ppm bakir(Il) iyonu varligindaki DPV
cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

.. . Derisim Akim Cevabindaki
Girisim Yapan Tiirler (ppm) Degisim (LA)
10 -0.49
20 0.27
Kadmiyum(Il) 30 1.43
40 2.07
50 3.16
10 3.36
20 5.81
Nikel(l1) 30 7.65
40 7.71
50 7.75
10 0.88
20 1.48
Kursun(II) 30 2.26
40 2.43
50 3.33
10 3.21
20 4.16
Cinko(Il) 30 4.42
40 4,38
50 4.56

KGE/PPy/KATU elektrot ile bakir(Il) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen
metallerden elektrokimyasal cevabi, en fazla nikel(II)’nin, daha sonra ¢inko(II)’nin,

kursun(II) ve kadmiyum(II) nin ise ¢ok az etkiledigi goriilmiistiir.
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4.6.5. KGE/PPy/TTU elektrot i¢in girisim analiz sonuclari

KGE/PPY/TTU elektrot ile 160 ppm bakir(Il) iceren 0,1 M LiCl0O, ¢0zelti igerisine O-
50 ppm arasinda kadmiyum(II), nikel(IT), kursun(II) ve ¢inko(II) iyonlar1 eklendikten
sonra DPV olglimleri alinmistir. Bu iyonlarin, KGE/PPy/TTU elektrot ile yapilan
bakir(Il) iyonu analizlerinde verdigi cevap iizerindeki etkileri Cizelge 4.5°te

verilmistir

Cizelge 4.5. KGE/PPy/TTU elektrodun 160 ppm bakir(Il) iyonu varligindaki DPV
cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler Derisim Akim Cevabindaki
(Ppm) Degisim (nA)
10 1.27
20 1.62
Kadmiyum(Il) 30 2.33
40 3.44
50 3.69
10 -1.75
20 -1.45
Nikel(1l) 30 -0.42
40 0.27
50 0.51
10 0.31
20 1.58
Kursun(I) 30 2.48
40 2.54
50 3.04
10 2.38
20 3.38
Cinko(Il) 30 341
40 3.50
50 3.64

KGE/PPY/KATU elektrot ile bakir(II) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen
metallerden elektrokimyasal cevabi, en fazla ¢inko(II)’nin, daha sonra kadmiyum(Il)

ve kursun(Il)’nin, nikel(Il)’nin ise ¢ok az etkiledigi goriilmiistiir.
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4.7. Su Numunesinde Bakir(IT) iyonunun Tayini

Optimum kosullarda hazirlanan KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot ile elde edilen
kalibrasyon dogrusu araligina giren derisimlerde bakir(II) iyonu standart ekleme
yontemi ile ilave edilerek su numunesi hazirlanmig ve DPV Olglimleri alinmustir.
DPV dl¢limlerinden elde edilen maksimum akim degerleri kalibrasyon denklemi
kullanilarak tayin edilen bakir(Il) derisimi ve geri kazanim degerleri hesaplanmistir
(Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. Su numunesine ilave edilen ve KGE/PPy/Cyanex 921 elektrot ile tayin
edilen bakir(Il) derisimi

Ilave edilen Tayin edilen
Cu(Il) derisimi Cu(II) derisimi % Geri Kazanim
(ppm) (ppm)
64.00 63.19 129.00
128.00 98.74 100.78
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5. SONUC

Cevre kirliligi diinyadaki tiim canlilar1 olumsuz etkileyen, havaya, suya ve topraga
yogun bir sekilde karisarak dogal kaynaklarin yok olmasma sebep olan Onemli
sorunlardan biridir. Sanayinin gelismesi ile artan endiistriyel iiretim yapan
isletmelerin ¢ogalmasi sonucu ortaya ¢ikan agir metal atiklarinin fazlaligi ve gcevreye
yayilmasi ¢evre kirliligini oldukga arttirmistir. Agir metal tayinlerinde kullanilan
analiz yontemleri c¢ok yiksek maliyetli ve uzun sire alan yontemlerdir. Cevre
kirliliginin daha fazla artmasini 6nlemek icin iiretim ve geri kazanim asamalarinin
siirekli kontrol altinda tutulmasi gerekir. Bu amagla da duyarlihigi fazla, uzun
Omiirlii, tasmabilir, kullanim1 kolay ve hizli cevap verebilen sensorlere olan ihtiyag
artmistir. Son yillarda bu analiz yontemleri iizerine yapilan g¢aligmalar giderek

artmaktadir.

Teknolojinin ilerlemesi ile daha pratik, numunenin alinacagi yerde ve aninda analiz
yapabilen, daha duyarli cihazlarin {retilmesi miimkiin hale gelmistir.
Elektrokimyasal sensorler ve dedektorler agir metaller gibi kirleticilerin yerinde ve
aninda analizi i¢in olduk¢a uygundur. Uretilen bu cihazlar ¢evresel analizlerin
yapilabilmesi i¢in gerekli olan 6zelliklerin ¢ogunu tagimaktadir (Thongngamdee,

2006).

Bu tez calismasinda, KGE, KGE/PPy, ticari modifiyer Cyanex 921 bilesigi
(KGE/PPy/Cyanex-921), ve anorganik ¢alisma grubu tarafindan sentezlenen KATU
ve TTU (KGE/PPY/KATU, KGE/PPyY/TTU) tiyoiire bilesiklerinin ilk kez modifiyer
olarak kullanildigt modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Elektrot malzemesi olarak

karbon bazli kursun kalem ucu tercih edilmistir.

Karbon bazli kursun kalem ucu,
e Cok ucuz olmasi,
e Kolay temin edilebilmesi,
e Elektrokimyasal olarak inaktif olmasi

e Tek veya ¢ok kullanilabilirlik saglamasi
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gibi avantajlar ile elektrokimyasal caligmalarda siklikla tercih edilmektedir. Elektrot
temizliginin 6nemi goz Oniine alindiginda analizler i¢in bir ¢aligma elektrodu olarak
kursun kalem ucunun ¢ok uygun bir elektrot malzemesi oldugu diisiiniilmektedir.
Bunun yan1 sira simdiye kadar yapilan ¢alismalar incelendiginde bakir(Il) iyonunun
elektrokimyasal tayinlerinde elektrot malzemesi olarak altin, grafit, cams1 karbon ve
karbon pasta elektrotlarin kullanildigi (Shabani vd., 2009; Oztekin vd.,2009; Zhihua
vd., 2011; Oztekin vd., 2011; Chaiyo vd., 2013; Dai vd., 2014; Azhari vd., 2015;
Dedelaite vd., 2015; Xiong vd., 2016; Niliifer ve Oztekin, 2016) karbon bazl1 kursun
kalem ucunun ise kullanilmadig1 saptanmigtir. Ayrica, modifiyer olarak kullanilan
bilesiklerin hem elektrokimyasal sensor hazirlanmasinda hem de bakir(I) tayininde
daha onceden kullanimlariin literatiirde mevcut olmadigi, bu nedenle bu ¢alismanin
literatiirde bir ilk olup bu tiirdeki bilimsel g¢alismalar i¢in kaynak olusturacagi

diisiiniilmektedir. Bu durum ¢alismanin orjinalligini arttirmaktadir.

Calismanin  ilk asamasinda elektrotlarin SEM goriintiileri  alinarak yiizey
karakterizasyonlar1 incelenmistir (Sekil 4.1). Goruntuler incelendiginde modifiye
elektrotlarin yalin kalem grafit elektrodun yiizeyine gore daha gozenekli oldugu
gorilmektedir. Ayrica ilk defa modifiyer olarak kullanilan iki tiyoiire bilesiginin
(KATU ve TTU) SEM goruntulerindeki farkliligin yapilarinda bulunan farkli
substitiiye gruplardan oldugu belirlenmistir. (Sekil 4.1 (d), (e)). Bu SEM goriintiileri

de modifikasyon igleminin tam anlamiyla gerceklestigini gostermistir.

Calismada her bir elektrot icin elektrotlarin elektrokimyasal cevabina etki eden
parametrelerin optimizasyonu (dongii sayisi, tarama hizi, pH, modifiyer madde
derisimi) doniistimlii voltametri yontemi kullanilarak yapilmistir. Optimum kosullar
belirlendikten sonra karbon bazli kursun kalem yiizeyi polipirol, Cyanex 921, KATU
ve TTU bilesikleri ile modifiye edilmistir. Modifikasyon islemi, doniisimli
voltametri (CV) yontemi ile -0.6 V ile +1.2 V arasinda her bir elektrot i¢in optimum
tarama hiz1 ve dongii sayisinda gergeklestirilmistir. Polipiroliin olusum ve biiylime
voltamogramlari (Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve 4.7) incelendiginde, pirolin +0,8
V civarinda gozlenen yiikseltgenme piki giderek azalirken; polipirole ait
yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlarinin giderek arttigi goriilmiistiir. Modifiye
elektrotlarin hazirlanmasinda polipirole ait ylkseltgenme ve indirgenme gerilimleri

Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPy/KATU ve KGE/PPy/TTU
elektrotlarin CV yontemi ile hazirlanmasinda polipirol i¢in gbzlenen pik

gerilimleri
Polipirol yukseltgenme Polipirol indirgenme
Elektrot ) o _ o
pik gerilimi (V) pik gerilimi (V)
KGE/PPy 0.80 -0.40
KGE/PPy/Cyanex 921 0.60 -0.50
KGE/PPY/KATU 0.70 -0.20
KGE/PPY/TTU 0.70 -0.30

Elektropolimerizasyon ¢ozeltisine Cyanex 921, KATU ve TTU bilesiklerinin ilave
edilmesi ile polipiroliin yikseltgenme ve indirgenme pik gerilimlerinin degistigi
Cizelge 5.1°de gortlmektedir. Yukseltgenme ve indirgenme piklerindeki bu degisme
polipirol yapisina Cyanex 921, KATU ve TTU bilesiklerinin girdigini
gostermektedir. Ayrica ¢ozeltiye eklenen Cyanex 921, KATU ve TTU bilesiklerinin
birbirinden farkli olmasina bagli olarak gerilim degerlerinin de de8ismesi farkli

ozellikte modifiye elektrotlarin elde edildigini kanitlamaktadir.

Polipiroliin sahip oldugu yiiksek iletkenlikten dolay1 ylkseltgenme ve indirgenme
pik siddetleri genis bir aralikta gozlenmektedir. Bu durum diisiik derisimdeki analit
pikleriyle girisim yapmasina, piklerin kapanmasina ve gozlenememelerine neden
olabilmektedir. Polipirol filmlerinin elektroaktivitesini azaltmak icin bos ¢ozeltide
ard arda 5 kez diferansiyel puls voltamogrami alinmis ve giderek polipiroliin
elektroaktivitesinin azaldigi; besinci voltamogramda ise polipirole ait pikin tamamen

kayboldugu goriilmiistiir (Sekil 4.8).

Modifiye elektrotlarin performansi iizerine etki eden farkli parametreler incelenmis
ve her birinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Elektropolimerizasyon islemi ile
optimum dongii sayisini belirlemek i¢in doniisiimlii voltametri yontemi kullanilmig
ve diger kosullar sabit tutularak farkli dongii sayilarinda (1-12 dongl arasi)
elektrotlar hazirlanmistir. Optimum dongii sayist KGE/PPy i¢in 8, KGE/PPy/Cyanex
921 i¢in 8, KGE/PPy/KATU i¢in 8 ve KGE/PPy/TTU i¢in ise 5 olarak bulunmustur.
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Elektrokimyasal ¢aligmalarda duyarlilig1 etkileyen diger bir faktor de gerilim tarama
hizidir. Farkli tarama hizlarinin bakir(II) iyonunun voltametrik yontemle tayinindeki
etkilerini belirleyebilmek i¢in 20-120 mV/s araliginda analizler yapilmistir. 128 ppm
bakir(Il) iyonu iceren ¢ozeltilerde modifiye elektrotlarin doniisiimlii voltametri
yontemi ile 20, 40, 60, 80, 100 ve 120 mV/s’ lik tarama hizlarinda verdikleri pikler
incelendiginde; optimum tarama hizi KGE icin 40 mV/s, KGE/PPy i¢in 80 mV/s,
KGE/PPy/Cyanex 921 icin 80 mV/s, KGE/PPY/KATU icin 80 mV/s ve
KGE/PPy/TTU i¢in ise 60 mV/s olarak belirlenmistir.

Cyanex 921, KATU ve TTU bilesiklerinin modifiyer olarak kullanildig1 polipirol
elektrotlarin hazirlanmasinda polimerizasyon ¢ozeltisine ilave edilen optimum
madde derisimini belirlemek amaciyla farkli derisimlerde modifiyer bilesikler
kullanilarak elektrotlar hazirlanmistir. Farkli modifiyer derisimlerinde hazirlanan
elektrotlar ile bakir(Il) iyonu icin elde edilen pik akimlarinin farkli oldugu
dolayisiyla elektrokimyasal cevap iizerinde modifiyer bilesiklerinin derisiminin etkili
oldugu belirlenmistir. Optimum modifiyer derisimleri KGE/PPy/Cyanex 921 igin
0.05 M, KGE/PPY/KATU icin 0.04 M, KGE/PPY/TTU ig¢in ise 0.02 M olarak

belirlenmistir.

Optimum kosullarda hazirlanan KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921, KGE/PPy/KATU,
KGE/PPY/TTU elektrotlar ve KGE, bakir(Il) iyonu tayininde karsilastirmali olarak
kullanilmistir. 128 ppm bakir(I) iyonu i¢in bu elektrotlar ile alinan diferansiyel puls

voltamogramlarindaki pik akim degerleri Cizelge 5.2°de verilmistir

Cizelge 5.2. 128 ppm bakir(Il)’ nin KGE/PPy, KGE/PPy/Cyanex 921,
KGE/PPY/KATU, KGE/PPY/TTU elektrotlar ve KGE ile elde edilen
pik akimlar1 ve % RSD degerleri

Elektrot Pik Akimi (mA) %RSD
KGE 0.0083 1.77
KGE/PPy 0.0363 178
KGE/PPy/Cyanex 921 0.0856 0.26
KGE/PPY/KATU 0.0251 0.38
KGE/PPY/TTU 0.0115 1.98
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Cizelge 5.2°de goriildiigii gibi Cyanex 921 ve KATU bilesiklerinin modifiyer olarak
kullanildig1 polimer elektrotlarin % RSD degerlerinin iyi oldugu goriilmiistiir.
KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun bakir(Il) iyonuna karst cevabinin, diger
elektrotlara gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu sonug, Cyanex 921
bilesiginin bakir(Il) iyonu tayininde elektrokataliz gorevi yaparak pik akim degerini
artirdigi ve bu elektrodun bakir(Il) iyonuna karst daha secgici davrandigini
gostermektedir. Sonu¢ olarak, modifiye elektrotlarin modifikasyon islemlerinin

basariyla gergeklestigi sonucuna varilmaistir.

KGE ve modifiyer olarak kullanilan bilesikler ile hazirlanan elektrotlar ile 2-200
ppm araligindaki bakir(IT) derisimleri i¢in diferansiyel puls voltamogramlari alinarak
derisime kars1 pik akimlar1 degerleri grafige gecirilmis ve derigimler ile akim
degerleri arasinda lineer bir iligkinin oldugu saptanmistir (Sekil 4.36, Sekil 4.37,
Sekil 4.38, Sekil 4.39, Sekil 4.40). Bu dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve
kantitatif tayin limiti (LOQ) sirastyla hesaplanmistir (S/N=3)(Cizelge 5.10)

Optimum kosullarda hazirlanan elektrotlar ile yapilan 2-200 ppm araligindaki
derisim taramasi analitik olarak yliksek derisimlerdir. Ancak bu tez ¢alismasi gevre
miithendisligi ile ortak yiiriitilen 114Y585 projesi kapsamindadir. Calisilan derisim
aralig1 proje icin belirlenen derisim degerlerini igerdiginden bu derisim aralig1 tercih
edilmistir. Elektrotlar daha diisiik caligma araliklarinda da ¢alisabilmektedir. Ayrica
elektrotlarin % RSD (Cizelge 5.2) degerleri incelendiginde tekrarlanabilirligin ¢ok
iyl oldugu ve derisim analizi sonuna kadar ayni elektrotlarin kullanilabilmesi ve
elektrotlarin temizlik islemi gerektirmemesi de bu calisma igin biiyilk avantaj

saglamaktadir.

Farkli metallerin ortamda bulunmasi durumunda bu metallerin girisim yapma etkisi
incelenmis ve elektrotlarin bakir(II) iyonuna karsi verdigi elektrokimyasal cevaplar
arastiritlmistir. Ortamda sabit miktarda 160 ppm bakir(Il) iyonu varken, artan metal
konsantrasyonlarinin (0-50 ppm) bakir(IT) iyounu cevabi Uzerindeki etkileri DPV
teknigi ile incelenmis ve Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.3, Cizelge 4.4 ve
Cizelge 4.5’te verilmistir. 160 ppm bakir(Il) iyonu ¢ozeltisinde metal iyonlarinin
bulunmadigr durumda DP voltamograminda gézlenen akim degeri yaklasik 0.00397
mA’dir. Girisim etkisi i¢in degerler incelendiginde KGE/PPy/Cyanex 921,
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KGE/PPY/KATU ve KGE/PPY/TTU elektrotlarin, KGE, KGE/PPy elektrotlara gére
bakir(I) iyonunun elektrokimyasal tayininde, eklenen metal iyonlarindan daha az
etkiledigi goriilmiistiir. Bu da gelistirilen elektrotlarin girisim yapan tiirlerin
varliginda bile bakir(Il) iyonuna kars1 yliksek segicilik ve hassasiyet gosterdigini

kanitlamistir.

Calismamizin son asamasinda gelistirilen yontem, su ornegindeki bakir(I) iyonu
tayininde kullanilmistir. Bu analizler i¢in standart ekleme yontemi kullanilmistir. Su
ornegine kalibrasyon aralifina giren derisimlerde bakir(Il) iyonu ilave edilerek geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. KGE/PPy/Cyanex 921 elektrodun sensor olarak
kullanildigi bu ydntem ile yapilan analiz sonucunda su numunesindeki bakir(Il)

iyonlarinin geri kazanim degerlerinin ¢ok tatmin edici oldugu tesbit edilmistir.

Sonu¢ olarak kullanilan bu ydntem, elektrot hazirlama kosullarinin ve analiz
zamaninin ¢ok kisa siirmesi, maliyetin olduk¢a diisiik olmas1 nedeniyle diger bir¢ok
analitik yonteme gore cok daha fazla avantajlar sunmaktadir. Gelistirilen elektrotlar,
diferansiyel puls voltametri yontemi kullanilarak bakir(Il) iyonunun duyarl,
giivenilir olarak tayinine olanak saglamistir. Ayrica farkli su 6rneklerindeki eser

miktardaki bakir(Il) iyonunun analizine uygunlugu belirtilmistir.

Bu calismanin devaminda gelistirilen yontemin farkli sulardaki bakir(Il) iyonunun
tayininde ve geri kazaniminda kullanilabilirliginin arastirilmasi planlanmaktadir.
Ayrica literatiirlerde KGE, kalem ucu materyali iizerine KGE/PPy elektrot, Cyanex
921, KATU ve TTU bilesiklerinin modifiyer olarak kullanildig: polipirol elektrot ile
bakir(Il) iyonu tayinine iliskin bir ¢alisma bizim bilgimiz dahilinde bulunmadigindan
orjinal bir ¢alismadir ve bu yonde yapilacak calismalara destek olacagi

distiniilmektedir.
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Cizelge 5.3. Calismada kullanilan elektrotlar ve
parametre degerleri

analizler sonucu elde edilen

KGE/PPy/ KGE/PPy/ KGE/PPy/
Parametre KGE | KGE/PPy
Cyanex 921 KATU TTU
Dongli
- 8 8 8 5
sayisi
Tarama
40 80 80 80 60
hiz1 (mV/s)
pH 2 2 3 2 2
Derisim
- - 0.05 0.04 0.02
(M)
R? 0.9991 0.9983 0.9991 0.9989 0.9955
LOD
3.60 L) 2.15 3.36 4.77
(ppm)
LOQ
11.98 11.68 7.15 11.18 15.88
(ppm)
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