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OzET

BAZI MODIFIYE POLIMER VE POLIMER KOMPOZITLERININ SENSOR
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sarper OZCAN

KimyaAnabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Hisnii CANKURTARAN

Bu calismada ULTEM/grafit esasli kompozit elektrot hazirlanmis ve bu elektrot
elektropolimerizasyonla poli(2-amino-1,3,4-tiyadiazol) filmiyle kaplanmistir. Bu
elektrotlar SEM-EDS yontemiyle karakterize edilmistir. Modifiye olan ve olmayan
ULTEM/grafit elektrotlar Pb?*, Cu?* ve Hg?* iyonlarinin kare dalga anodik siyirma
voltametrisiyle tayinlerinde kullaniimistir. Modifiye elektrotlarin bu iyonlarin tekli ve
Uglld karisimlarinda tayininde daha duyarh oldugu saptanmistir. Elde edilen sonuglara
goére 2 dakikalik biriktirme stiresi icin 10”7 - 10 M mertebesindeki derisimlerde Pb, Cu
ve Hg tayininin mimkin oldugu saptanmistir. Biriktirme slresinin arttirilmasiyla daha
dislik tayin sinirlarina ulasilabilecegi gérilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal tayini, voltametri, anodik siyirma, Polieterimid, grafit
elektrot
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF SENSOR PROPERTIES OF SOME MODIFIED POLYMERS
AND POLYMER COMPOSITES

Sarper OZCAN

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Hisni CANKURTARAN

In this study, ULTEM/graphite composite electrode was prepared and it was coated
with poly(2-amino-1,3,4-thiadiazole) film by electropolymerization. These electrodes
were characterized by SEM-EDS method. Modified and unmodified ULTEM/graphite
electrodes were used to determine Pb?*, Cu?* and Hg?* ions by square wave anodic
stripping voltammetry. It was found that the modified electrode was more sensitive in
the determination of these ions in their single and ternary solutions. According to the
results obtained, it was shown that Pb, Cu and Hg ions could be possible to determine
in 10”7 - 10 M concentration levels for 2 minutes deposition time. It appears that the
lower detection limits can be reached when the deposition time was increased.

Keywords: Heavy metal determination, voltammetry, anodic stripping, polyetherimide,
graphite electrode.
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BOLUM 1

GIRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Gunlmuzde sanayilesmenin artmasiyla birlikte endistriyel atiklardan kaynaklanan agir
metal iyonlari toprak, hava ve su igin 6nemli kirleticiler arasindadir. Bu sahalarda
barinan canli organizmalar igin atik sular fazla miktarda agir metal icererek tehlike
olusturmaktadir. Bu tip atik sularin aritiimadan kontrolstiz bir sekilde cevreye
bosaltilmalari, o ¢evredeki canlilara toksik ve mutajenik etki yapmaktadir. Gimis,
aliminyum, altin, kadmiyum, kursun, arsenik ve civa gibi metallerin hicrede disik
derisimlerde dahi bulunmalari canhlar igin tehlikeli olmaktadir [1]. Zehirli (toksik) agir
metaller dogal ve endustriyel islemler sonucunda ¢evreye salinan en zararli kirleticiler
arasindadir. Atomik absorpsiyon (AAS), atomik floresans (AFS), induktif olarak
eslestirilmis plazma optik emisyon (ICP-OES) ve induktif olarak eslestirilmis plazma-
kiitle spektrometresi (ICP-MS) gibi rutin olarak kullanilan bazi spektroskopik teknikler,
ppb konsantrasyon seviyelerindeki agir metallerin belirlenmesi icin oldukga duyarhdir.
Ancak, bu vyontemlerin c¢ogunda uygulanan prosediirler zaman alicidir ve
kullanimlarinda gelismis araglar gereklidir ve bu da uygulanan teknigin dezavantajlari
arasinda yer almaktadir. Elektrokimyasal yontemler yiiksek duyarhlik, es zamanl tayin
yetenegi, distk maliyet, kolay kullanim ve tasinabilirlik gibi 6zelliklerinden dolayr metal
iyonlarinin tayini icin spektroskopiye alternatif yontemlerden olup eser metallerin
tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser diizeydeki elementlerin tayininde
spektral aletlerin yani sira voltametri gibi elektroanalitik yontemler de kullaniimaktadir.
Bununla birlikte, her iki yontemin (spektroskopik ve elektrokimyasal yontemler)
saptama ve tayin sinirlamasinda daha derisik ¢ozeltiler elde etmek icin analiz 6ncesinde

1



veya sirasinda numuneler icin siklikla 6n deristrime adimlari uygulanmaktadir. Bu
amacla, kullanilan elektrotlar elektrokimyasal analizden 6nce metal iyonlarinin akim
altinda birikimi icin kullanilmistir. Cogu durumda, metal iyonlarinin akim altinda
birikiminde elektrot kirlenmesi metalik elektrotlarin hassasiyetine ve segiciligine engel
olur veya azaltir. Fonksiyonel ylizeylere sahip kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
sistemleri ginimiiz elektroanalitik kimyasinda 6nemli yer tutmaktadir. Polimerler ile
modifiye edilmis elektrot kavrami ilk olarak 1970’liyillarin sonlarinda kullanilmaya
baslamistir. Modifiye edilmis elektrotlarla ilgili en énemli gelisme Murray tarafindan
yapilan elektrotlarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulamalariyla ilgili ¢alismalari
1984 yilinda yapilmistir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin farkh tirleri
arasinda, modifiye edilmis karbon pasta elektrot en ¢ok incelenenlerden biri olmustur.
Elektrot hazirlanisinin basitligi ve ylizeyinin kolay yenilenebilmesi, modifikasyonun
degisikliginin derecesini basit bir seviyede kontrol etme olanagi ve modifikasyonda
kullanilacak kimyasallarin ¢esitliligi nedeniyle karbon pasta elektrotlari modifiye etmek
icin yapilan dogrudan katma karistirma islemi o6zellikle daha caziptir. Kompleks
olusturan ligantlar, selatlayici/iyon degistirici recineler eser element derisimi ve ¢esitli
metal iyonlarinin voltametrik tayinleri icin karbon pasta elektrotlar yogun sekilde

kullaniimaktadir.

Literatlirde elektroanalitik yontemler kullanilarak, cesitli modifiye elektrotlar ile ¢ok

disik tayin sinirlarina ulasilabilecek yontemlerin gelistirilebilecegi goriilebilmektedir.

Elektrokimyasal analiz, bu yontemlerdeki gelismeler ile birlikte kolay ve hizli tespite
olanak tanimis ve eser miktardaki metal tayinleri igin yeterli hassasiyete ulasmistir [2].
Ozellikle, diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV), sahip oldugu yiiksek
duyarhliktan 6tlirt eser seviyelerdeki metal iyonlarinin tayinlerinde etkili bir yontem
oldugu kabul géormuistir. Buna ek olarak, DPASV yontemi icin karbon, platin, altin ve
civa gibi bircok elektrot malzemesi tiri kullanilmaktadir[3]. Ylizey modifikasyonu
islemi ile birlikte bu elektrotlarin duyarhligi ve seciciligi artirilarak eser sevilerdeki
kursunun tespitine olanak saglamistir [4], [5], [6]. Karbon pastasi gecis metal
iyonlarinin hazirlamasinda genis bir potansiyele sahip olmasinin yani sira modifiye

elektrotlarin hazirlanmasi icin en glivenilir elektrot malzemelerinden biridir [7].



Monterroso ve arkadaslari tarafindan gelistirilen civa film eletrodu poli (sodyum 4-
stirensilfonat) ile modifiye edilerek eser miktarlardaki agir metallerin Kare Dalga
Anodik Siyirma Voltametrisiyle dogrudan tayinleri gergeklestirilmis ve modifiye

elektrotlarin segici gegirgenlik ve iyon degistirme 6zellikleri incelenmistir [8].

Jia ve arkadaslari tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise Nafyon ve poli (sodyum 4
stirensilfonat) ile Uretilen kompozit bir kaplama malzemesi kullanilarak Kursun ve
Kadmiyumun es zamanli tayini gergeklestiriimis ve Uretilen kompozit malzemenin

performansi incelenmistir [9].

Elektropolimerize polimelerler ile modifiye edilen elektrotlar, agir metallerin
elektrokimyasal analizlerinde kullanilmaktadir [10], [11], [12], [13]. Ylzeyindeiletken
ozellige sahip polimer filmler bulunan modifiye elektrotlar, yilksek stabiliteleri,
homojenlikleri ve tekrarlanabilirlikleri nedeniyle elektrokimyasal analizler igin
kullanilmaktadir. Tiyol ile heterosiklik bir bilesik olan 2,5-Dimerkapto-1,3,4-tiyadiazol,
altin elektrotlarin modifikasyonu icin kullaniimis, Pb (Il) veya Cu (ll) 'nin elektrokimyasal

tayininin basariyla gergeklestirildigi bildirilmistir [14], [15].

Cesarino ve arkadaslari tarafindan Hg (ll)’nin voltametrik tayini icin organik reseptor
fonksiyonlu silika bazli organik elektrot degistiricileri hakkinda bir ka¢ calisma
yapilmistir [16], [17], [18]. ilk 6nce, dogal su ve seker kamisindaki Pb (1), Cu (Il) ve Hg
(1) iyonlarinin eszamanh olarak tespiti icin 2-benzotiyazoltiyol fonksiyonlu SBA-15
silika-modifiye CPE calismasini yapmislardir [16]. Daha sonra Hg (ll) 'nin tespiti icin ince
tiyol-fonksiyonl silika film modifiye GCE ¢alismasini yapmislardir [17]. Son zamanlarda
ise, dogal sularda Cd (Il), Pb (Il), Cu (Il) ve Hg (ll)’nin eszamanl olarak tespiti icin 2-
benzotiyazolethiol fonksiyonlu SBA-15 silika modifiyeli grafit-poliliretan kompozit
elektrot calismalarini raporlamislardir [18]. CPE kullanan ilk calismalarina kiyasla, en
son calismanin en blylk avantaji grafit-poliliretan kompozit elektrotun saglamhgidir.
Stefanova ve arkadaslari Pb (IlI) tayini icin, MWCNT ile modifiye edilmis GCE ve parafin

emdirilmis grafit elektrot calismalari yapmistir [19].



1.2 Tezin Amaci

Literatlirde tiyadiazol bilesiklerinin elektropolimerizasyonu ve elde edilen elektrotlarin
analitik amaglarla kullanimi ile ilgili sinirh sayida ¢alisma yapilmistir [20], [21]. Poli(2-
amino-1,3,4-tiyadiazol) (p-ATD) film camsi karbon elektroda kaplanarak askorbik asit,
norepinefrin, Urik asit, homosistein, ksantin ve dopamin tayini yapilmistir [22] ,[23]. 2-
amino-1,3,4-tiyadiazol ile modifiye edilen silikajel metal iyonlarinin adsorbsiyonunda
ve civa iyonunun dongili ve diferansiyel puls voltametrisiyle tayininde

kullanilmistir[24].

Bu ¢alismada, bir polieterimid olan ve ticari ismi ULTEM olarak bilinen polimerlerin
grafitle olusturdugu kompozit elektrotlar hazirlanmis ve bunlarin segiciligini ve
duyarligini arttirmak amaciyla hazirlanan N, S dondr gruplu elektropolimer kaph

elektrotlar kullanilarak toksik agir metal iyonlarinin tayini amaglanmistir.

1.3 Hipotez

ULTEM®1000 polimeri kimyasal, fiziksel ve termal dis etkilere karsi olduk¢a dayanikli
bir endustriyel polimerdir. Bu ozellikleri nedeniyle ULTEM/grafit elektrodun sulu
¢Ozeltilerdeki voltametrik analizlerde iyi bir elektrot performansi gosterecegi ve bu
elektrodun 2-amino-1,3,4-tiyadiazol ile elektropolimerizasyon yoluyla kaplanmasi ile
agir metal iyonlari icin segici ve duyarli bir modifiye elektrot elde edilebilecegi
ongorilmastir. Diger  benzer  bilesikler  gibi  2-amino-1,3,4-tiyadiazol’iin
elektropolimerizasyon yoluyla cesitli elektrotlar Gzerine kaplanabildigi bilinmektedir.
Bu ¢calismamiz ULTEM/grafit elektrodun 2-amino-1,3,4-tiyadiazol’lin
elektropolimerizasyonu ile modifikasyonunun SEM-EDS yontemiyle incelenmesi,
kronoamperometrik ydntem ve kare dalga anodik siyirma voltametrisi yontemiyle Pb?*,

Cu?* ve Hg?* iyonlarinin tayini hipotezine dayanmaktadir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1 Voltametri

Voltametri, calisma elektrodunun polarize oldugu kosullarda, uygulanan potansiyelin
bir fonksiyonu olarak akimin él¢clilmesinden faydalanilarak analit hakkinda bilgi veren
bir elektroanalitik yontemdir [25], [26]. Voltametride 6lcim, iletkenligi saglayan destek
elektrolitin oldugu elektrokimyasal bir hiicre igcerisinde meydana gelir. Hlicre igine
yerlestirilen bir referans elektrot ile bir calisma elektrodu arasina dogrusal olarak

degisen potansiyel uygulanarak yiikseltgenme/indirgenme olaylari incelenir.

Tarihsel olarak, voltametri Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin
basinda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi’'den gelistirilmistir.
Kesfedilisinin ilk zamanlarinda voltametri ve 0Ozelliklede klasik polarografi sulu
¢Ozeltideki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayinleri igin siklikla kullanilan bir
metottu. Ancak 1950’lerin sonu ve 1960’larin basinda voltametri yerini spektroskopik
yontemlere birakti ve ¢ozeltideki molekiiler oksijenin tayini gibi bazi 6zel uygulamalar
disinda daha az kullanilan bir analitik yontem haline geldi. 1960l yillarinda sonlarina
dogru klasik voltametrik tekniklerde elde edilen gelismeler sayesinde, ydntemin
duyarhgi ve segiciligi blytk oranda arttirildi ve 6zellikle eser analizler igin vazgecilmez

bir ydontem haline geldi [2].

Modern voltametri, ylkseltgenme ve indirgenme olaylarinin yani sira adsorpsiyon
olaylari ile de ilgilenen kimyacilarin bir cogu tarafindan halen gliclii bir cihaz olarak

kullanilmaktadir [27].



2.2 Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi meydana getirir. Voltametride en c¢ok kullanilan dort

uyarma sinyalinin dalga sekli Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2. 1 Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri

Voltametrik uyarma sinyali, test hiicresine uygulanan dogru akim potansiyeli zamanin

bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttigi (genellikle 2-3 V arasinda), Sekil 2. 1 (a)’da



gosterilen dogrusal bir taramadir. Sonra hiicrede olusan akim, zamanin bir fonksiyonu

olarak kaydedilir.

Sekil 2. 1 (b) ve Sekil 2. 1 (c)’de puls tipi uyarma sinyalleri goriilmektedir. Akimlar
pulslarin akim sireleri boyunca cesitli sirelerde olgulir. Potansiyel, Sekil 2. 1 (d)'de
goriilen licgen seklindeki dalga ile iki deger arasinda aktarilir. Once bir maksimuma
kadar dogrusal olarak artar sonra ayni egimle orijinal degerine dogrusal olarak azalir.
Bu islem, defalarca tekrarlanirken akimin zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Bir
tam devir bir saniyeden daha az siirebilir ya da 100 saniyenin lzerinde bir sirede
tamamlanabilir. Sekil 2. 1’in son kolonu ise, gesitli uyarma sinyallerinin kullanildig

voltametri tiplerini vermektedir [27].

2.2.1 Dogrusal Taramali Voltametri

ilk ve en basit voltametrik yéntemdir. Calisma elektrodunun potansiyelinin 2-5 mV/s’lik

tipik bir hizla arttirildig1 ya da azaltildigi dogrusal taramali yéntemdir.

Calisma elektroduna uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak, mikroamper
mertebesinde akim grafige aktarilir. Buna voltamogram denilir. Voltametride,

hiicreden gecen akim devamli olarak gozlenir.

Tipik bir voltamogram Sekil 2. 2’de gosterilmistir.

Akim

B
L -02 -04 -06 -08 -1.0 -1.2

E V)

Sekil 2. 2 Tipik bir voltamogram [27]
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Sekil 2. 2’deki voltamograma gore, baslangicta (A noktasinda) akim c¢ok dusuktir.
Safsizlik ve cift tabaka ylikleme (elektrot ylizeyi kondansator gibi davrandigindan)
sebebiyle A ve B noktalari arasinda akim yavasca artar. Bu genellikle zemin akimi olarak
isimlendirilir. B noktasinda potansiyel, yikseltgenmis tlirlerin indirgenme potansiyeli
degerine yakinlasir. Potansiyel artisi elektronlarin, elektrottan ylkseltgenmis tire
dogru artan bir hizla aktarilmasina neden olur. indirgenmedeki hiz artisi hiicredeki
akimi da arttirir. Bu artis sekilde de gortldigi gibi C noktasinda bir pik ile sonuglanir ve

stirekli devam etmeaz.

2.2.2 Diferansiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel puls voltametrisi, eser miktardaki organik ve anorganik tirlerin
analizindeoldukc¢a kullanisli bir tekniktir. Genellikle civa damla elektrot ile birlikte
kullanilir. Bu yontemde, sabit biyukliukteki pulslar elektroda damlanin tam son aninda

uygulanir.

Sekil 2. 3’de, ticari diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan en yaygin iki
uyarma sinyalini gostermektedir. Analog cihazlarda kullanilan birinci (Sekil 2. 3 (a))
sinyal ag seklinde periyodik bir pulsun dogrusal bir tarama sirasinda olusturulmasi ile
elde edilir. ikincisi (Sekil 2. 3 (b)) ise genellikle dijital sistemlerde kullanilir. Burada da
bir puls ile basamakli sinyal Ust Uste bindirilir. Her iki durumda da civa damlasinin
omrinin son 50 ms’si icinde 50 mV’luk bir puls uygulanir. Burada damla ile puls

arasinda uyum saglamak i¢in, damla belli bir anda mekanik olarak dasarilar.
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Sekil 2. 3 Diferansiyel puls polarografisi igin uyarma sinyalleri [27]

Sekil 2. 3 (b)'de gorildigu gibi iki tane akim 6l¢imi yapilmaktadir. Bunlardan
birincisinde pulsundan 16.7 ms dnce (S1) digeri ise pulsun sonundan 16.7 ms sonra (S2)
yapilir. Puls basina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak artan potansiyelin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiksekligi
konsantrasyonla dogru orantilidir. Tersinir bir reaksiyonda pik potansiyeli yari-

reaksiyonun standart potansiyeline yaklasik esittir.
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Sekil 2. 4 Tetrasiklin’in a) Diferansiyel puls polarogrami ve b) Dogrusal taramali

polarogrami [25]

Sekil 2. 4’de gorildigu gibi 180 ppm antibiyotik (tetrasiklin) igeren bir ¢ézeltinin klasik
voltamogrami iki tane zor fark edilen dalga icerirken, 2x103 M veya 0.36 ppm
antibiyotik iceren bir ¢ozeltinin diferansiyel puls polarografisi ¢ok iyi tanimlanmis pikler

vermektedir [25]. Ayrica, gorildigl gibi Ai igin akim nA olarak verilmektedir.

Diferansiyel tip polarogramin bir GstlnlGgl yari-dalga potansiyelleri 0.04 ile 0.05 V
kadar farkli olan maddeler icin bile pik maksimumlari elde edilmesidir. Halbuki klasik ve
normal puls polarografisi icin, yari-dalga potansiyel farki en az yaklasik 0.2 V olmalidir.
Aksi takdirde dalgalarda iyi bir ¢6zim elde edilemez. Ancak daha da Onemlisi,
diferansiyel puls polarografisi polarografik metodun duyarligini arttirir. Diferansiyel
puls polarografisinin yiksek duyarligi iki sebebe baglanabilir. Bunlardan birincisi,
faradik akimin artmasi ikincisi ise faradik olmayan yikleme artik akiminin azalmasidir.
Diferansiyel akima katkida bulunan ylikleme akimi ihmal edilebilecek diizeydedir. Ayni
zamanda faradik olmayan yiikleme artik akiminin blyldk oranda azaltiimasi

sinyal/glralti oranini da arttirir. Bunun sonucunda duyarlilik artar ve voltametrik
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yéntemin belirtme sinin 10 M’a kadar diiser. Genellikle diferansiyel puls
polarografisinin belirtme siniri klasik polarografinin sinirlarindan 100 - 1000 kat daha

dusaktar [27].

Diferansiyel puls olgim sonuglarinin pik seklinde olmasi, birbirlerine yakin redoks
potansiyeline sahip gruplarin ayrilmasina da olanak saglar. Cesitli durumlarda, pikler 50
mV’luk Olglimlerle ayrilabilir. Ayrica puls genligi secimi ve potansiyel taramasi
diferansiyel puls yontemi ile hassas ve hizli ayirmalar yapilmasina olanak saglar.
Genellikle, 5 mV/s tarama hizi ile eslestirilen 25 - 50 mV’luk puls genlikleri kullanilir. Bu
avantajlari bakimindan diferansiyel puls polarografi yontemi giinimizde en yaygin

kullanilan analitik polarografik yontem haline gelmistir [26].

2.2.3 Kare Dalga Polarografisi

Kare dalga polarografisi son derece hizli ve duyarli olma Ustlnliglu olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az siirede elde edilir.
Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla émrinin son birka¢ saniyesi icinde
yukleme akimi hemen hemen sabitken gergeklestirilir. Kare dalga voltametrisi asili civa

damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullanilmaktadir.

Kare dalga yonteminde potansiyel, Ust Uste bindirilmis basit basamaklar seklinde
uygulanir. Basamakl sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu (t)'na esittir ve
yaklasik 5 ms civarindadir. Basamakl sinyalin potansiyel basamagi AEs genellikle 10
mV’dur. Akim, kare dalganin her bir devri sirasinda iki kez 6lgllir. Bunlarin birinci ileri

pulsun sonunda (i1), ikincisi ise geri pulsun sonundadir (i2).

Genellikle voltamogramlari elde etmek igin bu akimlarin farki Ai grafige gegirilir. Bu fark
konsantrasyonla dogru orantilidir; pik potansiyeli de polarografik vyari-dalga

potansiyeline karsilik gelir.
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Sekil 2. 5 Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyallerinin olusumu [27]

Sekil 2. 5 (a)’daki uyarma sinyali Sekil 2. 5 (b)’'deki puls taramasi ile Sekil 2. 5 (c)’deki
kare-dalga uyarma sinyalini verecek sekilde toplanmaktadir. Akim cevabi Ai, 1
potansiyelindeki akimdan 2 potansiyelindeki akimi c¢ikarilarak bulunur. Kare dalgada
Olgiim son derece hizli yapildigindan, birkag¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi
alinarak analizin kesinligini arttirmak miamkindir [28], [29]. Bu yontem diferansiyel
puls yontemine gore ¢ok daha duyarlidir. Kara dalga voltametrisinin belirtme sinirlan
107 - 10® M arasindadir. Yikleme artik akimi ihmal edilebilecek seviyeye diser ve
1x10® M gibi dusuk belirtme sinirlarina ulasilabilir. Kare dalga ve diferansiyel puls
yontemlerinin karsilastirilmasi sonucu, kare dalga akimlarinin analog diferansiyel puls

yonteminin 3-4 kat daha yliksek oldugu gorilmistir [27].
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Sekil 2. 6 Tersinir bir reaksiyon polarogrami [27]

2.2.4 Dongili (Siklik) Voltametri

Donglll voltametride, karistirilmayan bir ¢ézeltide kiglk bir durgun elektrodun akim

cevabi Sekil 2. 7’deki gibidir.
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Sekil 2. 7 Voltamogramin elde edilmesinde kullanilan Dongiili voltametrik uyarma
sinyali [27]

Bu ornekte, potansiyel ilk 6nce doymus kalomel elektroda karsi +0.8 V'dan -0.15 V’a
kadar dogrusal olarak degistirilir, sonra tarama yonu tersine cevrilir ve potansiyel
gercek degeri olan +0.8 V’a getirilir. Her iki yondeki tarama hizi 50 mV/s’dir. Bu uyarma
cevrimi genellikle birka¢ kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyellere cevirici
potansiyeller denir. Verilen bir deney icin cevirici potansiyellerin arahgi, bir veya analit
difizyon kontrolli bir yikseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi
potansiyeldir. Baslangi¢c taramasinin yoni, numunenin bilesimine bagh olarak burada
gosterildigi gibi negatif ya da pozitif olabilir. Genel olarak, ¢evrim siresi bir ms veya

daha kisa slireden yiiz s veya daha uzun sire araligindadir.

Sekil 2. 9’7da 6 mM KsFe(CN)s ve 1 M KNOs c¢ozeltisinde alinmis tipik bir Dongili

voltamogram goriilmektedir.
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Sekil 2. 8 Dongull voltamogram ornegi [27]

Donguli voltamogramin énemli parametreleri, katodik potansiyeli Eo, anodik pik
potansiyeli Epa, katodik pik akimi ipc ve anodik pik akimi ipa’dir. Bu parametrelerin nasil
olacagl yukaridaki sekilde gosterilmektedir. Tersine bir elektrot reaksiyonu icin anodik
ve katodik pik akimlari mutlak deger olarak yaklasik esittir fakat zit isaretlidir ve pik
potansiyellerinin farki 0.0592/n’ dir. Burada n, yari-reaksiyonda yer alan elektron

sayisidir.

Dongllla voltametri, rutin kantitatif analizlerde kullaniimadigi halde, 6zellikle organik
ve metal organik sistemlerde ylikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve hiz
calismalari icin 6nemli bir aractir. Bu yontem, normal olarak elektrokimyasal olarak
belirtilebilen bir sistemin arastiriimasi icin secilen ilk tekniktir. Genellikle
Donguluvoltamogramlar yukseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinda ara Grtnlerin
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varhgi ile ilgili olacaktir. Ekseriya, bu teknikte kullanilan mikroelektrotlarin Gretimi icin

platin kullanilir [27].

2.3 Siyirma Voltametrisi

Siyirma yontemleri, eser element tayininde 6nemli yer tutar, clinkii elektrolizdeki 6n
deristirme basamagi sayesinde eser miktardaki bir analit makul bir dogrulukla tayin
edilebilir. Bdylece bu basit ve hizli yéntemlerle 10 - 10° M araliginda ¢o6zeltilerin

analizi yapilabilir.

Siyirma yontemleri, baslangic basamagi ortak ve karakteristik olan cok sayidaki
elektrokimyasal yontemi kapsar. Bitlin bu islemlerde, analit genellikle karistirilan bir
¢Ozeltide 6nce bir mikroelektrot lizerinde biriktirilir. Hassas bir sekilde dlgtlen bir siire
sonunda, elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis analit, daha dnceden anlatilan
voltametrik yontemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu ikinci basamaginda analit
mikroelektrot yiizeyinden ¢oziillr veya siyrilir; bu yizden bunlara siyirma yéntemleriadi
verilir. Anodik siyirma yéntemlerinde, mikroelektrot biriktirme basamagi sirasinda bir
katot olarak; analitin ilk haline tekrar yikseltgendigi siyirma basamaginda ise, anot
olarak davranir. Katodik siyirma yéntemlerinde, mikroelektrot biriktirme sirasinda bir
anot, siyirma sirasinda da bir katot olarak davranir. Biriktirme basamaginda analit
elektrokimyasal olarak bir dnderistirilme islemine ugrar; yani mikroelektrot ylizeyindeki
analit derisimi, yigin c¢ozeltideki derisiminden ¢ok daha biyiktir. Zenginlestirme
basamaginin bir sonucu olarak, siyirma yontemleri biitlin voltametrik islemlerden en
disiik gdzlenebilme sinirlarini veren yéntemlerdir. Ornegin puls polarografi ile anodik
siyirma, cevre icin 6&nemli olan Pb?*, Cd%* ve TI* gibi tiirler icin nanomolar mertebesinde

gozlenebilme sinirlarina ulasabilir.

Adsorpsiyon siyirma yéntemleri, anodik ve katodik siyirma yontemlerine oldukca
benzemektedir. Burada, en yaygin bir mikroelektrot olarak kullanilan asili civa damla
elektrodun, analitin karistirilan bir ¢ozeltisine birka¢ dakika sire ile daldirilir. Sonra
elektrot yizeyinde analitin birikmesi elektrolitik olarak degil, fiziksel adsorpsiyonla
meydana gelir. Yeterince analit biriktirildikten sonra, karistirma kesilir ve birikmis

madde dogrusal taramali veya pulslu voltametrik 6lcimlerle tayin edilir. Kantitatif
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analiz, numunelerle ayni sekilde islemlere tabi tutulan standart c¢ozeltilerle yapilan

kalibrasyona dayanir.

Klinik ve farmasotik 6nemi olan pek ¢ok organik molekiil, 6zellikle civa yizeyi, civa
Uzerindeki yukin sifir oldugu yaklasik -0.4 V'a (DKE’ye karsi) ayarlanirsa, sulu

¢Ozeltilerden civa ylizeyine kuvvetle adsorplanirlar.

lyi bir karistirma ile adsorpsiyon hizlanir ve analiz icin yeterli miktarda analit biriktirmek

icin 10~ M cozeltilerde sadece 1 - 5 dakika; 10° M ¢ozeltilerde 10 - 20 dakika gerekir.

Adsorpsiyon slyirma voltametri, ¢ok disik derisimlerdeki gesitli inorganik katyonlarin
tayininde de kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda, katyonlar genellikle dimetilglioksim,
katesol ve bipridin gibi ylizey-aktif komplekslestiricilerle kompleksleri haline

dénusturalir. Yéntemin gozlenebilme sinirt 10710 - 1071 M araligindadir [27].

Siyirma voltametrisi su asamalardan olusur:

2.3.1 Sartlandirma

Sartlandirma elektrot ylizeyinin elektrolitik olarak temizlenmesi anlamina gelir. Siyirma
basamagi slresince elektrot ylzeyinden uzaklagsmayan Kkirlilikleri gidermek igin
elektroda belli bir siire belirli bir potansiyel uygulanir. Asili civa damla elektrodu,
sartlandirma gerektirmez ¢linkii her bir analiz icin yeni bir damla kullanilir. Diger
yandan, ince-film elektrot icin sartlandirma gereklidir ¢cinki ayni elektrot yizeyi
sonraki analizler icin kullanilacaktir. Metal analizleri icin TFME (ince film civa elektrot)
kullanildigl zaman, c¢ozelti icine gecen metallerin yikseltgenmesini saglamak icin
sartlandirma potansiyeli pozitif olmalidir. Eger bir elektrot malzemesi ince bir civa
filmiyle kaplanmak isteniyorsa, bu asamadan once elektrot, civanin yilikseltgenme
potansiyelinden daha pozitif bir potansiyelde sartlandirilir. Cozelti sartlandirma

slresince karistirilir. Tipik bir sartlandirma siresi 60 - 120 saniyedir.

2.3.2 Biriktirme

Calisma elektroduna biriktirme potansiyelinin uygulanmasi, maddenin c¢alisma
elektrodunun ylizeyine birakilmasina neden olur. Analit-elektrot temasini en yiksek

derecede yapabilmek icin biriktirme silresince genellikle ¢ozelti karistiriimalidir.
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Biriktirme potansiyelinin secimi analiz edilen maddenin vyikseltgenmesine veya
indirgenmesine baghdir. indirgenebilen bir metal icin, metalin yari dalga potansiyeline
uygun olarak biriktirme potansiyeli negatif olmalidir. Yiikseltgenebilen maddeler igin
de, biriktirme potansiyeli yari dalga potansiyeline gore pozitif olmalidir. Bazi
durumlarda analitin segici elektrotlar Gzerinde akim altinda olmadan biriktiriimesi de

mimkunddar.

Secilen biriktirme potansiyeli, dlgiimlerde seciciligi artirabilir. Ornek olarak bir dogru
akim polarograminda kursun ile kadmiyumun karsilastinldigi disundlurse, ilk plato
bolgesinde kursunun indirgenmesinden dolayr olusan diflizyon akimi, ikinci plato

bolgesinde de kadmiyumun diflizyon akimi gérilmektedir (Sekil 2. 9).
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03 -0.4 05 0.4 0,7 -0
Potansiyel [E ve AgligCl]

Sekil 2. 9 Kursun ve Kadmiyumun DC polarogrami [30]

A potansiyelindeki biriktirme, kursun icin A siyirma pikini verir. Bu potansiyelde sadece
kursun indirgendiginden, c¢ozeltideki kadmiyumun siyirma voltamogramina katkisi
yoktur. B potansiyelindeki biriktirme, B siyirma pikini verir. Pik oldukca yliksektir, fakat
hala ¢ozeltideki kadmiyumun katkisi yoktur. Son olarak C potansiyelindeki biriktirme
ile, C egrisinde gorildigi gibi iki pik elde edilir. C potansiyeli, kadmiyum ve kursunun
es zamanl indirgenmesi icin yeterince negatif oldugundan, pik kadmiyumun yaklasik
degeri olan -0.6 V’a karsi gelir (Sekil 2. 10). 10 - 20 ppm konsantrasyonundaki analit

¢Ozeltisinin polarogram calismasiyla en uygun biriktirme potansiyeli secilir.
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Sekil 2. 10 Kursun ve Kadmiyumun DPAS voltamogrami [30]

Biriktirme zamani dikkatle kontrol edilmelidir. Biriktirme zamani siyirma
voltametrisinde 6nemli bir parametredir. Eger daha fazla hassasiyet gerekiyorsa,
biriktirme zamani artirilabilir. Onderistirmenin derecesindeki bu artis, siyirma basamagi

stresince elektrotta birakilan mevcut analit miktarini nemli oranda artirir.

2.3.3 Denge

Bu asamada karistirma durdurularak, calisma elektroduna biriktirme potansiyeli
uygulanir. Bu islem, civa elektrot kullanilmasi durumunda amalgamin daha kararli

olmasini saglar.

2.3.4 Siyirma

Cozeltinin icine birakilan maddenin elektrolizi icin, polarografik analiz cihazindan bir
uyarma dalga bicimi uygulanir. Uygulanan potansiyelde akim olcilir. Elektrotta
birakilan maddeler, polarografik yari-dalga potansiyellerine yakin bir potansiyelde
siyrilir. Bu potansiyellerde oOlglilen akim, ilk ornekteki analitin konsantrasyonu ile

orantilidir. Siyirma basamagi sliresince hem dogru akim hem de diferansiyel-puls dalga
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bicimi kullanilabilir. Polarografideki gibi, diferansiyel-puls dalga bicimi kullanildiginda

hassasiyette 6nemli bir artis gézlenmektedir [30].

2.4 Kimyasal Olarak Modifiye Edilmis Elektrotlar

Cesitli inorganik ve organik modifiye edici maddelerin elektrodun vyiizeyine
tutundurulmasiyla analitik amacla kullanilmak Uzere, modifiye edilmis elektrotlar
kullanilmaktadir.  Bu  calismalar, elektroaktif tlrlerin, metal iyonlarinin
zenginlestirilmesini,ylkseltgenme ve indirgenme potansiyellerini azaltmayi, iyon
degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak elektroaktif olmayan tirlerin tespit edilmesini
saglar. Kimyasal olarak modifiye edilmis bir elektrot, tekrarlanabilirlik,kimyasal
kararhlik,mekanik dayaniklilik, istenilen potansiyel araligindaki zemin akimlarinin kararh
veduslik olmasi, modifiye edici gurubun aktivitesinin daha uzun sireli olmasi,elektrot
yapiminin basit ve glvenli olmasi, elde edilen analit cevabinin bir elektrottan digerine
farkhlik gostermemesi gibi 6zellikleribulunmalhdir. Bunun yanindayeniden kullanilabilir
olma ve hizli cevap vermedzelligi de bulunmalidir. Elektrokimyasal yontemler, kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrotlarin hazirlanarak hassas ve secici analitik
uygulamalarda kullanilabilmesine imkan vermektedir. Ayrica, modifiye elektrotlarin
elektrokimyasal yontemler ile birlikte kullanilmasi, organik kimya da elektrosentez icin
onemli uygulamalara imkan vermistir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar,

fotoelektrokimya,elektrokromik ve elektrokataliz gibi alanlarda kullanilmaktadir [30].

2.4.1 Kimyasal Olarak Modifiye Edilmis Elektrotlarin Hazirlanmasi

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin hazirlanmasi:

a) Modifiye edici bilesenin, elektrot ylizeyine kovalent baglanmasi,

b) Modifiye edici bilesenin, elektrot ylizeyine dogrudan adsorplanmasi,

¢) Modifiye edici bilesen bir polimerin, elektrot ylzeyine ince film seklinde kaplanmasi,

d) Az ¢bziinen ya da ¢Oziinmeyen bir modifiye edicinin, karbon pasta gibi bir

iletkenmatriks icine katkilanmasi seklinde olmaktadir.

Adsorbsiyon esasina dayanan kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarda, tek bir

tabakali yapilar meydana getirmek icin kimyasal ya da fiziksel etkilesim ozellikleri
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kullantlir. Fonksiyonel gruplarin baglanmasi ve yilizey modifikasyonu bu yontemin

baglica avantajlaridir.

Modifiye elektrotlarin yapilmasinda kullanilan bir diger yontem, belirli fonksiyonel

gruplar kullanilarak elektrot ylizeyinin modifiye edildigi kovalent modifikasyondur.

Ancak tek tabakali kaplamadaki sinirlamalar nedeniyle bazen elektrot yiizeyindeki aktif
bilesenin miktari berlili bir diizeyi gecememektedir. Bunu asabilmek icin, polimer esasl
coklu tabakalh modifiye edilmis elektrotlara ihtiya¢ duyulmustur. Bu tip modifiye
elektrotlar, heterojen ya da homojen kosullarda vyapilabilirler. Homojen ¢oklu
tabakalar,modifiye ediciyi tasiyan pirol ve amin iceren komplekslerin elektrokimyasal
olarak depolanmasi, iyonomerler, inorganik polimerler,redoks polimerleri, metal ya da

basit metal kompleksi modifiye edicilergibi monomerlerden olusabilirler.

Heterojen tabakalarise, kimyasal olarak modifiye edilmis elektrodlar zeolit,
kil,fosfomolibdik asit,sol-gel, epoksi recine, diger polimeriksistemler vekarbon pastagibi

heterojen destekler tizerinde hazirlanir.

2.4.1.1 Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Elektrotlarin Modifiye Edilmesi

Elektropolimerizasyon tek basamakta elektrot ylzeyinin kaplanmasi icin alternatif bir
metottur. Bu vinil, amin gibi polimerlesebilen elektroaktif gruplar iceren bir tlrin
elektropolimerizasyonu ile yapilir [31] . Aromatik, heterosiklik, benzoid tiirevleri iceren
monomerler  elektropolimerizasyon icin  yaygin  olarak kullanilirlar  [32].
Elektropolimerizasyon;monomer  konsantrasyonu, c¢ozici,elektrolit  tdrl, pH,
sicakhk,uygulanan elektriksel sartlar ve elektrot malzemesi gibi bircok degisken
barindirir. Farkli elektrot yizeylerinde biriktirme yapmak icin polimer, dongila
potansiyel taramasi,potansiyostatik ya da galvonostatik yontemleri kullaniimaktadir.
Deneysel degiskenler ve uygulanan elektriksel sartlar polimerizasyonun hizini,
ozelliklerini ve olusan filmin morfolojisi dogrudan etkilemektedir.
Elektropolimerizasyon isleminde monomerlerin milimolar dilizeydeki derisimi yeterli
olmaktadir. Elektrobiriktirme gerilimi her elektropolimerik monomer icin spesifiklik

gosterir. Polimerler dogrudan yikseltgenmis halde, elektrotun yizeyinde biriktirilir.

Elektrokimyasal polimerizasyonun diger tekniklerden Gstinlikleri;
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- Tepkimenin oda sicakliginda gergeklesmesi,

- Potansiyel ve akim degistirilerek film kalinhiginin kontrol edilebilmesi,

- Polimer filmlerin homojen olmasi ve elektrot yiizeyinde birikmesi,

- Polimer katkilanmasinin film olusumu ile es zamanl gergeklesmesi olarak siralanabilir.

Pirol, tiyofen ve anilin gibi monomerlerin elektropolimerizasyonu ile iletken modifiye
elektrotlar hazirlanabilmektedir. Elektrodun aktif ylizeyinde elektroaktif-iletken filmler
olusturabilen aromatik bilesiklerin iki temel 6zelligi vardir. Diger aromatik bilesiklere
gore daha distk potansiyellerde vyikseltgenerek elektrofilik yerdegistirme
reaksiyonlarina daha kolay katilirilar. Elektrokimyasal yol ile baslatilan polimerlesme
reaksiyonlariyla sadece iletken polimerler degil, diger bircok polimerin de sentezi

gerceklestirilebilir [33].

Elektrokimyasal yontemlerle baslatiimis katilma polimerlesmelerinde aktif tirlerden
biri elektrot ylizeyinde anyon, katyon veya serbest radikal vererek reaksiyona girer.
Ornegin,birer anodik aktif aromatik monomer olan tiyofenin ve pirol
polimerlestiriimesinde momomer katyonu yilikseltgenerek radikale donismektedir.
Rezonans yapi meydana gelerek radikalin kararlihgr artirilmis olur. Momomer
radikalleri, dimereddnsir. Olusan dimerin ylkseltgenme potansiyeli monomerinkine
gore daha disiuk oldugundan dimer blyiyerek, slirekli katilmalarla polimerlesme
meydana gelerek elektrot lizerine birikir [34]. Polimer film elektrotlarinin 6zelligi, aktif
merkez iceren polimer filmlerinden meydana gelmeleridir. Elektrokimyasal aktif

merkezler, elektrot ile substrat arasindaki elektron transfer reaksiyonlarini ytratarler.

Belirli bir kalinhiktaki polimer filmiyle ylzeyi kaplanmis bu elektrotlar, artik
elektrokimyasal bir sistemdir. Bu tiir elektrotlarda birincil iletken olarak genelde bir
metal, ikincil iletken olarak ise bir ¢ozelti vardir. bu iki iletken arasinda elektrokimyasal
olarak aktif bir polimer tabakasi bulunur. Bu polimer tabakasinin hem elektronik hem
deiyonik iletkenlik o6zelligi vardir. Elektronlarin ¢ozeltideki tirlere transferi metal-
polimer ve polimer ¢ozelti ara yizleri arasinda film tabakasiin icinde oldugu disinilen
bir reaksiyon vasitasi ile yirir. Polimer film elektrotlarindaki film kalinligi um hatta nm

seviyesindedir.
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2.5 Agir Metaller

Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm¥den yiiksek olan metaller olarak tanimlanir. Bunlar
saf elementler, iyonlar ve kompleksler olarak bulunurlar. Agir metaller degisik yollarla
dogal dongliye dahil olurlar. Sanayilesmenin sonucu olarak blyik bir cevre kirliligi ile
karsi karsiya kalinmistir. Fosillesmis yakitlarin yanmasi gibi endustriyel prosesler
cevrenin agir metaller bakimindan biiyiik oranda kirlenmesine neden olur. Ornegin; 3.4
ppm civa iceren ham petrol ve kémuriin yanmasi, diinya ¢apinda yilda 2.4x10* ton
kursunun yayilmasina neden olur. Buna ek olarak, metal madenciliginin gelismesi ile
bunu takip eden yontem ve endistriyel proseslerin artmasi agir metal Kkirliligini

arttirmaktadir [35].

2.5.1 Agir Metallerin Toksik Etkileri

Agir metaller; nitrojen, silfir ve oksijen iceren biyolojik maddelerin ligandlari basta
olmak Uzere, kompleks formlara biylik bir egilim gostermektedir. Zehirli etkiler bu
etkilesim tarafindan agiklanabilir. Bunlar; proteinlerin  molekiler yapisindaki
degisiklikler, hidrojen baglarinin kirilmasi veya enzimlerin inhibisyonu olarak ortaya
cikabilir [35]. Metal ve metal bilesikleri toksik etkileri bakimindan (g sinifa ayrilabilir.
Birinci grupta yer alan kursun, kadmiyum, civa gibi metaller her konsantrasyonda toksik
olarak bilinir ve herhangi bir biyolojik etkisi yoktur. ikinci grupta yer alan arsenik,
bizmut, indiyum, antimon, talyum gibi metallerin de biyolojik fonksiyonlari olmamasina
ragmen eser miktarlardan daha fazla olmalari durumunda toksik etki
gdstermektedirler. Ancak birinci gruptaki metallerden daha az toksiktirler. Uglincii
gruptaki bakir, cinko, mangan, kobalt, nikel, kalay, selenyum, demir gibi metallerin ise
biyolojik ve fizyolojik proseslerde yer aldig1 bilinmektedir. Solunum, biyosentez ve diger
metabolik olaylar gibi biyokimyasal reaksiyonlar icin amino asit, yag asitleri ve
vitaminler ile birlikte bu elementler de gereklidir. Bunlarin ihtiyacin altinda olmasi eser

metal eksikligine yol acarken, ihtiyactan fazla olmasi da zehirli etki yaratir.

Bu metallerin toksisiteleri ile ilgili veriler, bilimsel calismalar ve WHO (Diinya Saglik
Orgiitli) ve Avrupa Su Kalite Yénergesi'nin onerdigi standartlara gére kabul edilebilir
agir metal icerikleri belirlenmistir. Ornegin icme sulari icin bu degerler Cizelge 2.1'de
verilmistir.
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Cizelge 2. 1 icme suyundaki agir metaller icin kabul edilebilir metal icerikleri [35]

Metal WHO (mg/L) Avrupa Su Kalite Yonergesi (mg/L)
cd 0.003 0.05
Cu 2.0 2.0
Pb 0.01 0.01
Hg 0.001 0.001
Ni 0.02 0.02

2.5.2 Agir Metallerin Genel Tayin Yontemleri

Cizelge 2. 2’de verilen agir metal tirlerinin tayin yontemleri analitik kimyanin temel
ugras alanlarindan biridir. Ayrica bu metallerin kimyasinin benzer olmasi, farkl
orneklerdeki girisim etkileri gibi problemler tayin metodunun performansi agisindan
zorluklar ¢ikarmaktadir. Bu metallerin analizi icin birgok analitik yontem bilinmesine
ragmen rutin analizlerde bunlardan bazilari 6n plana g¢ikmaktadir. Bu yontemleri

asagidaki gibi siralayabiliriz.

e Fotometrik yontemler

e Alev veya grafit firin atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
e indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES)
e indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS)

e X-i1sini floresans spektroskopisi (XRF)

e X-isinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS)

e Notron aktivasyon analizleri (NAA)

e Civaicin soguk buhar atomik floresans spektrometrisi (CVAFS)
e Termal iyonlasma kitle spektrometrisi (TIMS)

e (Cozilebilir metaller icin iyon kromatografisi

e Kalitatif analizler icin elektron mikroskopisi

e Elektrokimyasal yontemler (voltametrik, amperometrik, kondiiktometrik)
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Bu yontemlerin hepsi disiuk konsantrasyon araligindaki metallerin tayini icin uygun
olmakla birlikte en yaygin sekilde kullanilanlari ICP-MS, ICP-AES ve AAS yontemleridir.
Ancak bu tur yontemler vyiksek maliyetli cihazlar ve donanimli laboratuarlar
gerektirmektedir. Orneklerin toplanip analize génderilmesi ve 6n islemlerden
gecirilmesi zaman almaktadir. Bu durum ise analizlerdeki hata kaynaklarindan biri
olmaktadir. Bu gibi sakincalari ortadan kaldirmak amaciyla son yillarda daha kigik,

ucuz ve tasinabilir cihazlar gelistirilmektedir.

Diger yandan kimyasal sensorler konusunda son zamanlarda kaydedilen gelismeler, s6z
konusu metal iyonlarinin aninda ve yerinde tayin edilmesi igin bir alternatif

olusturmaktadir.

Cizelge 2. 2 Agir metallerin standart analiz yontemleri

Metal Kullanilan yontem Referans no.
Fel 1,10 fenantrolin fotometrik yontem ISO 5517:1978
Alevli AAS ISO 9526:1990
Fe? Spektrometrik yontem TS 5698 / Nisan 1988
Fe3 Grafit firin AAS TS 1SO 8294 / Nisan 1997
Cd?! Alevsiz AAS ISO 6561:1983 ve TS 7572
/ Kasim 1989
Cd3 AAS TS 3606 / Nisan 1997
Cd* Voltametrik ydntemler DIN 38406-16
Cd® Alevli AAS ve polarografik yontem ISO 3856-4
Pb? Alevsiz AAS ISO 6633:1984 ve TS 6182
/ Aralk 1988
Pb3 Grafit firin AAS TS 1SO 12193 / Nisan 1999
Pb® Polarografik yontem AOAC 972.24
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Cizelge 2. 2 Agir metallerin standart analiz yontemleri (Devami)

Metal Kullanilan yontem Referans No

Pb* Voltametrik yontemler DIN 38406-16

Hg! Alevsiz AAS ISO 6637:1984 ve TS 6396
/ Ocak 1989

Hg* Anodik siyirma voltametrisi EPA 7472

Cu?! Alevli AAS ISO 7952:1994 ve TS ISO
7952/1997

Cu? Fotometrik ydntem TS 7436 / Eylil 1989

Cu Grafit firin AAS TS I1SO 8294 / Nisan 1997

Zn? Polarografik yontem ISO 6636-1:1986

AAS ISO 6636-2:1981
Ditizon spektrometrik yontem ISO 6636-3:1983

Zn* Voltametrik yontemler DIN 38406-16

As? Ag-DDK-spektrofotometrik yontem ISO 6634:1982

As* Anodik sltyirma voltametrisi EPA 7063

Ni3 Grafit Firin AAS TS 1SO 8294 / Nisan 1997

Ag! DDK-spektrofotometrik yontem TS 6474 / Subat 1989

Cr# Polarografi EPA 7198

Sn? Alevli AAS TS 6065 1SO 2447 / Nisan
2001

(1) Meyve, sebze ve bunlardan yapilan triinler; @ Siit ve siit tiriinleri; ¥) Hayvansal ve
bitkisel yaglar; ) Su érnekleri; ) Boya ve vernikler; © Balik.

2.6 ULTEM ve Ozellikleri

ULTEM, polieterimid ailesine verilen bir isimdir ve 2007 yilinda General Electrics Plastik
Bolimi tarafindan dretilmistir. Bu sirket daha sonra SABIC (Saudi Basic Industries

Corporation) sirketine satilmistir ve su anda tretim hakkini ellerinde tutmaktadir.
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Polieterimid, karakteristik olarak polieter eter keton (PEEK)'a benzeyen, amorf,
kehribar-saydam renkli bir termoplastik polimerdir. Polieter eter ketonun aksine
polieterimid, daha ucuzdur, darbeye karsi daha az dayaniklidir fakat, daha ylksek

sicakliklara kargi dayanikhdir.

Molekiler formili C37H2406N2’dir ve molekdl agirhigi 592 g/mol’dir. Yogunlugu ise 1.27
g/cm¥tir.Camsi gecis sicakligr 216°C’dir. Klorlu ¢dziictlere maruz birakildiginda kirilma
egilimi gosterir.

ULTEM regineleri, sicakliga, ¢ozlicllere ve aleve dayanikliliklari nedeniyle tibbi ve

kimyasal enstriimantasyonlarda yaygin bir kullanim alani bulmuglardir.

ULTEM®1000 (Standart Polieterimid) ylksek dielektrik kuvvete, dogal alev
dayaniklihigina ve son derece disik duman olusumuna sahiptir. ULTEM 170°C sicakhiga
kadar uzun sireli yiksek mekanik degerlere ve performansa sahiptir. ULTEM®1000’in
termal iletkenligi 0.122 w/m*K’dir.Temel polimer ULTEM®1000 (Sekil 2.11) kehribar

rengine sahiptir ve polikondensasyon ile Giretilmektedir.

. _
0
L e OO
N CHs O A
0

— —n

Sekil 2. 11 ULTEM®1000 polimeri’nin molekdl sekli

2.6.1 ULTEM Reginelerinin Ozellikleri

ULTEM recinelerinin en sira disi Ozelliklerinden biri ylksek sicakliklara karsi
gosterdikleri uzun siireli dayanikhliktir. Bu yliksek sicaklik performansi, miikemmel alev
test sonuglari, ylksek sicaklik uygulamalari icin ULTEM’i en glivenilir hammaddelerden
biri yapmaktadir. ULTEM reginesi, herhangi bir katki maddesi eklenmeksizin, cok iyi

alev direnci géstermektedir.
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ULTEM recineleri, genis cevresel etkenler altinda mikemmel elektriksel 6zellik
gostermektedir. Bu stabilite, sira disi termal ve mekanik 6zellikler ile birlestiginde,
ULTEM reginelerini elektrik ve elektronik uygulamalarinda mikemmel bir aday haline

getirmektedir.

Dielektrik sabitinin yiksek veya disik olmasinin yani sira, bu degerin dis etkenlere
maruz kaldiginda sabit kalmasi, daha ¢ok ©6nem tasimaktadir. ULTEM regineleri
degisken sicaklik ve frekanslara karsi yiksek bir stabiliteye sahiptir. Milkemmel bir
yalitkan olan ULTEM reginesi, 1.6 mm (yagda) 25 kV/mm dielektrik mukavemeti

sergilemektedir.

Diger amorf reginelerin aksine, ULTEM polieterimid recinesi, genis bir kimyasal sinifina

karsi direng gostermektedir.

ULTEM®1000 ozelliklerini mikemmel bir sekilde muhafaza edebilme yetenegine
sahiptir ve bu 6zellikleri birgok ticari otomotiv ve hava tasiti sivilari, tam halojenlenmis
hidrokarbonlar, alkoller ve zayif asidik c¢ozeltilerden etkilenmemistir. Kismen

halojenlenmis hidrokarbonlar ve giigli bazik ¢ézeltilerden kaginilmahdir.

ULTEM reginesi, mineral asitleri, mineral tuz sollsyonlari veya seyreltik baz
cozeltilerine (pH degeri 9’dan kuguk) karsi direnclidir. Bu 6zellik, yiksek sicakliklara
dayaniklihgr ve saydam olusu nedeniyle laboratuar cihazlarinda veya otomotiv isi

transfer sistemlerinde kullanilabilmesini saglamaktadir.

ULTEM recinesi tekrar tekrar su buhar basincina maruz birakilip oda sicakliginda vakum
altinda kurutuldugunda da fiziksel 6zelliklerinde bir degisme olmamaktadir. Bundan

dolayi da ULTEM, tekrar tekrar otoklavlanabilmektedir.

ULTEM reginesi, herhangi bir stabilizor eklenmesine gerek kalmadan UV radyasyonuna
karsi direnc gostermektedir. Cekme gerilimi, zorlama katsayisi ve kose sertligi
ozelliklerinin, uzun slire UV radyasyonuna maruz birakilmasi sonucu degismedigi

saptanmistir.

ULTEM recinesi ile kaliplanan parcalar, gama radyasyonuna karsi mikemmel bir direng

gostermektedir. Kobalt-60 kullanilarak ve saatte 1 Megarad artirilma ile 500 Megarad
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kiimalatif radyasyona maruz birakilma sonucu ¢ekme geriliminde %6’dan daha az bir

deger kaybi tespit edilmistir [36].

2.6.2 ULTEM Reginelerinin Kullanim Alanlari

Yiiksek performansa ve tasarim esnekligine sahip olan ULTEM recinesi, yliksek kaliteli,
tekrar kullanilabilir ve geri donustlrilebilir yiyecek servisi uygulamalarina olanak
saglamaktadir. Ornek olarak tepsiler, kaseler, buharl pisirme tavalari, mikrodalgaya
sokulabilir kaseler, firrn malzemeleri, yemek takimlari ve tekrar kullanilabilir hava

tasimaciligl yemek kaplari verilebilir.

ULTEM recinesi tibbi malzemelerde sterilizasyon tepsileri, musluklar ve pipetlerde

yuksek kalite sunmaktadir.

Havacilik sektoriinde, yiksek alev dayanikliigina sahip ULTEM reginesi hava ve yakit
valflerinde, koltuk arkasi masalarinda, ugak direksiyonlarinda, ugak i¢ci panel

kaplamalarinda ve yari-yapisal komponentlerde kullaniimaktadirlar.

ULTEM regine, otomotiv endustrisinde, gerek dayanikhligi ve ucuzlugu ile baz
parcalarda c¢eligin alternatifi olarak, gerekse hafifligi ile de bazi parcalarda
aliminyumun alternatifi olarak kullaniimaktadir. Uygulamalar arasinda aktarma organi

parcalari, atesleme parcalari, sensorler ve termostat kaplamalari bulunmaktadir.

ULTEM regine ailesi, sicakhgin onemli bir etken oldugu otomotiv aydinlatma
sektoriinde de kendine yer edinmistir. Tipik kullanim alanlari, far reflektorleri, sis

reflektorleri ve ampul soketleri sayilabilir.

Essiz kaplama 06zellikleri nedeniyle ULTEM, telekomiinikasyon sektériinde dnemli bir
yer edinmistir. ULTEM reginesi, elektriksel fonksiyonlari, enjeksiyon kaliplama
teknolojisiyle birlestirerek li¢c boyutlu mekanik parcalar Gretiminde katki saglamistir. Bu
parcalar; elektrik kontrol (niteleri, bilgisayar bilesenleri, cep telefonu antenleri,

mikrofiltreler ve fiber optik baglayicilar olarak siralanabilir.

Konnektor ve reflektorler icin ULTEM recinesi, elektrik ve aydinlatma sektoriinde biylk

bir yere sahiptir.
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Su pompalari, genlesme valfleri, sicak su rezervuarlari ve isi degisim sistemleri

ULTEM’in kullanildigi diger alanlardir.
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BOLUM 3

DENEYSEL BOLUM

3.1 Cihaz ve Malzemeler

Elektrokimyasal olglimlerde Radiometer PST50 Potansiyostat, referans ve yardimci
elektrotlar olarak kalomel (3 M KCI) ve Pt tel kullaniimistir. Deneylerde kullanilan 2-
amino-1,3,4-tiyadiazol (Sekil 3.1), metal nitrat bilesikleri ve H.SO4 analitik saflikta, HCI
ultrasafliktadir. Olgiimlerde metal iyonlarinin seyreltik c¢ozeltileri 1,0x103 M stok
¢cozeltilerinden ginlik olarak hazirlanmistir. Polieterimid-ULTEM®1000 reginesi
General Electric Plastic Division sirketindentemin edilmistir. Sulu ¢o6zeltilerin

hazirlanmasinda ultra saf su (>18 MOhm) kullaniimistir.
BN
S° NHp

Sekil 3.1 2-amino-1,3,4-tiyadiazol’iin molekdl yapisi (Molekil kitlesi: 177.23

g/mol)

3.1.1 ULTEM/Grafit Kompozit Elektrodun Hazirlanmasi

Pastayl hazirlamak i¢in ULTEM kloroformda ¢o6zildikten sonra Uzerine agirlikga %70
olacak sekilde grafit ilave edilerek homojen olana kadar karistirildi. Kloroformun bir

kismi ugurularak kompozitin pasta haline gelmesi saglandi. 1 mL’lik polipropilen insdilin
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siringasinin alt ucu bir maket bicagi yardimiyla kesilerek yiizeyi zimpara kagidi ile

dizeltildi. Daha sonra yuzeye aydinger kagidi ile purizsiz bir gorinim kazandirildi.

Hazirlanan karbon pasta 1 mL’lik polipropilen insiilin siringasina yuksekligi 0.5 - 0.6 cm
olacak sekilde dolduruldu. Paslanmaz bir celik telle elektriksel temas saglandi. Oda
sicakhginda 1 guin kurumaya birakildi. Elektrodun yiizey alani yaklasik 0.14 - 0.15 cm?

olarak hesaplandi.

3.1.2 Elektrodun Modifiye Edilmesi

Bunun i¢in, 1x103 M 2-amino-1,3,4-tiyadiazol c¢ozeltisi 0.1 M HSOs icerisinde
hazirlandi. -200 —(+1700) mV potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 5 doénguilik
voltametrik yontem uygulandi. Ligand c¢o6zeltisi degistiriimeden ayni islemler
tekrarlanarak voltamogramlardaki degisiklikler izlendi. Ayni gozeltide bu islem 3 kez

tekrarlandiktan sonra pik blyuklGginin sabit kaldigi goralda.

3.1.3 Biriktirme Basamagi

Stok ¢ozeltiden alinan belli bir hacimdeki metal iyonu ¢ozeltisi 6lglim hicresinde
bulunan 10 mL 0.1 M HCI cozeltisine ilave edildi. Belli bir sire boyunca ve 800
devir/dakika hizda karistiriip secilen uygun bir potansiyelde kronoamperometrik
yontem uygulanarak metalin elektrot lizerinde metalik halde birikmesi saglandi. Bu
¢ozeltiye siyirma isleminden sonra belli hacimlerde metal iyonu ilave edilerek diger
konsantrasyonlardaki metal iyonlari icin de ayni islem tekrarlanmistir. ilave edilen
metal iyonu cozeltisi en ¢ok birka¢c yiiz pL mertebesinde oldugundan biriktirme
cozeltisinin  hacmindeki degisim ihmal edilebilir. Akim altinda olmadan metal
iyonlarinin biriktirilmesiyle analizler denenmis, ancak amaglanan tayin sinirlarina

ulasilamadigindan akim altinda biriktirme islemleri tercih edilmistir.

3.1.4 Siyirma Basamagi

Onderistirme isleminden sonra karistirici otomatik olarak durdurularak akim altinda 15
saniye beklendi ve durgun ¢ozeltide anodik yoénde potansiyel taramasi yapilarak SWAS

voltametrisi ile siyirma pikleri elde edildi. Calisilan iyona bagl olarak anodik
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potansiyelin Ust sinirt olarak farkl degerler denenmistir. Genel olarak 0.8 V'a kadar

olan taramalarda tekrarlanabilirlik agisindan bir olumsuzlukla karsilagilmamistir.

3.1.5 Elektrodun Yenilenmesi

Elektrodun farkli kosullarda gerceklestirilen sonraki ol¢cimlerde kullanilabilmesi icin,
Uzerinde birikmis ve anodik siyirma sonunda yukseltgenerek iyonik hale ge¢gmis metal
iyonlarindan temizlenmesi gerekir. Calismamizda anodik siyirmanin tamamlandig
pozitif potansiyelde elektrodun destek elektroliti icerisinde belli bir stire bekletilmesi
metal iyonlarinin elektrottan uzaklastiriimasi igin yeterli olmustur. Bu asamadan sonra
destek elektroliti igerisinde alinan voltamogramda metal iyonuna ait pik gézlendiginde
bu islemler tekrarlanmistir. Ozellikle Hg?* iyonlari ile calisildiginda bu islemin birkag kez

tekrarlanmasi gerektigi gorilmustir.

3.1.6 Agir Metal iyonu Tayinlerinde Voltamogramlarin Degerlendirilmesi

Pik siddetlerinin 06lgllmesinde pik ylkseklikleri kullanildi. Cihaz ve yazihm pik
siddetlerini otomatik ya da manuel olarak yapabilmektedir. Pik yikseklikleri ya da pik
alanlari gerek pik limitleri arasindaki zemin sinyali cizgisi, gerekse de destek
elektrolitinde alinan zemin sinyali gizgisine gore 6l¢ciilebilmektedir. istendiginde zemin
sinyali akim degerleri voltamogramlarindan ¢ikarilarak (background substraction) daha

duyarh élcimler yapilabilmektedir.
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

4.1 Elektrodun Modifikasyonu

Sekil 4. 1'de elektrot vylzeylerinin SEM gorintileri ve EDS spektrumlari
elektropolimerizasyonla elektrot ylizeyinde film olusumunu ve S ve N miktarinin
arttigini gostermistir. Sekil 4. 2’de goruldiigu gibi 2-amino-1,3,4-tiyadiazol 1.5 V
civarinda vyukseltgenmekte, ardisik potansiyel taramalari sonucu yikseltgenme
potansiyelinde ve siddetinde kiiglik bir diisme, potansiyel araliginin diger kisminda
ULTEM/grafit elektrottan daha disik olmasina karsin zemin akiminda gittikce bir
artma olmaktadir. Bu sonug elektrodun polimeri filmiyle kaplandigini géstermektedir.

[20].

Sekil 4. 1 a) Modifye olmayan ve b) polimer kaplt ULTEM/grafit elektrot ylzeylerinin

SEM goriintileri
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Sekil 4. 2 ULTEM/grafit elektrot ile 1x103 M 2-amino-1,3,4-tiyadiazol ¢cozeltisinde (0.1
M H,S0a) kaydedilen déngtilli voltamogrami (Mavi ile gosterilen voltamogramlar yalniz

destek elektroliti iceren ¢ozeltide kaydedilmistir)

ilk basamakta 2-amino-1,3,4-tiyadiazol monomerinde radikal katyonlar olusmaktadir.
Katot Gzerinde gergeklesen yilkseltgenme reaksiyonu sonucu monomerin sahip oldugu
amino grubu bir elektron kaybederek radikal katyonlar olusturmaktadir. Kararsiz bir
yapiya sahip olan radikaller 2 proton kaybina ugrayarak hizli bir sekilde dimerlesir. Bu
reaksiyonun  ¢ogalarak  tekrarlanmasi  sonucu  polimerizasyon  gergeklesir.

Polimerizasyon mekanizmasi Sekil 4. 3’te verilmektedir.
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Sekil 4. 3 2-amino-1,3,4-tiyadiazol’iin elektropolimerizasyon mekanizmasi [20]
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4.1.1 Pb?, Cu**ve Hg? iyonlarinin SWAS Voltametrisi

Elektrot ylzeyinde biriktirilen metal iyonu miktarina ve tarama hizina bagh olarak Pb?*
icin -460 — (-510) mV, Cu?* i¢in -120 - (-140) mV ve Hg?* iyonu i¢in +100 - (+160) mV
civarinda siyirma pikleri elde edilmistir. Sekil 4. 4, Sekil 4. 5 ve Sekil 4. 6’da 5x107 M
Pb?*, Cu?* ve Hg?* iceren cozeltilerde 2 dakikalik énderistirme isleminden sonra elde
edilen SWAS voltamogramlari gorilmektedir. Sekillerde, modifiye edilmemis karbon
pasta elektrotla ayni kosullarda yapilan calismalar sonucu elde edilen siyirma
voltamogramlari da verilmistir. Gorlldigi gibi 2-amino-1,3,4-tiyadiazol ile modifiye
edilen elektrotla daha buylk pik akimlari elde edilmektedir. Sekil 4. 7’de Pb?* icin
yapilan calismada gorildigli gibi potansiyel tarama hizi ile pik akimlari arasinda
dogrusal bir iliski vardir. Ancak, nispeten yiliksek derisimlerdeki metal iyonu
¢Ozeltileriyle calisilirken yiksek tarama hizlarinda voltamogramlar bozulmakta ve pik
akimlarini 6lgmek mimkiin olmamaktadir. Bu nedenle, 100 mV/s tarama hizi, ¢alisilan

konsantrasyon araliklari icin uygun tarama hizi olarak secilmistir.

100 \ /

m®]
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40

-800 -800 -400 -200 0 200 400 €00

Sekil 4. 4 Pb%* iyonu icin a) modifiye edilmis ve b) modifiye edilmemis elektrottaki

SWAS voltamogramlari. Pb?*: 103,5 ug/L; biriktirme stiresi: 2 dk
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Sekil 4. 5 Cu?* iyonu icin a) modifiye edilmis ve b) modifiye edilmemis elektrottaki

SWAS voltamogramlari. Cu?*: 31,8 ug/L; biriktirme siiresi: 2 dk
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Sekil 4. 6 Hg?* iyonu icin a) modifiye edilmis ve b) modifiye edilmemis elektrottaki

SWAS voltamogramlari. Hg?*: 100,3 ug/L; biriktirme stresi: 2 dk
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Sekil 4. 7 Pb%*iyonu icin farkli tarama hizlarinda 1 dakika biriktirme stresi icin pik

siddetinin potansiyel tarama hizi ile degisimi. Pb?*: 103.5 ug/L
4.2 Sentetik Cozeltilerle Yapilan Analizler

Saf suda hazirlanan standart ¢ozeltilerle dnce her bir iyonun (Pb2+, Cu2+ ve Hg2+) tekli
cozeltilerinde dlguimler yapilmistir. Biriktirme siresinin etkisi incelenmistir. Pb?*, Cu?*
ve Hg?* iyonlarinin yan yana tayinlerini incelemek amaciyla tcli karisimlarda da
denemeler vyapilmistir.  Gelistirilen tayin  yonteminin  analitik performans
gostergelerinden olan dogrusal calisma alani, gozlemlenebilme ve tayin sinirlan
(sirastyla LOD ve LOQ) degerleri hesaplanmistir. LOD ve LOQ o6l¢li egrisinden
yararlanilarak sirasiyla 3Sp/m ve 10Sp/m degerlerinden hesaplanmistir. Burada Sp,

analit icermeyen ornek sinyalinin 6lgl egrisinden hesaplanmis standart sapmasidir.

4.2.1 Sentetik Cozeltilerde Pb?*, Cu?* ve Hg**Tayini

4.2.1.1 Sentetik Cézeltilerde Pb**Tayini

Sekil 4. 8, Sekil 4. 9 ve Sekil 4. 10’da 100 mV/s tarama hizinda sirasiyla 1 dakika, 2

dakika ve 3 dakika biriktirme sureleri icin stok Pb?* iyonu ¢6zeltisinden hazirlanan farkli
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konsantrasyonlarda Pb?* iyonu iceren ¢dzeltilerden elde edilen SWAS voltamogramlari

goritlmektedir.
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Sekil 4. 8 Pb%* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 1 dakika biriktirme suresi icin alinan
SWAS voltamogramlari.Pb?* (ug/L): 20,7; 41,4; 62.1; 82,8; 103,5; 124,2; 144,9; 165,6;
186,3; 207; 248,4; 289,8; 331,2; 372,6; 414

41



Experinent

300

250

200

50

400 500 -400 200 0 200 400 600

Potential [mV]

Sekil 4. 9 Pb?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin alinan
SWAS voltamogramlari.Pb?* (ug/L): 20,7; 41,4; 62.1; 82,8; 103,5; 124,2; 144,9; 165,6;
186,3; 207; 248,4; 289,8; 331,2; 372,6; 414
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Sekil 4. 10 Pb?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika biriktirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlari.Pb?* (ug/L): 20,7; 41,4; 62,1; 82,8; 103,5; 124,2; 144,9; 165,6;
186,3; 207; 248,4; 289,8; 331,2; 372,6; 414
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Sekillerden anlasilacag tizere her bir biriktirme siresi icin Pb?* iyonu konsantrasyonu
artikga pik siddetlerinin de artigi gérilmektedir. Sekil 4. 12, Sekil 4. 13 ve Sekil 4. 14’de
ise farkli biriktirme sirelerinde Pb?* iyonu icin belirlenen dogrusal araliklarda pik
siddetinin konsantrasyon ile degisiminin kalibrasyon egrileri gériilmektedir. Buna gore,
konsantrasyon ile pik akimlari arasinda belli bir konsantrasyon araliginda dogrusal bir
iliski elde edilmektedir. Biriktirme slresinin arttirilmasiyla dogrusallik ya da lineer

konsantrasyon araligi agisindan herhangi bir farklilik gézlenmemistir.
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Sekil 4. 11 Pb?*iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda farkli biriktirme sireleri icin pik

siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 4. 12 Pb?* iyonu igin 100 mV/s tarama hizinda 1 dakika biriktirme stresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4. 13 Pb?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme siiresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4. 14 Pb?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika biriktirme siresi i¢in pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de ayrintih olarak verilmistir. Buna goére, ©n
deristirmesi slresinin artmasi ile birlikte gozlenebilme ve tayin sinirlarinda azalma
egilimi oldugu anlasiimaktadir. On deristirme siiresi artisi ile birlikte siyirma pik akimi
artmaktadir. Korelasyon katsayisinin 1.000’a yakin bir degere sahip olmasi, ¢alisma

arahginin yiksek dogrusalliga sahip oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4. 1 Pb?*iyonu icin 100mV/s tarama hizinda elde edilen analitik sonuglar

On Deristirme Siiresi(dakika)

1 dakika

2 dakika

3 dakika

Tespit Edilebilecek
En Disuk
Konsantrasyon (LOD)
(ng/L)

8,6

11,1

6,1

Hesaplanabilecek En

Diisiik Konsantrason

(LOQ) (ug/L)

28,8

37,0

20,4

Dogrusal

Konsantrasyon

Arahg (ng/L)

20,7 - 207

20,7 - 207

20,7 - 207

Korelasyon Katsayisi,

RZ

0.996

0.993

0.998

Kalibrasyon

EgrisiDenklemi

y =0.209x - 1.673

y =0.364x - 0.900

y =0.590x - 2.027

4.2.1.2 Sentetik Cézeltilerde Cu?*Tayini

Sekil 4. 15, Sekil 4. 16 ve Sekil 4. 17°de 100 mV/s tarama hizinda sirasiyla 1 dakika, 2

dakika ve 3 dakika biriktirme sureleri icin stok Cu?* iyonu ¢ézeltisinden hazirlanan farkl

konsantrasyonlarda Cu?* iyonu iceren ¢ézeltilerden elde edilen SWAS voltamogramlari

gorilmektedir. Sekillerden anlasilacagl Gzere her bir biriktirme siresi icin Cu?* iyonu

konsantrasyonu artikca pik siddetlerinin de artigi gériilmektedir.
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Sekil 4. 15 Cu?* iyonu igin 100 mV/s tarama hizinda 1 dakika biriktirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlari. Cu®* (ug/L): 6,35; 12,7; 19,1; 25,4; 31,8; 38,1; 44,5; 50,8; 57,2;
63,5
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Sekil 4. 16 Cu?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlari.Cu?* (ug/L): 3,18; 6,35; 12,7; 19,1; 25,4; 31,8; 38,1; 44,5; 50,8;
57,2; 63,5; 82,6; 102; 127; 146
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Sekil 4. 17 Cu?* iyonu igin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika biriktirme stresi icin alinan
SWAS voltamogramlari.Cu?* (ug/L): 3,18; 6,35; 12,7; 19,1; 25,4; 31,8; 38,1; 44,5; 50,8;
57,2; 63,5; 82,6; 102; 127; 146

Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21’de ise farkh biriktirme surelerinde Cu?* iyonu igin
belirlenen dogrusal araliklarda pik siddetinin konsantrasyon ile degisiminin kalibrasyon
egrileri gorilmektedir. Buna goére, konsantrasyon ile pik akimlari arasinda belli bir

konsantrasyon araliginda dogrusal bir iliski elde edilmektedir.
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Sekil 4. 18 Cu?*iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda farkli biriktirme sireleri icin pik

siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 4. 19 Cu?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 1 dakika biriktirme stiresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi

49




Pik Yiiksekligi (LA/cm?)

]
n
-]
|
|
i y=2.679x+8.276
5 R*=0.992
n
n
-]
R
0 10 20 30 40 50 60 70

Konsantrasyon (pg/L)

Sekil 4. 20 Cu?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme stiresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4. 21 Cu?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika biriktirme stiresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2’de ayrintili olarak verilmistir. Buna gore, o6n
deristirmesi siresinin artmasi ile gézlemlenebilme ve tayin sinirlarinda kiiclik de olsa
birduslis gozlenmistir. Korelasyon katsayisinin 1.00’a yakin bir degere sahip olmasi,

¢alisma araliginin yiksek dogruluga sahip oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4. 2 Cu?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda elde edilen analitik sonuglar

On Deristirme Siiresi(dakika)
1 dakika 2 dakika 3 dakika
Tespit Edilebilecek
En Disiik
3,8 3,4 2,7
Konsantrasyon (LOD)
(ng/L)
Hesaplanabilecek En
Diisiik Konsantrason 12,6 11,4 9,0
(LOQ) (pg/L)
Dogrusal
Konsantrasyon 6,4 —63,5 3,2—-63,5 3,2—63,5
Arahg (ng/L)
Korelasyon Katsayisi,
0,991 0,992 0,995
RZ
Kalibrasyon
y=2,046x—-7.236 | y=2,679x—8.276 | y=2,831x—8.373
EgrisiDenklemi

4.2.1.3 Sentetik Cézeltilerde Hg**Tayini

Sekil 4. 22, Sekil 4. 23 ve Sekil 4. 24’de 100 mV/s tarama hizinda sirasiyla 1 dakika, 2
dakika ve 3 dakika biriktirme siireleri icin stok Hg?* iyonu ¢ozeltisinden hazirlanan farkl

konsantrasyonlarda Hg?* iyonu iceren cézeltilerden elde edilen SWAS voltamogramlari
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gorilmektedir. Sekillerden anlasilacagi izere her bir biriktirme siiresi icin Hg?* iyonu

konsantrasyonu artikca pik siddetlerinin de artigi gérilmektedir.
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Sekil 4. 22 Hg?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 1 dakika biriktirme siresi icin alinan
SWAS voltamogramlari. Hg?* (ug/L): 20,1; 40,1; 60,2; 80,2; 100,3; 120,4; 140,4; 160,5;
180,5; 200,6; 220,7; 240,7; 260,8
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Sekil 4. 23Hg?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlari. Hg?* (ug/L): 20,1; 40,1; 60,2; 80,2; 100,3; 120,4; 140,4; 160,5;
180,5; 200,6; 220,7; 240,7; 260,8
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Sekil 4. 24 Hg?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika biriktirme siiresi icin alinan
SWAS voltamogramlari.Hg?* (ug/L): 20,1; 40,1; 60,2; 80,2; 100,3; 120,4; 140,4; 160,5;
180,5; 200,6; 220,7; 240,7; 260,8
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Sekil 4. 26, Sekil 4. 27 ve Sekil 4. 28’de ise farkli biriktirme siirelerinde Hg?* iyonu igin
belirlenen dogrusal araliklarda pik siddetinin konsantrasyon ile degisiminin kalibrasyon
egrileri gorulmektedir. Bu grafiklerden goruldugu gibi yaklasik 100 pg/L Hg?* derisimine
kadar siyirma pik buyukltklerinin  konsantrasyonla artigi ile ¢ok degismedigi
anlasilmaktadir. Bu derisimden sonra ise belli bir Hg?* derisimine kadar pik akimi ile
derisim arasinda dogrusal bir iliskinin oldugu aralik elde edilmektedir. Bunun nedeninin
biriktirme sirasinda metalik hale indirgenen civanin, siyirma asamasinda suda az
¢Ozlinlr HgCl, bilesigine donismesi oldugu dusinilmektedir. Styirma piklerinin bakir
ve kursun siyirma piklerine kiyasla daha dar ve yari pik yiksekliklerindeki pik
genisliklerinin daha kiglk oldugu goérilmektedir. Bu sonug metalik civa ve az ¢ézinir
civa tlrleri arasinda kati hal elektrot reaksiyonunun oldugunu gostermektedir [37].
Dustik Hg?* derisimleri icin, elektrot yizeyinde olusan az miktardaki Hg,Cl,'tiin elektrot
ylzeyinde tutulmasi nedeniyle yizeyden siyrilarak uzaklasmasi zorlasmakta ve buna
karsi gelen pik akimi distk olmaktadir. Ayrica, bu kosullarda elektrot yilizeyinin
biriktirme asamasinda kismen metalik civa ile kaplandigive yiik transfer performansi
¢ok vyuksek olmadigindan siyirma sinyallerinin  kiglk olmasina neden oldugu
soylenebilir. Hg?* derisiminin ylUksek oldugu c¢ozeltilerde ise, elektrot ylzeyinin
indirgenme asamasinda tamamen metalik civa ile kaplandigi ve siyirma
asamasindaolusan HgCly’lin ylizeyden daha kolay siyrildigi ve buna karsi gelen pik
akimlarinin blyidigu distndlebilir. Buna gore, konsantrasyon ile pik akimlari arasinda
belli bir konsantrasyon araliginda dogrusal bir iliski elde edilmektedir.
Gozlemlenebilme sinirinin dogrusal iliskinin bozuldugu en disitk konsantrasyon degeri
olan yaklasik 100 pg/L degerinden daha yiiksek oldugu tahmin edilebilir. Hg?* tayininde
daha disik LOD ve LOQ degerlerine ulasmak igin ¢ozlnUrliglu yiksek siyirma
drlinlerinin olusumuna olanak veren destek elektrolitleri segilmesi, biriktirme siresinin
ve tarama hizinin arttirilmasi onerilebilir. Zira, kati faz elektrot reaksiyonlarinda tarama
hizinin artisiyla pik akimlarinda artis olmasina ragmen pik potansiyellerinde ve pik

genisliklerinde 6nemli degisiklikler olmadigi bilinmektedir [38].
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Sekil 4. 25 Hg?*iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda farkli biriktirme siireleri icin pik

siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 4. 26 Hg?* iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 1 dakika biriktirme siresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4. 27 Hg?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Sekil 4. 28 Hg?* iyonu i¢in 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika biriktirme siresi icin pik

siddetinin konsantrasyonla degisimi
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Elde edilen sonuglar Cizelge 4. 3’de ayrintili olarak verilmistir. Ol¢ii egrilerinin

egimlerinden anlasildigi kadar 6lgim duyarliginin biriktirme siresinin artisiyla birlikte

arttigl soylenebilir. Ancak, distuk Hg?* derisimleri icin pik akimlarinin biriktirme

suresindeki artigla birlikte ¢ok degismemesi nedeniyle biriktirme siiresinin artisiyla

yontemin performansinda bir iyilesme saglanamamaktadir.

Cizelge 4. 3 Hg?* iyonu icin 100 mV/s tarama hizinda elde edilen analitik sonuglar

On Deristirme Siiresi(dakika)

1 dakika

2 dakika

3 dakika

Tespit Edilebilecek
En Diisiik
Konsantrasyon (LOD)
(ng/L)

>100

>100

>100

Hesaplanabilecek En

Diisiik Konsantrason

(LoQ) (ug/L)

Dogrusal
Konsantrasyon

Arahg (ng/L)

80,2 -180,5

120,4 - 260,6

120,4 - 260,6

Korelasyon Katsayisi,

RZ

0,983

0,996

0,993

Kalibrasyon Egrisi

Denklemi

y=2,790x —
213,788

y = 8,958x —
957,657

y=12,314x -
1359,223

4.2.2 Cu?-Pb? - Hg? Uglii Karisimlari ile ilgili Yapilan Galismalar

Hg?*, Cu?* ve Pb?* iyonlarindan ikisi sabit konsantrasyonda tutularak digerinin tayinini

incelemek amaciyla Ui¢li karisimlarda denemeler yapilmistir. Bu calismalarin 6ncesinde,




her (i¢c iyonun da konsantrasyonunun 2,0x107 M’dan 1,0x10® M’a kadar arttirildigi
¢Ozeltilerde pik akimlarinin nasil degistigi gozlenmistir. Sekil 29’da bu olglimlere ait
voltamogramlar verilmistir. Gorildugu gibi her Gg¢ iyonun da pik akimi konsantrasyon
artistyla dogrusal olarak diizenli bir sekilde artmaktadir (Hg** ve Cu?* icin R?> > 0,99 ve
Pb?* icin R?>0,98). Pb?* icin daha dusuk pik akimlarinin elde edilmesinde -800 mV
olarak segilen biriktirme potansiyelinin etkisi oldugu dusiiniilmektedir. Daha negatif
biriktirme potansiyelinin daha fazla Pb?* iyonunun birikmesini saglamasi beklenebilir.
Ancak bu durumda elektrot Uzerinden hidrojen ¢ikisinin da metal iyonlarinin
birikmesini olumsuz yonde etkileyecegi goz éniinde bulundurulmalidir. Hidrojenin civa
elektrot Gzerinden cikis asiri gerilimi yuksek oldugundan, civa iceren ¢ozeltilerde Pb?*

tayini icin daha negatif indirgeme potansiyeli uygulanabilir.

Sekil 4. 30, 4. 31 ve 4. 32'de karisimlarla yapilan calismalardan elde edilen
voltamogramlar gorilmektedir. Sekil 4. 33, 4. 43, ve 4. 35'te ise Glglimler sonucu
incelenen iyona ait 6l¢l egrileri gorilmektedir. Sekil 4. 30°daki voltamogramlardan
goruldugiu gibi Hg?* ve Pb%* konsantrasyonunun sabit oldugu coézeltilerde Cu?*
konsantrasyonunun artisi ile buna ait pik akimlarinda bir artis olmaktadir. Cu?*
konsantrasyonunun artisi civa siyirma pik blyuklGglini hemen hemen hig
etkilemezken, kursun siyrilma pikinin gittikce kiiciilmesine neden olmaktadir. Cu?*
iyonu icin cizilen 06lcl egrisinden gorialdigu gibi, tekli ve Ucli karisimdaki olgl
egrilerinin egimleri ¢ok farkli olmamakla birlikte dogrusal galisma araliginin alt siniri,
sadece Cu?* iceren cozeltiler icin elde edilen sinirdan daha vyiksektir. Calisilan
kosullarda bu degerin altindaki Cu?* konsantrasyonlarinda Hg?* ve Pb?* iyonlarinin
girisim etkisi nedeniyle dogrusallik bozulmaktadir. Tekli ¢ozeltiden farkli olarak yaklasik
20 pg/L Cu?* konsantrasyondan daha derisik ¢cdzeltiler icin dogrusal calisma arahgi

icinde yer alansinyal alinabilmektedir.

Hg?* ve Cu?* konsantrasyonunun sabit oldugu c6zeltilerde Pb?* tayini icin Sekil 4. 31 ve
4.34’teki voltamogramlar ve olcii egrisiyle Pb2* tekli cozeltileri icin elde edilen
sonugclardan géruldugu gibi, Hg?* ve Cu?*varhgi 6zellikle daha derisik Pb?* ¢ozeltilerinde
Pb*"ya ait pik akiminin konsantrasyon arttikca artmasina neden olmaktadir. Tekli
¢cOzeltisiyle karsilastirildiginda dogrusal araliktaki 6lcl egrisinin egimi cok daha yiksek
olmaktadir. Hg?* ve Cu?* pikleri ise hemen hemen sabit kalmaktadir. Buna gore,
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dzellikle Hg?* varligl indirgeme ile olusan metalik civanin hem hidrojen cikisinin
onlenmesi ile kursunun birikmesini arttirmasi hem de kursunun siyrilmasi igin iyi bir
elektrot ylizeyi saglamasi bakimindan yararli gériinmektedir. Buna karsin, Pb?* birikme
asamasinda kimyasal etkiler bakimindan Hg?* ve Cu?* ile rekabet halinde oldugundan

disik derisimlerde Pb?* icin biriken miktar az ve pik akimlari disik olmaktadir.

Pb?* ve Cu?* konsantrasyonunun sabit oldugu c¢ozeltilerde Hg?* tayini icin elde edilen
voltamogram ve &lcu egrisiyle Hg?* tekli cozeltileri icin elde edilen sonuglardan
goruldugiu gibi, Pb?* ve Cu?* varhg Hg?’ya ait pik akimlarini tekli ¢ozeltisiyle
karsilastirildiginda énemli oranda azalmaktadir. Sabit derisimdeki Pb?* ve Cu?*ya ait
siyirma pik akimlarinda ise Hg?* derisimi arttikca 6zellikle kursun icin daha belirgin
olarak artis ortaya citkmaktadir. Bu sonug, yukarida bahsedildigi gibi metal iyonlarinin
birikmesinde hem kimyasal hem de elektrokimyasal etkilerin rol oynadigini

gostermektedir.

incelenen bu ti¢ iyonun birlikte bulundugu c¢ézeltilerde girisim etkilerinin incelenmesi
amaciyla yapilan bu calismalarda girisim etkisi incelenen metal iyonlarinin derisimi
1.0x10°® M olarak secilmistir. Dogal sular, icme suyu gibi 6rneklerde bu iyonlarin daha
distk konsantrasyon seviyelerinde bulunmasi beklenir. Bu bakimdan, incelenen
iyonlarin bu gibi orneklerde girisim etkileri olmadan tayin edilebilecegi soéylenebilir.
Bollim 4. 4’te verilecek olan standart atik su numunesinde Cu tayininde gorilecegi gibi,
cok cesitli diger metal tirlerini iceren numunelerde uygun deneysel kosullar secilerek
incelenen metal iyonlarinin 107 - 10® M diizeyindeki derisimlerde dogru ve duyarl bir

sekilde tayin edilebilecegi anlagilmaktadir.
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Sekil 4. 29. 40,1 - 200,6 pug/L Hg?*, 12,7-63,5 pg/L Cu?* ve 41,4-207 pg/L Pb?* iceren
¢ozeltilerde 100 mV/s tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin alinan SWAS

voltamogramlari.
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Sekil 4. 30 200,6 pg/L Hg** ve 207 pg/L Pb?* iyonu varliginda Cu?* iyonu igin 100 mV/s

tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin alinan SWAS voltamogramlari
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Sekil 4. 31 200,6 pg/L Hg?* ve 63,5 pg/L Cu?* iyonu varliginda Pb?* iyonu i¢in 100 mV/s

tarama hizinda 2 dakika biriktirme stiresi igin alinan SWAS voltamogramlari
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Sekil 4. 32 207 pg/L Pb?* ve 63,5 pg/L Cu?* iyonu varliginda Hg?* iyonu icin 100 mV/s

tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin alinan SWAS voltamogramlari
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Sekil 4. 33 200,6 pg/L Hg?* ve 207 pg/L Pb?* iyonu varliginda Cu?* iyonu igin 100 mV/s

tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi igin pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 4. 34 200,6 pg/L Hg?* ve 63,5 pg/L Cu?* iyonu varliginda Pb2* iyonu i¢in 100 mV/s

tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi
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Sekil 4. 35 200 pg/L Pb?* ve 63,5 pg/L Cu?* iyonu varliginda Hg?* iyonu icin 100 mV/s

tarama hizinda 2 dakika biriktirme siresi icin pik siddetinin konsantrasyon ile degisimi

4.3 Elektrodun Tekrarlanabilirligi ve Omrii

Elektrodun tekrarlanabilirliginin incelenmesi amaciyla 63.5 ug/L Cu?* iceren gozelti igin
2 dakikahk 6n deristirme siiresinde 100 mV/s taramahizinda arka arkaya 5 Ol¢im
gerceklestirimistir. Olclilen pik akimlar icin bagll standart sapma % 1,63 olarak
bulunmustur. Elektrot kullaniimadigi zaman havayla temasi kesilecek sekilde
tutulmustur. Kullanilacagi zaman saf suyla yikama sonrasi destek elektrolitinde siyirma
voltamogrami kaydedilerek zemin akiminda degisiklik olup olmadigi kontrol edilmistir.
Bu islem benzer zemin voltamogramlari elde edilene kadar tekrarlanmistir. Bu
kosullarda ayni elektrot ylzeyiyle 63.5 pg/L Cu?* iceren ¢ozelti icin 2 dakikalik 6n
deristirme sliresinde 100 mV/s tarama hizinda bir hafta arayla yapilan 5 6l¢ciim sonucu
pik akimlarindaki bagil standart sapma % 8 bulunmustur. Bu sonugclar elektrodun
tekrarlanabilirliginin ve 6mriinin iyi oldugunu gostermektedir. Gerektiginde polimer
kapli ULTEM/grafit kompozit elektrot ylzey tabakasi siringa elektrodun pistonu
yardimiyla itilerek temizlenebilmekte ve yeniden kaplama yapma imkani olmaktadir.

Ancak, bu durumda ylizey alanindaki degisiklik nedeniyle ayni pik akimlarini elde etmek
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zor olmaktadir. Farkh siringalarla hazirlanan elektrotlarda da ylizey alanlarindaki
farkhlik nedeniyle bu durumla kargilasilmistir. Buna ragmen standart ¢ozeltilerle

sartlandirma ve yeni bir kalibrasyonla elektrodun tekrar kullanilmasi mimkdndr.

4.4 Gergek Orneklerle Yapilan Analizler

Gelistirilen yontemin tayin sinirlarinin ve dogrsal ¢alisma araliklarinin bulunmasinin
ardindan, gercek orneklerdeki performansinin degerlendirilmesi amaciyla denemeler

gerceklestirilmistir. Bu amacla 6rnek olarak standart atik su secilmistir.

Standart atik su numunesi Cizelge 4.4’te verilen konsantrasyonda tiirleri icermektedir.
Bu ¢ozelti 200 kat seyreltilerek standart katma yontemiyle Cu tayini yapiimistir.
Seyreltilmis numune 50 pg/L Cu derisimine karsi gelmektedir. Sekil 4.38’de numune
cozeltisi ve Cu?* standardi katilmis numune ¢ézeltileri icin 3 dakika biriktirmeden sonra
kaydedilen voltamogramlar, Sekil 4.39’da ise standart katma 0lcl egrisi gorilmektedir.
Olcii egrisinden Cu?* konsantrasyonu 51,349,4 (n=3)ug/L olarak bulunmustur. Bu sonug

seyreltilmis atik su standardindaki Cu derisimi ile uyum icindedir.

Cizelge 4. 4 Atik su standardinin igerdigi metal iyonlari ve konsantrasyonlari

Metal Konsantrasyon Metal Konsantrasyon Metal Konsantrasyon
lyonu me/L lyonu me/L lyonu me/L

Ag 0,02 Na 0,1 Cr 0,02

Ca 0,002 Tl 5,0 Mg 0,002

Fe 20,0 As 0,2 Pb 0,1

Mo 0,04 Co 10,0 Zn 10,0

Se 0,5 K 0,5 Be 5,0

Al 20,0 Ni 10,0 Cu 10,0

Cd 0,02 Y 20,0 Mn 10,0

Hg 0,2 Ba 0,003 Sb 5,0
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Sekil 4. 38 200 kat seyreltilmis atik suda Cu?* icin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika

biriktirme siiresi icinalinan SWAS voltamogramlari
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Sekil 4. 39 200 kat seyreltilmis atik suda Cu?* icin 100 mV/s tarama hizinda 3 dakika

biriktirme siiresi icin 6lcl egrisi.
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4.5 Sonuglar

Bu calismada, ULTEM/Grafit esasli kompozit elektrot hazirlanmis ve bu elektrot
elektropolimerizasyonla poli(2-amino-1,3,4-tiyadiazol) filmiyle kaplanmistir. Bu
elektrotlar SEM-EDS yontemiyle karakterize edilmistir. Modifiye edilmis bu
ULTEM/Grafit elektrotlar Pb?*, Cu?* ve Hg?* iyonlarinin kare dalga anodik siyirma

voltametrisiyle tayinlerinde kullaniimistir. Elde edilen veriler asagida siralanmistir.

ULTEM/Grafit elektrot elektropolimerizasyonla poli(2-amino-1,3,4-tiyadiazol) filmiyle
kaplanarak etkinligi artinlmistir. Elektropolimerizasyon ile modifiye edilen elektrot ile
modifiye edilmeyen elektrot kullanilarak c¢alismalar gergeklestirilmistir. Hazirlanan
modifiye elektrodun modifiye edilmeyen elektroda kiyasla ¢alisilan her ¢ iyonun da

tayininde daha yuksek cevap verdigi gozlenmistir.

Pb%*, Cu?* ve Hg?' iyonlarinin sentetik cozeltileriyle calismalar yuritulmustir. Bu
¢alismalarda oncelikle potansiyel tarama hizinin sinyale etkisi incelenmis ve en uygun

potansiyel tarama hizi degeri 100mV/s olarak belirlenmistir.

Bir sonraki agsamada biriktirme siirelerinin yéntem Ulzerindeki etkisi incelenmis olup 1,
2 ve 3 dakika olmak tzere Ug farkh biriktirme siiresinde denemeler yapilmistir. Her 3
iyon icin biriktirme streleri artisiyla sinyal bayukliklerinin arttigr gozlenmistir. Pb%*ve
Hg?* iyonlari icin bu fark oldukca belirgin olup, Cu?* iyonu ile elde edilen sonuglarda 2
ve 3 dakikalik biriktirme sirelerinde belirgin bir fark goézlenmemistir. Biriktirme

slresinin arttirilmasiyla daha disik tayin sinirlarina ulasilabilecegi gorulmdastir.

Her Uc¢ iyon icin 1, 2 ve 3 dakikalik biriktirme sireleri icin farkli derisim araliklarinda
coOzeltiler kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Bu grafiklerdeki dogrusal
derisim araliklari belirlenmistir. 0.983 — 0.998 araliginda degismekte olan korelasyon
katsay1 degerleri derisimle pik bayuklikleri arasinda yiksek dogrusalligi isaret

etmektedir.

Pb%*, Cu?* ve Hg?* iyonlar icin Ug¢ farkh biriktirme siiresinde sistemin sahip oldugu
gozlenebilme (LOD) ve tayin (LOQ) sinirlari belirlenmistir. Biriktirme sdresinin

arttirilmasiyla daha diistik tayin sinirlarina ulasilabilecegi gérilmastdr.
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Bu calismalar G¢ iyonun birlikte bulundugu ¢ozeltiler icin 2 dakikalik biriktirme siresiyle
tekrarlanmistir. Her bir iyonun etkisinin incelenmesi amaciyla denemelerde arastirilan
iyon derisimleri artirilirken diger iki iyon derisimi sabit tutulmustur. Elde edilen veriler
Isiginda ortamda yabanci iyonun varlig girisim yaratarak sinyal seviyesinde azalmaya

neden oldugu gozlenmistir.

Elektropolimerizasyon ile modifiye edilmis ULTEM/Grafit elektrodun gercek
¢Ozeltilerdeki davranisinin incelenmesi amaciyla standar atik su numunesiyle ¢alismalar
yapimistir. Yapilan bu g¢alisma sonucunda standart atik su numunesinde verilen Cu
kosantrasyonu ile uyumlu sonucglar elde edilmistir. Standart katma yontemi
uygulanarak yapilan bu ¢alisma ile yabanci iyon varliginda da elektrodun basarili bir

sekilde calistigi gorilmustdr.

67



KAYNAKLAR

[1]

[2]

3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

Yiice, M., (2011). “Bazi Agir Metallerin Tayininde Kullanilmak Uzere Mikrobiyal
Biyosensér Gelistirilmesi”, Doktora Tezi, Ankara Universitesi Biyoteknoloji
Enstitlisti, Ankara.

Bard, A.J. ve Faulkner L.R., (2001). “Electrochemical Methods Fundamentals
and Applications, 2nd Edition”, John Wiley & Sons, Ltd., New York.

Buffle, J. ve Tercier-Waeber, M.-L., (2000), “In situ Voltammetry: Concepts
and Practice for Trace Analysis and Speciation”, ed. J. Buffle and G. Horvai,
Wiley, Chichester.

Adraoui, I., El Rhazi, M., Amine, A., Idrissi, L., Curulli, A., ve Palleschi G., (2005),
“Lead Determination by Anodic Stripping Voltammetry Using a
p-Phenylenediamine Modified Carbon Paste Electrode” Electroanalysis, 17,
685-693.

Wu, K., Hu, S., Fei, J. veBai, W., (2003), “Mercury-free simultaneous
determination of cadmium and lead at a glassy carbon electrode modified
with multi-wall carbon nanotubes” Anal. Chim. Acta, 489, 215-221.

Svancara, |., Galik, M. ve Vytras, K., (2007). “Stripping voltammetric
determination of platinum metals at a carbon paste electrode modified with
cationic surfactants”, Talanta, 72: 512-518.

Kefala, G., Economou, A., Voulgaropoulos, A. ve Sofoniou, M., (2003), “A study
of bismuth-film electrodes for the detection of trace metals by anodic
stripping voltammetry and their application to the determination of Pb and Zn
in tapwater and human hair” Talanta, 61, 603-610.

Monterroso C.S., Caparuca H.M. ve Duarte A.C., (2005), “lon-exchange and
permselectivity properties of poly(sodium 4-styrenesulfonate) coatings on
glassy carbon: application in the modification of mercury film electrodes for
the direct voltammetric analysis of trace metals in estuarine waters” Talanta,
65, 644-653.

Jia, J.,, Cao, L. ve Wang Z., (2007), “Properties of Poly(sodium 4-
styrenesulfonate)-lonic Liquid Composite Film and Its Application in the
Determination of Trace Metals Combined with Bismuth Film Electrode”
Electroanalysis, 19, 542-549.

68



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

Rahman, M.A., Won, M.-S. ve Shim, Y.-B., (2003) “Characterization of an EDTA
Bonded Conducting Polymer Modified Electrode: Its Application for the
Simultaneous Determination of Heavy Metal lons” Anal. Chem., 75(5), 1123-
1129.

Rahman, M.A., Park, D.S., Won, M.-S., Park, S.-M. ve Shim, Y.-B., (2004),
“Selective Electrochemical Analysis of Various Metal lons at an EDTA Bonded
Conducting Polymer Modified Electrode” Electroanalysis, 16(16), 1366-1370.

Heitzmann, M., Basaez, L., Brovelli, F., Bucher, C., Limosin, D., Pereira, E.,
Rivas, B.L., Royal, G., Saint-Aman, E. ve Moutet, J.-C., (2005), “Voltammetric
Sensing of Trace Metals at a Poly(pyrrole-malonic acid) Film Modified Carbon
Electrode” Electroanalysis, 17(21), 1970-1976.

Oztekin, Y., Yazicigil, Z., Ramanaviciene, A. ve Ramanavicius, A., (2011),
“Square wave voltammetry based on determination of copper (ll) ions by
polyluteolin- and polykaempferol-modified electrodes” Talanta, 85(2), 1020-
1027.

Jiang, Y.N., Luo, H.Q. ve Li N.B., (2006) “Determination of Copper(ll) by Anodic
Stripping Voltammetry at a 2,5-Dimercapto-1,3,4-thiadiazol Self-assembled
Monolayer-based Gold Electrode” Anal. Sci., 22, 1079-1083.

Wu, Y., Li, N.B. ve Luo, H.Q., (2008), “Electrochemical determination of Pb(ll)
at a gold electrode modified with a self-assembled monolayer of 2,5-
dimercapto-1,3,4-thiadiazole” Microchim. Acta, 160, 185-190.

Cesarino, l., Marino G., Matos J.d.R. ve Cavalheiro E.T.G., (2008a). “Evaluation
of a Carbon Paste Electrode Modified with Organofunctionalised SBA-15
Nanostructured Silica in The Simultaneous Determination Of Divalent Lead,
Copper and Mercury lons”, Talanta, 75, 15-21.

Cesarino I. Ve Cavalheiro E.T.G., (2008b). “Thiol-functionalized Silica Thin Film
Modified Electrode in Determination of Mercury lons in Natural Water”,
Electroanalysis, 20, 2301-2309.

Cesarino |., Cavalheiro E.T.G. ve Brett C.M.A. (2010). “Simultaneous
Determination of Cadmium, Lead, Copper and Mercury lons Using
Organofunctionalized SBA-15 Nanostructured Silica Modified Graphite-
Polyurethane Composite Electrode”, Electroanalysis, 22, 61-68.

Stefanova S. ve Pikna L., (2011). “Optimization of conditions for preparation of
carbon origin solid electrodes modified with carbon nanotubes” Part. Sci.
Technol,, 29, 311-319.

Kalimuthu, P. ve John, S.A., (2009a). “Modification of Electrodes with
Nanostructured Functionalized Thiadiazole Polymer Film and its Application to
the Determination of Ascorbic Acid”, Electrochimica Acta, 55(1): 183-189.

Kalimuthu, P. ve John, S.A., (2009b). “Nanostructured Electropolymerized Film
of 5-amino-2-mercapto-1,3,4-thiadiazole on Glassy Carbon Electrode for the
Selective Determination of I-cysteine”, Electrochemistry Communications,
11(2): 367-370.

69



[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Kalimuthu, P. ve John, S.A., (2010). “Simultaneous Determination of Ascorbic
Acid, Dopamine, Uric Acid and Xanthine Using a Nanostructured Polymer Film
Modified Electrode”, Talanta, 80(5): 1686-1691.

Kalimuthu, P. ve John, S.A.,, (2011). “Selective Determination of
Norepinephrine in the Presence of Ascorbic and Uric Acids Using an Ultrathin
Polymer Film Modified Electrode”, Electrochimica Acta, 56(5): 2428-2432.

(Dias Filho N.L., do Carmo D.R. ve Rosa A.H., (2006). “An electroanalytical
application of 2-aminothiazole-modified silica gel after adsorption and
separation of Hg(ll) from heavy metals in aqueous solution”, Electrochimica
Acta, 52(3): 965-972.

Flato, J.B., (1972). “The Renaissance in Polarographic and Voltammetric
Analysis”, Analytical Chemistry, 44: 75A-87A.

Wang, J., (2000). Analytical Electrochemistry, Second Edition, John Wiley &

Sons Inc.Publication, New York.

Skoog, D.A., Holler, F.J. ve Nieman, T.A., (1998). Enstriimantal Analiz ilkeleri,
Bilim Yayincilik, Ankara.

Barker, G.C., (1958). “Square Wave Polarography and Some Related
Techniques”, Analytica Chimica Acta, 18: 118-131.

Turner, J.A., Eisner, U. ve Osteryoung, R.A., (1977), “Pulsed Voltammetric
Stripping at the Thin-Film Mercury Electrode”, Analytica Chimica Acta, 90: 25-
34,

Peterson, W.M. ve Wong, R.V, (1981). Fundamentals of Stripping
Voltammetry, Princeton Applied Research, Electrochemistry Product Group,
Application Note, S-6, Reprinted from American Laboratory.

Willman, K.W. ve Murray R.W., (1982), “Viologen homopolymer, polymer
mixture and polymer bilayer films on electrodes: Electropolymerization,
electrolysis, spectroelectrochemistry, trace analysis and photoreduction”
Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry, 133(2),
211-231

Svehla G., (1992). Wilson and Wilson’s Comprehensive Analytical Chemistry.
Vol XXVII Analytical Voltammetry. Smyth, M.R. ve Vos, J.G. (Volume Editors),
Elsevier, Amsterdam.

Mayr, T., (2002). Optical Sensors for the Determination of Heavy Metal lons,
Germany.

Celikkan H., (2001). Polipirol ile Modifiye Edilmis Karbon Elektrot Kullanilarak
ASV Yoéntemiyle Pb ve Cu Tayini. Yiiksek lisans tezi. Gazi Universitesi, Ankara

Bayraktar, C., Cankurtaran, H., Senkal, B.F.,, (2018) “Simultaneous
voltammetric analysis of lead,copper and mercury ions by carbon
pasteelectrode based on 1-(3-aminopropyl) imidazolemodified polymer”
International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 19: 128-139.

70



[36]
[37]

[38]

General Electrics Plastic Division, (2007). ULTEM Brochure, 6, Pittsfield.

Funt, B.L., ve Blain, T.J. (1970), “Electroinitiated cationic polymerization of
styrene” Journal of Polymer Science Part A-1: Polymer Chemistry, 8(11), 3339-
3348.

Ding, L.,Zhai, Z., Bond, A.M., Zhang, J., (2013). “Polystyrenesulfonate doped
poly(Hydroxymethyl 3,4-Ethylenedioxy-thiophene) stabilized Au nanoparticle
modified glassy carbon electrodeas a reusable sensor for mercury(ll) detection
in chloride media”, J. Electroanal, Chem 704, 96-101.

71



OZGECMIS

KiSiSEL BiLGILER

Adi Soyadi : Sarper OZCAN

Dogum Tarihi ve Yeri :08.11.1985, Emino6ni
Yabanc Dili : ingilizce

E-posta : sarper_ozcan@likrom.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet Yili
Lisans Kimya Celal Bayar Universitesi 2009

Lise Fen Bilimleri Blyliksehir Hiseyin Yildiz Anadolu Lisesi 2004

iS TECRUBESI

Yil Firma/Kurum Gorevi

2018 Likrom Analitik Coziimler A.S. Egitim ve Aplikasyon Uzmani
2012 Abdi ibrahim ilag¢ Sanayi AR-GE Analitik Gelistirme Analisti

72



YAYINLARI
Bildiri
1. Ozcan, S. ve Cankurtaran, H., (2012) “Polieterimid (ULTEM®1000)/Grafit Elektrot ile

2-amino-1,3,4-tiyazidol’iin Elektropolimerizasyonu ve Agir Metal iyonlarinin Tayini”
IV. Ulusal Polimer Bilim ve Teknoloji Kongresi, 05-08 Eyliil 2012, Canakkale.

73



