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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MODIFIYE DITiYOFOSFAT ELEKTROTLAR ILE NIKEL(II) iYONUNUN
ELEKTROKIMYASAL DAVRANISININ INCELENMESi

Cigdem YALDIZ

Siilleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Esengiil KIR

Nikel ve onun cesitli bilesenleri; metal kaplama islemlerinde, elektrokaplamada,
madencilik islemlerinde, metal para basiminda, pil iiretiminde, paslanmaz celik,
giibre ve kagit endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Igme suyu igin
Ni(II) iyonlarinin maksimum kirlilik seviyesi de 2,0x10-2 mg/L dir. Bu nedenle,
endiistriyel ve maden desarj sularinda nikelin varhigi mutlaka izlenerek
sinirlandirilmalhdir. Bu sular, ¢ok fazla miktarda ¢éziinmiis metaller ve diger
organik ve inorganik bilesikler i¢cerdiginden dolayi, nikelin hizli ve zamaninda
izlenmesi i¢in selektif metotlarin ve araglarin gelistirilmesi olduk¢a énemli bir
hale gelmistir.

Bu calismada, amonyum dibenzilditiyofosfat (L1), amonyum
diisobutilditiyofosfat (L2) ve amonyum diisopropilditiyofosfat (L3)
bilesiklerinin ilk kez modifiyer olarak kullanildigi polipirol elektrotlar
hazirlanmis ve bu elektrotlar nikel(II) iyonunun voltametrik analizinde sensor
olarak kullanilmistir. Modifiye edilen polipirol elektrotlarin performanslari
diferansiyel puls voltametri yontemi kullanilarak incelenmistir. Elektrotlarin,
elektrokimyasal cevabina etki eden parametrelerin optimizasyonu (dongi
sayisl, tarama hizi, pH, modifiyer maddelerin derisimi) donlistimlii voltametri
yontemi ile gerceklestirilmistir. Nikel(II) tayininde Co(II), Cd(II), Pb(II), Fe(II) ve
Cr(IIl) iyonlarmin girisim etkileri arastirlmistir. Optimum kosullarda
hazirlanan elektrotlar ile 2-12 ppm nikel(II) derisim araliginda lineer cevaplar
elde edilmis ve tayin limitleri hesaplanmistir (S/N=3). Gelistirilen sensoérler ile
su numunesinde nikel(II) tayini gerc¢eklestirilmis ve sirasiyla saf suda % 98,75-
99,38, cesme suyunda ise % 91-96,63 oraninda geri kazanim degerleri elde
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Modifiye, elektrot, nikel(II), voltametri, tiyofosfat.

2019, 96 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF NICKEL(II) ION
WITH MODIFIED DITIOPHOSPHATE ELECTRODES

Cigdem YALDIZ

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Esengiil KIR

Nickel and its various components; It is widely used in metal plating facilities,
electroplating, mining operations, coinage, battery production, stainless steel,
fertilizer and paper industries. The maximum contamination level of Ni(II) ions
for drinking water is 2.0x10-2 mg/L. For this reason, the presence of nickel in
industrial and mineral discharge waters must be strictly monitored and limited.
As these waters contain a large amount of dissolved metals and other organic
and inorganic compounds, the development of selective methods and tools for
the rapid and timely monitoring of nickel has become extremely important.

In this study, Polypyrrole electrodes were prepared with ammonium
dibenzyldithiophosphate (L1), ammonium diisobutyldithiophosphate (L2) and
ammonium diisopropyldithiophosphate (L3) using as modifiers for the first
time and these electrodes were used as sensor in the voltammetric analysis of
nickel(Il) ion. The performances of modified polypyrrole electrodes were
investigated by using differential pulse voltammetry method. The optimization
of the parameters that affect the electrochemical response of the electrodes
(number of cycles, scanning speed, pH, concentration of modifying agents) was
carried out by cycle voltammetry method. In the determination of nickel(II), the
interference effects of Co(II), Cd(II), Pb(II), Fe(II) and Cr(III) ions have been also
investigated. With electrodes prepared under optimum conditions, linear
responses were obtained in the 2-12 ppm nickel(Il) concentration range and
determination limits were calculated (S/N = 3). With the developed sensor,
nickel(II) determination in water sample was performed and recovery values
were obtained 98.75-99.38% for pure water and 91-96.63% for fountain water,
respectively.

Keywords: Modified, electrode, nickel(II), voltammetry, thiophosphate.

2019, 96 pages

iv



TESEKKUR

Bu tez ¢alismasi icin beni destekleyen, tecriibeleri ile bana yol gosteren,
arastirmalarin yuritilmesinde her tirlu bilgiyle ve 6neriyle bana yol gosteren
karsilastigim zorluklar1 asmamda yardimci olan beni her zaman destekleyen
calismalarim sirasinda katkilarini esirgemeyen c¢ok degerli Danisman hocam
Prof. Dr. Esengiil KIR "a ve Dr. Ogr. Uyesi Tugba SARDOHAN KOSEOGLU’ na en
icten dileklerimle tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica arastirmanin yuriitilmesi asamasinda tezimde kullandigim ligandlar
sentezleyen Anorganik Kimya Anabilim Dali Ogretim Uyesi Dr. Ogr. Uyesi Ahmet
AYDIN’a tesekkiir ederim.

Literatir arastirmalarimda yardimci olan degerli arkadasimlarim Berrin KIR’ a
ve Miinevver KALEOGLUna tesekkiir ederim.

Siileyman Demirel Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Yénetim Birimi
Baskanligi’'n1 4761-YL1-16 no’lu Proje ile tezimi destekledigi icintesekkiir
ederim.

Hayatimin bir¢ok alaninda her zaman yanimda olan beni yalniz birakmayan
aileme sonsuz sevgi ve saygilarimi sunarim. Kardeslerim Fahrettin Yaldiz ve
Selahattin Yaldiz’a bu stirecte her zaman bana gii¢ verdikleri, sikintilarimi
paylastiklari i¢in ¢ok tesekkiir ederim.

Cigdem YALDIZ
ISPARTA, 2019



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.
Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.
Sekil 1.

Sekil 3

Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3
Sekil 4

Sayfa
1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri ........ccoonrevrenierennen. 6
2. Potansiyostatik tli¢ elektrotlu dogrusal taramali voltametri i¢in
Y 1] 1<) 0 7
3. Dontistimlii voltametride, (a) potansiyel-zaman, (b) akim-
POLANSIYEl @FTIIETT ..ot 9
4. Dogrusal taramali voltametride potansiyelin zamanla degisimi.......... 10
5. Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyali olusumu........cccoecovenrererennes 14
6. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin siniflandirilmasi....... 17
7. Polipiroliin elektrokimyasal olusum mekanizmasi.......ccocnreseereressenenns 23
. 1. AutolabPotentiostat/Galvanostat PGSTAT-302N cihazl.......cneererenns 37
2. Analiz icin kullanilan eleKtrotlar ... 38
3. Analiz i¢in kullanilan hlUCTe ... 39
. 4. Calisilacak ditiyofosfat tiirevi bilesiklerinin genel goriinimii............... 41
. 1. (a) KGE, (b) KGE/PPy elektrot, (c) KGE/PPy/L1 elektrot, (d)

KGE/PPy/L2 elektrot,(e) KGE/PPy/L3 elektrot SEM goriintiileri........ 49

Sekil 4. 2. KGE doniistimlii voltamogrami (20-40-60-80-100-120 mv/s)......c...... 50
Sekil 4. 3. Piroliin dontistimlii voltamogrami (0.1 M pirol-0.1 M TBAP/ACN]) ....51
Sekil 4. 4. Piroliin 0.1 M TBAP/ACN ¢ozeltisinde gerilim taramali elektroliz ile

biriktirilen filmin 8 dongiilii voltamogrami. Tarama hiz1 80 mV/s ......ccccevereerennes 52

Sekil 4

Sekil 4

Sekil 4

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.
Sekil 4.

.5.0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.03 M KGE/PPy/L1 ACN ¢o6zeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 8 dongiilu
voltamogrami. Tarama hiz1 80 MV/S ... 53

.6.0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.0075 M KGE /PPy /L2 ACN ¢ozeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 4 dongtlu
voltamogrami. Tarama hiz1 80 MV/S ... 54

.7.0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.04 M KGE/PPy/L3 ACN ¢ozeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 3 dongiilu
voltamogrami. Tarama hiz1 80 MV/S ... 55

8. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE’ nin bos ¢ozeltide ard arda alinan 5 DP
LZ0Y L=N 0024 ¢ V44D I TP 55
9. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde polipirol filminin bos ¢ozeltide ard arda
alinan 5 DP vOltamoOgraml .......ceceneceseeeeeeesesesessesessessessessessessessessenns 56
10. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE/PPy/L1 elektrodun bos ¢ozeltide ard
arda alinan 5 DP vOltamoOgraml........eenessessessessssssessesssss 57
11. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE/PPy/L2 elektrodun bos ¢ozeltide ard
arda alinan 5 DP vOltamoOgraml........eenessessessessssssessesssss 57
12. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE /PPy /L3 elektrodun bos ¢6zeltide ard
arda alinan 5 DP voltamogrami......ceenceneenceneesesseeseesessessessessssseeseens 58
13. KGE/PPy elektrodun cevabina dongii sayisinin etKisi........ccverreeneen. 59
14. KGE/PPy/L1 elektrodun cevabina dongii sayisinin etkKisi........ccccoee.... 60
15. KGE/PPy/L2 elektrodun cevabina dongii sayisinin etkKisi........ccccece.... 60
16. KGE/PPy/L3 elektrodun cevabina dongii sayisinin etKisi.........c.ccoeuu... 61

17. KGE icin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri arasindaki iligki 62
18. KGE /PPy elektrot i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
AraSINAaKI IlISKi. e sssssssssnsens 62

vi



Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.

Sekil 4.

19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.
39.

40.

KGE/PPy/L1 elektrot icin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri

arasINAaki iliSKi....urrennsesseess e 63
KGE/PPy/L2 elektrot i¢cin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
ArasIdaki iliSKi. .o 63
KGE/PPy/L3 elektrot icin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
ArasIAaki iliSKi. o 64
KGE/PPy/L1 elektrot i¢in farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iligKi ... 65
KGE/PPy/L2 elektrot i¢in farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iliSKi ... 66
KGE/PPy/L3 elektrot i¢cin farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iliSKi .....ooerereereeneenceneereeseesesseeseesessessessessessessessees 67
KGE'’ nin cevabina pH’ nin etKisi ... 68
KGE/PPy elektrodun cevabina pH’ nin etkisi ......ccvenenessirnsesenesnsenns 68
KGE/PPy/L1 elektrodun cevabina pH’ nin etKisi......ccoconrernnerescenennen. 69
KGE/PPy/L2 elektrodun cevabina pH’ nin etKisi.......curmmenrerernsenns 69
KGE/PPy/L3 elektrodun cevabina pH’ nin etKisi.......unmmenrereensenns 70
2-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE elektrot ile alinan diferansiyel
puls voltamogramlar ... 71
2-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE /PPy elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlart.......coonenenreneensensenseseeseeeeeeeenenes 71
2-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/L1 elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlart........oorerenenrenensenseseeseeeeseeeeenes 72
2-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/L2 elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlar........ s 72
2-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/L3 elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlar........s 73
Elektrotlar ile 128 ppm nikel(II) ¢6zeltisinde elde edilen diferansiyel
puls voltamogramlarinin karsilastirtlmasi ... 74
KGE ile 0-12 ppm nikel(II) derisimlerine karsi1 DPV ile elde edilen
akim degerlerinin Grafigi ... eesesesessessesseseenns 75
KGE/PPy elektrot ile 0-12 ppm arasinda degisen nikel(II)

derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi.... 76
KGE/PPy/L1 elektrotile 0-12 ppm arasinda degisen nikel(II)
derisimlerine karsi1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi.... 77
KGE/PPy/L2 elektrot ile 0-12 ppm arasinda degisen nikel(II)
derisimlerine karsi1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi.... 78
KGE/PPy/L3 elektrot ile 0-12 ppm arasinda degisen nikel(II)
derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi.... 79

vii



CIZELGELER DIZINi

Sayfa
Cizelge 1. 1. Iletken polimerler ve kimyasal fOrmulleri......reessssnesesesesnns 21
Cizelge 1. 2. Agir metallerin canli yapisina etKiSi......cormnennnenesesessenenns 26
Cizelge 1. 3. Nikelin temel OZelliKIeri ... 29
Cizelge 3. 1. Kullanilan kimyasal maddeler ... 40
Cizelge 3. 2. Amonyum dibenzilditiyofosfat (L1) ... 41
Cizelge 3. 3. Amonyum diisobiitilditiyofosfat (L2) ......cccoumenmmnenrensenseneeneeseeseesesseens 42
Cizelge 3. 4. Amonyum diisopropilditiyofosfat (L3) .....ccuermmenmenernseereeneeseeseesesseens 42
Cizelge 3. 5. Elektrot hazirlanmasinda kullanilan gozeltiler.........cccouenrneniencennens 43
Cizelge 4. 1. KGE/PPy/L1 ligandinin DPV cevabina bazi girisim yapan tiirlerin
BEKIST ovueueeeeeee e 80
Cizelge 4. 2. KGE/PPy/L2 ligandinin DPV cevabina bazi girisim yapan tiirlerin
(202« ) PP 81
Cizelge 4. 3. KGE/PPy/L3 ligandinin DPV cevabina bazi girisim yapan tiirlerin
L2024 TP 82
Cizelge 4. 4. Su numunesine ilave edilen ve hazirlana elektrotlar ile tayin edilen
NIKEI(I1) deriSIMI c.ucvuceiecerrirrrie et 83
Cizelge 5. 1. Calismada kullanilan elektrotlar ve analizler sonucu elde edilen

parametre deSerler ... s 86

viii



SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZINi

ACN
AgCl
AgN
CCE
CME
Cv
DCE
DPV
DPASV
EIS

GC

GO
LiClO4
L1

L2

L3
MCPE
NaNOs3
NaOH
Ni(NO3)2
SCE
SHE
TBAP

Asetonitril

Glimis klortr

Gumis nitrat

Karbon seramik elektrot
Kimyasal modifiye elektrot
Dontigtimli voltametri

Damlayan civa elektrot
Diferansiyel puls voltametrisi
Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi
Eloktrokimyasal impedans spektroskopisi
Cams1 karbon

Grafen oksit

Lityum perklorat

Amonyum dibenzilditiyofosfat
Amonyum diisobiitilditiyofosfat
Amonyum diisopropilditiyofosfat
Modifiye karbon pasta elektrot
Sodyum nitrat

Sodyum hidroksit

Nikel(II) nitrat

Doymus kalomel elektrot
Standart hidrojen elektrot
Tetrabiitilamonyum perklorat

ix



1.GIRIS

1970’lerin sonlarinda modifiye edilmis elektrotlarin kullanilmaya baslandigi
gorilmistiir. 1984 yilinda Murray kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar
ile ilgili calismalar yapmistir (Murray, 1984). Son yillarda analitik 6l¢timlerin
kesinligine, dogruluguna, hizina ve hassasiyetine duyulan ihtiyagc,
elektrokimyasal sensorlere ve modifiye elektrotlara olan talebi artirmistir.
(Nakiboglu, 2016). Sensorler insan saglig icin zararl bazi toksik metal iyonlari
ve bilesiklerin analitik tayininde 6nemli bir yere sahiptir. Literatiirde, polipirol,
polianilin ve politiyofen gibi iletken polimer ile modifiye edilmis elektrotlar,
kimyasal sensor, biyosensor ve analitik uygulamalarda kullanilan camsi karbon

gbi klasik elektrot materyalleriyle karsilastirilmaktadir (Trojanowicz, 2003).

icme suyundaki agir metaller insan saghgina tehdit olusturmaktadir. Niifuslar
agirlikli olarak su tiiketimi yoluyla agir metallere maruz kalmaktadir. Bircok
ilke, insanlarin agir metallere maruz kalmasini engellemek icin gelismis

teknolojileri kullanmaktadir (Chowdhury vd., 2016).

insan faaliyetleri topraklardaki agir metal kirliligine biiyiik katkida
bulunmaktadir. Bunlarin arasinda, toprakta dogrudan veya dolayli yoldan
bulasma yoluyla saglik riski degerlendirmesinde, kursun, bakir, ¢inko, arsenik,
krom, kadmiyum ve nikel olmak tlizere 7 agir metal kabul edilmistir. Agir
metallerin potansiyel kaynaklar atik yakimi ve tekstil, boyama sanayi, dogal
kaynaklar, trafik emisyonlar:1 ve elektrolitik endiistrileriseklindedir (Jiang vd.,

2017).

Su kirliligi dogal dengenin bozulmasiyla cevre, insan ve hayvan saghgini tehdit
eden tehlikelerin basinda yer almistir. Kirletici olarak agir metallerin en 6nemli
kaynagi endiistridir. Diinyadaki niifus artis1 ve sanayilesmenin artmasi ile
cevremiz hizla kirlenmekte, 6zellikle igme suyu kaynaklar: diisiiniildiiginde bu
sularin temizlenmesi ve atik sularda bulunan kirletici etmenlerinin giderilmesi

yani nikel, bakir, civa gibi agir metallerin giderilmesi ve hatta geri kazanimini
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mimkiin kilan calismalar yapilmaktadir. Bu agir metallerin derisimlerinin
belirlenmesinde modifiye elektrotlarin kullanilmasi hassasiyeti arttirdigindan
dolay1 diger yontemlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu yiizden modifiye
elektrotlar elektrokimyasal sentezlerde, tayinlerde, kimyasal sensor ve
biyosensor gelistirilmesinde kullanilmaktadir (Danil de Namor vd., 2012). Asit
yagmurlarindan etkilenen kaynaklarda erimis agir metaller, kentsel suya
karismaktadir. Elde edilen bulgular incelendiginde agir metal salinimi ve asit
yagmuru ile etkilenen ¢oziinmiis agir metal kirlenmesinde toprak ve su

kaynaklarinin zarar gérdiigii anlasilmistir (Zhao vd., 2015).

Elektro analitik metotlar, ila¢ sanayisi, endistriyel atiklardaki metaller,
biyomolekiiller gibi farklh alanlarda kullanilmaktadir. Elektro analitik
metotlarda genellikle kat1 elektrotlar kullanilarak analizler yapilmaktadir. Bu
analizlerde karsit elektrot, referans elektrot ve ¢alisma elektrotu olmak tizere ii¢
elektrot c¢esidi kullanilmaktadir. Genelliklekarsit elektrotolarak platin tel
elektrot kullanilirken referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot, calisma
elektrotu ise camsi karbon, platin, karbon fiberler, karbon seramikler, karbon
filmler gibi karbonun bir¢ok formu kullanilarak agir metallerin tayini
yapilmaktadir. Calisma elektrotu olarak kullanilan modifiye elektrotlar metal
iyonlarinin  voltametrik olarak tayininde kullanilmaktadir. Voltametrik
yontemler olarak, genelliklediferansiyel puls voltametrisi (DPV), doniisiimlii
voltametri (CV), ve kare dalga voltametrisi (SWV) kullanilmaktadir. DPV ve CV
Olcimlerinde potansiyele bagh yiik aktarimlari gerceklesmektedir. Bu

yontemler tg¢li elektrot sistemine dayali ve duyarli yontemlerdir.

Bircok uygulamada elektrodun aktifligine, seciciligine ve duyarliligina duyulan
gereksinim, iletken polimerler ile modifiye edilmis elektrotlarin gelismesine
neden olmustur. Iletken polimerler arasinda polipiroliin nétral pH'da
kullanilabilme, cesitli elektrot materyalleri tizerinde kararh filmleri olusturma
ve molekiiler tanima sistemi gibi bircok 6zellige sahip olmasindan dolay: sensor
ve elektrot uygulamalarinda 6nemli bir yeri vardir. Pirol sulu ortamda diisiik
gerilimlerde polimerlesebildiginden bu tiir uygulamalarda biiylik avantajlar

saglamaktadir (Majidi vd., 2006; Ozcan vd., 2008).



Tim bu sebeplerden dolay1r nikel tayini 6nemlidir. Ayrica metal maden
isletmelerinin belli bolgelerde yayillmis olmasi nedeniyle isletmelerin

bulundugu bélgelerde agir metal tayini s6z konusu olmustur.

Bu ¢alismada yapilacak nikel sensoriiyle bu calismaya katki saglanacaktir.
Gelistirilecek elektrodun pratik kullanimi, disiik tayin limiti, hizli 6l¢lim stiresi
ve ekonomik seri Uretime yatkin olmasi en biyiik avantajlarindan olacaktir.
Uretilen sensér sayesinde zamandan ve maliyetten kazang saglayacag icin her

tiirli atik suda bulunan nikel tayini hizlica gerceklestirilecektir.

1.1. Elektrokimya

Elektrokimya, fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilimler alanlarinda ¢esitli alanlara
uygulanabilen ¢ok disiplinli bir bilimdir (OMullane, 2013). Elektrik akiminin
gecisi ile materyallerin kimyasal degisimlerinin cesitli reaksiyonla elektrik
akiminin tretildigi sistemlerdir. 19. ylzyildaki 6ncii ¢alismalarda her tiirli
elektrokimyasal hiicrede sivi ve kati elektrolitlerde ve erimis tuzlarda iyonik
iletimin belirleyici roli tizerinde durulmustur. Nitelikli maddelerin sentezinde
elektrokimyadan faydalanilmaktadir. Bu gelismeler modern teknolojiler,
galvanik hiicreler, elektrokaplama, elektrolitik islemler, elektroanalitik kimya,

organik elektrosentez ve kolloid bilimi i¢in kullanilmaktadir.

iki tir elektrokimyasal hiicre vardir. Voltaik hiicre ve elektrolitik hiicredir.
Voltaik bir hiicre, bir redoks reaksiyonundan elektrik enerjisi iiretir. Elektrolitik
hiicre ise, bir redoks reaksiyonunun meydana gelmesi icin hiicrenin disindan
gelen elektrik enerjisini kullanilmasina dayanmaktadir. Elektrik akimi bir
hiicrenin harici devresinde elektronlar tarafindan ve bir hiicre icinde iyonlarla
tasinir. Standart elektrot potansiyelleri, herhangi bir elektrokimyasal hiicre icin
elektrot reaksiyonlarinin ve hiicre potansiyelinin tahmin etmek icin

kullanilabilir (Moeller vd., 1980).
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Elektrokimyasal olaylar korozyon nedeniyle bir malzemenin geri dondiiriilemez
bir arayuizey reaksiyonudur, bir metal-elektrolit araytiziinde gerceklesen anodik

ve katodik reaksiyonlarin birlesmesinin sonucudur (Lefrou vd., 2015).

Elektrokimya icin algilama cihazlar olarak giindelik iletisimlerin donaniminin
(cep telefonlari, dijital kameralar, tarayicilar, web kameralari, vb.)
gelistirilmesini ve son zamanlarda kullanimini artmistir. Cevresel, tarimsal, gida
ve icecek parametrelerinin yerinde izlenmesi icin elektrokimya alanlarinda

birgok firsat sunmaktadir.

1.2.Elektrokimyasal Teknikler

iki ya da daha fazla elektrot sisteminin kullanildig1 elektronik diizenekle akimin
ya da potansiyelin kontrolii ile elektrokimyasal ol¢climler yapilmaktadir.
Elekrokimyasal 6l¢iimiin prensbi ¢alisma elektrodun karsit elektrota karsi akim
veya potansiyelinin o6lciilmesine dayanmaktadir. En yaygin kullanilan
elektrokimyasal teknikler voltametri/polarografi ve potansiyometridir. Bu
yontemler nitel ve nicel analizlerde kullanilmaktadir (Dursun, 2016).
Calismalarimizda voltametri teknigi yiiksek duyarlilik ve sec¢imlilikten dolay:
tercih edilmistir. Elektroliz olayindavoltametride akim ve potansiyel egrileri

voltamogram, polarografide ise polarogram adini almaktadir.

1.2.1.Potansiyometri

Potansiyometri yaygin kullanilan analitik metottur. Hiicre potansiyelinin
Olcilmesinde referans ve indikator elektrot olmak tizere iki elektrot yardimiyla
Olciilmesine potansiyometri denir. Potansiyometri 20. ylzyila kadar sadece
titrimetrik analizlerde doniim noktasi belirlenmesi amaciyla yararlanilirken son
yllarda iyon veya molekiile karsi secicilik gosteren bir elektrodun
potansiyelinin 6lciilmesiyle bu tiriin konsantrasyonu veya aktivitesini tayin
edilebilmektedir. Potansiyometrik bir hiicrede olmasi1 gereken bilesikler,

referans elektrot, tuz kopriisi ve indikator elektrottur (Evans, 1991).



Cozeltide kullanilan iyon ve iyon faliyetleri bir elektrodun potansiyeline
baghdir. Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrot (DCE) kullanildiginda
isePolarografi tanimi ortaya c¢ikmaktadir. Voltametri tekniginde ise elektrot

potansiyelinin elektroliz hiicresinden gecen akimin degismesi teknigine dayanir.

1.2.2. Voltametri

Voltametri, bilesiklerin konsantrasyonlarini redoks 6zelliklerine gore 6l¢gmek
icin kullanilan bir aractir. Voltametride, elektronlar elektrik alanlariyla
bilesiklere eklenir veya bilesiklerden uzaklastirilir. Bu elektrik alan, bir elektrot
ve c¢Ozelti arayiizii boyunca gerilim uygulanarak iretilir. Hizli ¢evrimsel
voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi karbon fiber mikroelektrodlar

lireten tamamlayici tekniklerdir (Stamford,1991).

Voltametrik egriler geri cevrilebilir, yari-geri cevrilebilir ve geri doniisu
olmayan islemler icin analitik olarak kullanilmaktadir. Egrilerin sekilleri, tepe-
potansiyelleri, tepe-akimlar: ve tepe-genislikleri aralarindaki farklar ve oranlar
voltametri i¢in 6nemli parametreleri olusturmaktadir. Ayrica gesitli tiirevler i¢gin
pik akimlarinin oranlari, yar1 pik genislikleri oranlar1 ve tepe
potansiyellerindeki farkhiliklarin oranlar1 gibi tiiretilen parametreler olarak

ifade edilmistir (Hong vd., 2016).

Voltametri elektrokimyasal bir teknik i¢in kullanilir ve potansiyel akim, zaman
akim, zaman yiik gibi skalalardan faydalanilir. Voltametri uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak calismaktadir. Referans elektrot ile bir
potansiyel uygulanarak hiicrede akimin zamanla degisimi incelenir. Potansiyel-
akim grafigine voltamogram denir. Universitemiz biinyesinde gerceklestirilen

denemeler genellikle ti¢li elektrot sisteminde gerceklestirilmistir.

1.3. Voltametrik yontemler

Voltametride uyarma sinyallerine bagli olarak farkli voltametrik yontemler

kullanilmaktadir. Voltametri doniisiimlii  voltametri, dogrusal taramali
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voltametri, puls voltametri ve kare dalga voltametrisi olmak iizere alt dallara

ayrilmaktadir.

Bu yontemler;

1. Dogrusal taramali voltametri

2. Doniisiimlii voltametri

3. Puls voltametrisi

a) Normal puls voltametrisi

b) Diferansiyel puls voltametrisi

4. Kare dalga voltametrisi

Uyarma sinyaline bagh degisenvoltametri dort grup altinda incelenir. Bunlar

asagidaki Sekil 1.1'de verilmistir.

isim Dalga Sekli Voltametrinin Tipi
(a) Dogrusal taramali Polarografik
voltametri
E

Zaman ——

(b) Diferansiyel puls

Zaman ——

Diferansiyel puls

(c) Kare dalga

Zaman ——

Kare dalga voltametrisi

(d) Uggen

Zaman ——

Dontistimlii voltametri

Sekil 1.1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog vd.,2007)




1.3.1. Dogrusal taramali voltametri

Elektrokimyasal hiicredeki bilesenlerdogrusal taramali voltametri igin
kullanilan potansiyostat ile calisma elektrodunun potansiyelini sabit bir
degerde tutan ve cihaza bagl olarak bulunur (Skoog vd., 1996).Karistirilmayan
ve elektroaktif ¢ozeltilerde dogrusal taramali voltametri kullanilir. Akim belli
bir gerilim degerine kadar artmaktadir. Tarama hizi degistirilebilen énemli bir

degiskendir (Giindiiz, 2007).

Klasik uyarma sekline dogrusal taramali voltametri denilmektedir.
Elektrokimyasal hiicreye uygulanan dogru akim potansiyeli 2 V ya da 3 V'tan
fazla olarak zamanin islevi olarak dogrusal bir sekilde artirilir. Hiicrede olusan
akim zamanin bir fonksiyonu ve uygulanan potansiyel olarak kaydedilir. Buna

potansiyele kars1 akim grafigine voltamogram denir (Skoog vd., 1996).

Voltametrik bir elektrota uygulanan bir potansiyel iki tepkiyi uyandirir, ayni
periyodikteki ac akim ve altindaki dc akimidir (Gavaghan vd., 2001). Asagidaki

Sekil 1.2°de dogrusal taramal1 voltametri i¢in bir sistem verilmistir.

Sinyal kaynag

Dogrusal +
tarathah
— b

gerilim
tretica

l Yardmme elebdrot

Referars
- elektrodu Alama genlime
. s o JHUCre gornstirnen
Potansiyostatik * F

kontrol devresi

Kaydedici

+

Faligma elektrodu l—|+

Sekil 1.2. Potansiyostatik ti¢ elektrotlu dogrusal taramali voltametri i¢in sistem
(Yildiz vd., 1997).



1.3.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Kimyanin bir¢ok alaninda kullanilan doéniisimlii voltametri 6nemli bir
elektroanalitik metotdur. Redoks islemlerinde reaksiyon mekanizmasinin,
reaksiyon ara Urinlerinin ve reaksiyon iriinlerinin  kararhiliginin
incelenmesinde olduk¢a 6nemlidir.Donlistimlii voltametride ¢alisma elektrodu
ile karsit elektrot arasinda olusan akim 6lgtulir.Sonuglar akim-potansiyel (I/E)
grafigi seklinde gosterilir ve grafiklere voltamogram denilir.Bu teknikte
baslangi¢ potansiyelinden bilinen bir potansiyele ve oradan da tekrar baslangic
potansiyeline doniilerek pozitif veya negatif tarama yoniinde islem
yapilir.Dongliniin ka¢ kez tekrarlanacagina ve yapilan analizin tirtine gore

modifikasyon, ylizey karakterizasyonuna karar verilir (Skoog vd., 1998).

Akimin potansiyel degisimi doéntisimli voltametri teknigi ile incelenir.
indirgenme-yiikseltgenme olaylarinin genis bir potansiyel araliginda hizli bir
sekilde gozlenebilmesi esas alinir. Dogrusal taramali voltametride potansiyel
taramasi E1 ve E2 potansiyel degerleri arasinda yapilirsa bu sekilde adlandirilir.
E2 potansiyeline ulasildiktan sonra, ayni tarama hiziyla, ilk tarama y6niine gore
ters yonde tarama yapilirsa doniisimli voltametri (CV) olur. Ters
taramavoltametrisinde E1 potansiyeline doniilebilecegi gibi farkli bir E3
potansiyeline de doniilebilir. Ileri tarama sirasinda olusan iiriin, ters taramada
baslangi¢ haline déniistiiriilebilir. ileri tarama indirgenme reaksiyonuna karsilik
geliyor ise, ters tarama yiikseltgenme reaksiyonuna karsilik gelir. Dontisiimli
voltametride akim potansiyele karsi grafige gecirilerek voltamogram elde edilir
(Wang, 2000). Asagidaki Sekil 1.3'de doniisimli voltametri icin grafikler

verilmistir.



Potansiyel, V

E

Zaman, s
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Katodik

% Gen yvénde tarama
4
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Potansiyel
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Sekil 1.3. Dontlistimlii voltametride, (a) potansiyel-zaman, (b) akim-potansiyel
egrileri (Bliytikkaya, 2011)

Dongilisel voltametride ayrintili incelenmesi ve bir sistemin ileri geri tarama
piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda hangi potansiyellerde
elektrokimyasal ac¢idan tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da
yukseltgenme triinlerinin kararli olup olmadigini, ka¢ adimda indirgenip
yukseltgendigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup
tutunmadiklarini kolayca anlamak miimkiindiir. Déntisiimliivoltametri (CV) 'de
herhangi bir derecede geri doniisiim Ozelligine sahip, elektrotlar icin gecerli
elektrot proseslerinin akim-potansiyel egrileri olarak ifade edilir. Bu ytlizden,
elektrot boyutu ve tarama orani agisindan CV egrilerinin analizi yapilir ve
elektrot prosesinin kinetiklerinin farkli etkileri belirlenir. Makrodan mikro

elektrotlara geciste voltamogramlarin ana 6zellikleri kullanilmaktadir (Gonzalez
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vd., 2016). Asagidaki Sekil 1.4‘de dogrusal taramali voltametri potansiyelin

zamanla degisimi verilmigtir.

5
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Egim, v

Potansiyel

=
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»
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Ry
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Zaman, s

Sekil 1.4.Dogrusal taramal voltametride potansiyelin zamanla degisimi

1.3.2.1. Tersinir reaksiyonlar

Tersinir reaksiyonar kantitatif tayinlerde daha az kullanilmaktadir. Déntsimli
voltametride tersinir sistem olmasi i¢in elektrot reaksiyonunun asagida verilen

(1.1) esitlige uymasi gerekmektedir.

Elektrot reaksiyonuO + ne = R; (L.1)

Seklinde oldugunu diisiinelim baslangicta c¢ozeltide yalmiz O maddesi
bulunuyorsa elektron aktarimindan baska herhangi bir kimyasal reaksiyon
olmadig1 durumda ve elektrot yiizeyinde adsorpsiyon olay1 meydana gelmiyor
ise i - E grafigi pik seklinde gozlenir. Tarama hiz1 arttik¢a pik ytiksekligi artar.
Dongilisel voltametride akimin maksimum oldugu noktadaki pik potansiyeli Ep
olarak adlandirilir. Geriye dogru yapildiginda potansiyel tarama hiz1 elektrot
ylzeyinde yeteri kadar R bulunacagindan Eo degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yilikseltgenmeye baslayacaktir. Bu sebepten dolay1 ters
taramada anodik pik olusacaktir. Ters tarama yapilirken Eo degerine kadar O
indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Nernst esitligine gore ters
taramada potansiyel pozitiflestikce R ylizey konsantrasyonu azalmaktadir ve
pozitif degerlerde sifira gidecektir. Deney sirasinda yiizeyde olusan R, ¢ozeltiye

dogru difiizleneceginden ters tarama akimi katodik akimdan biraz daha diisiik
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olacaktir (Cekirdek, 2005). Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi 25 °C
sicaklikta Randles - Sevcik esitligi asagidaki esitlikle gosterilir

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 agsagidaki gibidir:
I[p: Akim yogunlugu, A/cm?

D: Difiizyon katsayisi, cm? /s

v: Tarama hizi, V/s

Co: O tiirtinlin ana ¢ozeltideki derisimi, mol/cm3

n: Aktarilan elektron sayisi

Tarama hizi Ep tersinir duruma bagh degildir. Tersinir indirgenme

reaksiyonunda Ep ile E1/2 arasindaki iliski asagidaki gibidir.

RT

E,=E,, -1

(1.2)

Déntisiimli voltametri teknigi ile sistemin tersinirlik testi yapilabilir. Sistemin

bazi kriterlere uymasi gerekmektedir (Greef vd. 1990). Bu kriterler sunlardir:

1.ip - v 1/2 grafigi dogrusal olmaldir.
2.Epk-Epa=59/nmVveyaEp-Ep/2=57/nmV olmalidir.

3. Ep, tarama hiz1 ile degismemelidir.

4.ip a /ip k=1 olmali ve bu oran tarama hizi ile degismemelidir.

5. Ep’ten daha negatif potansiyellerde akim, t-1/2 ile orantili olmalidir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki verilerin hepsinin gecerli olmasi
gereklidir. Bu 6zellikler tersinir bir sistemin davranisini gostermektedir. Artan
tarama hizi ile pik akiminindan bahsedildiginde pik potansiyelinin degismedigi
gorilmektedir. Yukarida ki kriterlerden bazilar1 gecerli degilse elektrot

reaksiyonu tersinmezdir veya daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.
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1.3.2.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez bir reaksiyonda, elektron aktarim hizi yiiksek tarama hiz1 diisiik
oldugunda sistem tersinir gibi goriilebilir. Tarama hiz1 arttikca anodik ve
katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasmasiyla anodik pik kaybolur ve
tersinmez sistemin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir. Tersinmez bir elektrot
tepkimesinde geri taramada bir pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot
tepkimelerinde de ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hizinin karekoki
ile orantihdir ve pik potansiyeli potansiyel tarama hiz1 artinca negatif
gerilimlere kayar. Elektron aktarim hizi1 yeterince biiylik olmadigindan
tersinmez reaksiyonlarda, Nernst Esitligi gecerli degildir. Tersinmez sistemler
icin de doniisiimlii voltametri verilerinden tersinirlik testi yapilabilir. Sistemin
tersinmez olabilmesi icin asagidaki o6lciitlerin hepsine uymasi gerekir (Cakmak,

2013).

1.3.3. Puls voltametrisi

Puls voltametrisi, spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasiyla kullanilmaya
baslanilmistir, yonteminkullanimi zor ve tayin sinirinin oldukg¢a diisiik
olmasindan dolay: klasik polarografi 6nemini yitirmistir. Bu yontem ile yapilan
analizlerde tayin sinirinin diisiik olmasinin nedeniyle diisiik konsantrasyonlar
da elektrottaki elektriksel cift tabakanin yiliklenmesinden olusan kapasitif
akimin, faradayik akima gore oldukga biiyilik olmasidir. Bu ylizden normal puls

ve diferansiyel puls teknikleri gelistirilmistir (Nisli vd., 2010).

1.3.3.1. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknigi bircok elektroaktif olaylarin incelenmesinde ve madde
miktarlarinin tayininde siklikla kullanilmaktadir. Diferansiyel puls yonteminde
2 dogru akim potansiyele uygulanir. Tersinir pik potansiyeli yaklasik olarak yar1
reaksiyonun standart potansiyeline esittir (Glindiiz, 2004). Sabit diizlemsel
elektrotda, heterojen yiik aktarim durumunda cift potansiyelli analitik bir

yontemdir. Diferansiyel puls voltametrisi icin akim-potansiyel tepkisini verir.
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Yanitin deneysel parametrelere bagimliligi incelenmistir (Lovric vd., 1982). Yiik
transferinde ve kiiresel elektrotlarda diferansiyel puls voltametrinin kullanimi
incelenmistir. Potansiyel darbelerin siiresi ve elektrot yaricapr ile DPV
varyasyonuna dayanarak birka¢ geri dondiiriilebilirlik kriteri olusturulmustur.
Hem elektroaktif tiirlericin hem de geri doniisiimsiiz sistemler icin DPV egrileri

tizerindeki etkisi de incelenmistir (Molina vd., 2010).

1.3.3.2. Normal puls voltametrisi

Homojen bir kimyasal reaksiyonun onciiliiglinde elektrokimyasal proseslerin
incelenmesi, bunlarin bir¢ok bilimsel alanda bircok gercek sistemin
benimsenmesi nedeniyle elektrokimyada ¢ok fazla kullanilmaktadir (Molina vd.,
2009). Zamanla genligi artan pulslar olusmaktadir. Potansiyel pulslarn yaklasik
40 - 60 ms siireyle sinirhdir, pulslar arasindaki potansiyel daima baslangig
degerine doner. Damlayan civa elektrotta ylzey damlama siiresinde
degismesine ragmen, pulslar daima damla sonunda uygulandiginda sabit
elektrot ylzeyi korunmus olur. Akim 6l¢ciimil her puls stiresinin bitisine dogru

yapildigindan kapasitif akimin etkisi minimumdur (Kablan, 2015).

1.3.4. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi, ilk defa Kemula (1930) tarafindan adsorpsiyon
olaylarinin incelenmesi i¢cin disiinilmiis, Fujinaga ve arkadaslar1 (1952)
tarafindan analitik kullanimi fark edilmistir. Kare dalga voltametrisine hem
teorik hem de cihaz gelistirilmesi bakimindan en biiyiik katki Barker (1952)
tarafindan yapilmistir (Barker vd., 1952). Elektron reaksiyonunun kare dalga
voltamogramlarindaki elektron reaksiyonu ile olusan ytik aktarim kinetikleri ve
kimyasal reaksiyon hizindaki etkisi, ardindan iriniin dimerlesmesi analiz
edilmistir. Elektrot kinetiginin etkisi altinda dogrusalligin kayboldugu
gorilmiistir ( Lovri¢ vd., 2013). Asagidaki Sekil 1.5’de kare dalgada basamakh

sinyal goriilmektedir.
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Sekil 1.5. Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyali olusumu

1.4. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

Bir elektrokimyasal tepkimede olusabilmesi i¢in maddenin kimyasal doniisiime
ugradig bir elektrot sistemi ve incelenen maddeyi iceren bir ¢ozelti gereklidir.
ikili elektrot sistemlerinde calisma ve bir referans elektrottan olusurken, iiclii
elektrot sistemlerinde ise ilave olarak yardimci elektrotlardan olusmaktadir

(Koehler 1944, Felloni vd 1987).

1.4.1. Referans elektrot

Referans elektrotlar yeniden tretilebilirligi arttirma, kararhiligi, algilama
limitlerini diisiirmek icin kullanilir. Ozellikle, diisiik maliyet ve kalibrasyon
icermeyen algilamasiyla iyon-elektron iletmesinden dolay1 kullanilmaktadir (Hu
vd., 2016).Yapilan deneysel ¢calismalarda referans elektrot olarak Giimiis-Giimiis
Kloriir (Ag/AgCl) kullanma sebepleri gercek indirgenme ya da
ylukseltgenmelerin  belirlenmesi, tersinir olmasi, sicakhik artis veya
azalmasindan etkilenmemesi, baglantilarda ve c¢o6zelti igindeki potansiyel
kaybinin giderilmesi, referans elektrot kullanilmasi gereklidir. Polarizlenmeyen

elektrot yani referans elektrot tersinirdir. Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra
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tekrar eski potansiyeline donebilmektedir (Brewer vd., 2012). Referans elektrot
calisma elektrodunun potansiyelini 6l¢cmektir. Tepkimeyle ilgisi yoktur.

Referans elektrot olarak 3 c¢esit elektrot ¢esidi kullanilir.

e Standart Hidrojen Elektrotu (SHE)
e Doymus (Saturated) Kalomel Elektrot (SCE)
e Gumus-Gumus Klorir (Ag/AgCl) elektrotlar

1.4.1.1. Standart hidrojen elektrotu (SHE)

Potansiyeli bilinmeyen herhangi bir elektrodun Standart Hidrojen Elektrot
(SHE) ilestandart potansiyeli bulmak icin kullanilir. Standart hidrojen
elektrodunun potansiyeli tim sicaklik degisimlerinde sifir kabul edilir.
Kullanimi ve hazirlanmasi zor bir elektrot oldugundan kullanimi fazla tercih

edilmez (Uneri, 1980).

1.4.1.2. Doygun kalomel elektrotu

Elektrokimyasal arastirmalarda kullanilan farkli referans elektrotlarindan
doymus Calomel elektrotu (S-C-E) ¢ok kullanish bir yontemdir. Potansiyeli iyi
tanimlanmis elektrodun, tersinirligi hem teorik olarak hem de deneysel olarak
ogrenilebilmektedir. S.C.E. Elektrotlar (anot veya katot) yani sira referans
elektrodlar: icerir. Sabit potansiyelini korunur. Anot veya katot olarak islev

gorur.

Hg2Cl2 + 2e- & 2Hg + 2Cl reaksiyonu ile meydana gelmektedir. Reaksiyonun
potansiyeli ortamdaki klor iyonu derisimine baghdir. Akim degisimlerine karsi
cok dayanikhdir. Laboratuvar ortaminda kolaylikla hazirlanabilir. Dengeye

ulasmasi i¢in yapildiktan sonra birkag giin bekletilmelidir (Gilbert vd 1995).
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1.4.1.3. Giimiis-giimiis Kklortiir elektrot

Gumis klortir (AgCl) ile kaplanmis bir giimiis (Ag) telin belli konsantrasyondaki
kloriir (Cl¥-) c¢ozeltisine daldirilmasiyla elde edilir. Gumis-gimiis kloriir

elektrottaasagidaki reaksiyon ile gerceklesir.

26 AgCl g + el- & Ag ) + Cl¥(suw). (1.3)

Termal elektrolitik Ag / AgCl elektrodlarinin, elektrokimyasal davranis ve yiizey
fiziksel oOzellikleriniortaya koymaktadir. Bu ¢alisma birincil pH 6l¢iimiiniin
dogrulugunu ve karsilastirilabilirligini gelistirmek icin olumlu etkilere sahiptir
(Stoica vd., 2011). Referans elektrotlar olarak kullanilmak tlizere kagit veya
diger gozenekli karbon bazli Ag / AgCl iletken hatlar tzerindeki tekrarlanabilir
ve kolay ¢ekim icin uygun olan Ag ve AgCl katkili kalem ug¢lar1 hazirlamak i¢in
hizli ve kolay yontemdir (Dossi vd., 2014 ). Glimiis-giimis klortir elektrotlar 275
C ye kadar kullanilabilir.(Glindiiz, 2007)

1.4.2. Karsit Elektrot

Ugiincii elektrot yardima elektrot olarakta bilinir. Genellikle soy metallerden
secilir. Karsit elektrodun (yardimci elektrot) gorevi; referans elektrotu ile
calisma elektrotu arasina uygulanan gerilim farkinin dengede tutulmasidir.
Gorevi ise pilden akimin geg¢mesi icin elektronlara kaynak olusturmak ve
saglamaktir. Genelde potansiyel degisimi kontrol edilmez ve bilinmez.
Potansiyel degisimler, voltametrik degisimlerde referans ve calisma elektrotlari
yardimci1 elektrotlar sayesinde duragan kalmaktadir. Akim, ¢alisma
elektrodundan yardimci elektroda dogru akmaktadir (Gilbert vd 1995, Stott
2010).

Platin bazli nanoparcaciklar, elektrokimyasal oksijen indirgeme reaksiyonu icin

en aktif wve kararli Kkatalizorlerdir. Pt bazli elektrokatalizorlerin

spesifikaktivitesinin objektif olarak degerlendirilmesi, 0l¢iilen akimlarin
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elektrokimyasal ylizey alaninin titiz sekilde dl¢iilmesinde kullanilir (Moniri vd.,

2017).

1.4.3. Calisma elektrot

Calisma elektrotu calisilan potansiyel araliginda reaksiyona girmemeli, iletken
olmal;, negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali, istenilen geometrik sekil

kolaylikla verilebilmeli ve kolay islenebilirolmalidir.

Giivenilir ve diistik maliyetli bir elektroanaliz i¢in elektrot gelistirilmesi, hiicre
elektrokimyasal analizi i¢in hayati 6neme sahiptir. Yeterince basit, ucuz, kolay
islem gorebilir ve diger biyolojik numunelerin elektrokimyasal tespiti i¢in
uygulanabilmektedir (Guo vd., 2015). Basit bir tek yontem kullanilarak ve
yliksek stabilite, hassasiyet ve son derece diisiik maliyetle tretilir, kalite kontrol
laboratuvarlarinda ve Kkararlilik c¢alismalarinda kullanilir (Saleh vd., 2016).

Kullanilan elektrotlar asagidaki Sekil 1.6’da verilmistir.

i

ergelam etkal
Damlayan cva
Civa kokenls Ash cve m

Sekil 1.6. Voltametride kullanilan calisma elektrotlarinin siniflandirilmasi (Tural
vd., 2003)



1.5. Modifiye Elektrotlar

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot monomolekiiler, ¢ok molekiillg,
iyonik veya polimerik film ile kaplanmis bir iletken veya yar1 iletken malzeme
olarak tanimlanabilir. Ayrica, arayiizeyin elektrokimyasal, optik ve diger
ozelliklerini degistirmeye yardimci olur. iletken ve yari iletken substratlar

geleneksel elektrot malzemelerinden ftretilir (Grant, 2007).

Modifiye edilmis bir elektrot tabakasinda elektronlarin ve reaktiflerin taginmasi
reaksiyonu, elektrot arayiiziinde, elektrolit katman arayiliziinde, katman
boyunca veya elektrot ylizeyinde, elektrolit arayiiziinde veya katmanin
ortasinda bir reaksiyon tabakasinda gerceklestirilebilir (Albery, 1984). Soy
metaller disinda tiim metaller asinmaya ugrar. Dayanikli olmasindan dolay:
glimis, altin ve platin grubu metalleri gibi elementleri icerir. Bunlarin hepsi,
genellikle atmosferik ve cevresel zedelenmelere karsi direncli karakteristik
olarak kuvvetli yapiya sahiptir. Ayrica, 6zellikle korozyon direnci ve yiiksek
sicaklik kararlihigi gibi bazi 6zelliklere sahiptir ve bu nedenle o6nemli

uygulamalarda kritik 6nem tasirlar (Lyon, 2010).

Karbon tiirleri olarak ytiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), tek kristalli
grafit, toz halinde grafit, karbon siyahi, camsi veya seramik karbondur. Kursun
kalem uglari tek kullanimlik, diisiik maliyetli elektrotlar olarak ¢alisilmistir. En
iyi polimer camsi karbon, bazal ve kenar grafit ve bor katkili elmas elektrotlar
tercih edilir. Dustk seviyede yiizey oksidasyonu ve polimer kalem ucu
yuzeylerinde silikon monoksit (SiO) olusumu ile yiiksek sp3 melezlestirilmis
karbon icerigi (%80'e kadar) kullanilmistir. Boron katkili elmas elektrotlarinda
bulunan dusiik cift kathh kapasitans degerleri, polimer kursun kalem
elektrotlarindaki diisiik arka plan akimlarinin kaynagindadir. SiO igeren polimer
kalem kursun elektrotlar;, karbon elektrotlarindan daha hassas olan

elektrokimyasal analize izin vermektedir (Navratil vd., 2016).

Temelinde karbon bulunan elektrotlar; genis bir yelpazede calismaya olanak

saglamasi, reaksiyona girme isteginin diisiik olmasi, diisiik artik akimda, yiiksek
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duyarliligi ve ucuzlugu nedeniyle elektrokimyasal analizlerde sik kullanilan
elektrotlardir. Elektron aktarim hizlar1 metal elektrottakinden daha yavas
gerceklesmektedir (Wang, 2010). En sik kullanilan karbon elektrotlar; camsi
karbon, karbon pasta, karbon fiberler, yiiksek diizenlikte pirolitik karbon ve

kalem grafittir.

Grafit gercekten essiz bir malzemedir ve kendini meydana getiren karbon
atomlar1 tabakalar halinde birbirine baghdir. Nano-milimetre 6l¢egine kadar
olan yapisi, sayisiz ve cesitli uygulamalar1 kolaylastiracak 6nemli 6zelliklere
sahiptir. Diizlem-i¢i kovalent baglar ve zayif van der Waals tipi baglanma olan,
grafitin kendine has 6zelligi kombinasyonunu verir. Kristalin zayif diizlemsel
baglarla baglanmasi, grafitin kuru bir yaglayici olarak kullanilmasini ortaya
cikarmistir. Grafit bircok yiiksek sicaklik uygulamasinda kullanilmaktadir
(Burchell, 2012).

1.6. Sensorler ve Kullanim Alanlari

Glinimuz toplumunda yenilenebilir enerji teknolojileri gelistirme talebi
biiyiimektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan yakin zamanda,
elektromanyetik sensorlere ilgi artmistir. Cesitli enerji bicimlerini elektriksel
enerjiye doniistiiren cihazlara sensor adi verilir. Glinlimiizdesensorler genellikle
canlive ekolojik ¢evreninin korunmasinda sicaklik, basing, nem ve kimyasal
maddeler gibi fiziksel ve kimyasal degisiklikleri Onlemek icin ihtiyag
duyulmaktadir. Son yillarda iletken polimerlerin kullamimi buyik ilgi
toplamaktadir. Bunlar biyosensoérler, pH sensorleri, gaz sensorleri olmak tlizere

li¢ grupta toplanmistir.

Sensor teknolojisi genis bir bilimdir. Kimya bilimi sensor bilgisinin teorik olarak
incelenmesi ve yerel cevre parametrelerinin 6lcimiini gercgeklestirmeye yol
acmistir. Cok sensorli veri flizyonu, ¢oklu sensor girislerinden gelen veriler
islenir ve birlestirilir ve gelisen bir teknoloji olmustur, gesitli testler, duyarhlik
analizi ve literatliirde mevcut olan diger yaklasimlar ile birlestirilmistir (Frinka

vd., 2015).
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1.7. Polimerler

Monomer denilen bircok tekrar eden molekiiliin devaml olarak kimyasal
baglarla baglanarak olusturduklar1 bilesige polimer denir. Lifli malzemeler
genellikle, yogunlasmis yapidan ve c¢apraz baglama stillerinden kaynaklanan
mekanik 1siya dayanikli, aside dayanikli, alkaliye dayanikli ve neme maruz
kalma o6zelliklerine sahiptir. Bununla birlikte bu malzemeler ¢ogu zaman, ¢esitli
anti-statik ve anti-radyasyon ozellikleri igermezler. Yeni ortaya ¢ikan bir
nanokarbon malzemesi olan Grafen, termal ve elektrik iletkenligi, giicli
mekanik ve anti-korozif 6zellikte, son derece yiiksek ylizey alani gibi bazi
benzersiz 6zelliklere sahiptir (Ji vd., 2016). Polimerler dekoratif malzeme, roket
yapimi, boru, levha, izolasyon, lens, tekstil, kimya, elektrik gibi her alanda aktif

olarak kullanilir.

Pek cok ac¢idan, polimerik malzemeler, ila¢ katki maddeleri arasinda, 6zellikle
modern ila¢ formiilasyonu uygulamasi ve ilag dagitim teknolojilerinin

omurgasini olusturdugu i¢in, 6n plana ¢ikmaktadir (Brady vd., 2017).

1.7.1. iletken polimerler

ilk zamanlarda kablolarin kiliflanmasinda yalitkan malzemelerin kullanilmasi
gibi alanlarda ortaya g¢ikmistir. Metallerin kullanimini zamanla iletken
polimerler almistir. Farkli yollarla polimerlere metal tozlar1 pargaciklarin
katilmasi ve metal faz lizerinden saglanmasi ile olmustur. Yapilan bu ¢alismayla
polimer yalitkanligin1 korur ve iletkenligi saglayan diger bilesen i¢in tasiyici
gorev yapmaktadir. Iletken polimerler polianilin, polipirol ve iletken olmayan
poli (p-fenilendiamin) ciftlerinden olusan malzemeler bir polimerin digeriyle

kaplanmasiyla hazirlanmistir (Kiremitci, 2004).
iletken polimerler, sensérler, siiperkapasitler, enerji depolama aygitlari, boya

duyarhlastirilmis giines pilleri ve digerleri gibi cesitli uygulamalarda ¢okga

arastirllmis ve uygulanmistir. Bunlar sahte kapasitif malzemelerdir ve hizh
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redoks reaksiyonlarina ugrayabilirler. Kars1 elektrot, bir elektron aktarim
ajanidir. iletken polimerler arasindaki arayiizey etkilesim, iletkenlik ile ilgili
yeni bir etki yaratmaz. Ote yandan, iletken polimerin iletken olmayan polimer
matris i¢ine gomiildigli kompozitler kullanilarak, yapinin kontrolii ve yeni
iletkenlik oOzelliklerine sahip malzemelerin tasarimi i¢in izin verilmektedir
(Stejskal vd.,2017). Cizelge 1.1’de bazi iletken polimerlerin Konjiige yapis1 ve

kimyasal formiilleri verilmistir (Huheey, 1972).

Cizelge 1. liletken polimerler ve kimyasal formiilleri
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1.7.2. Polipirol ve kullanim alanlar:
Pirol, (C4HsN) formiiliinde kaynama noktasi 131°C olan organik yapili bir
sividir. Asit etkisine maruz kaldiginda kararmaktadir. Kloroform gbi kokusu

olan renksiz bir maddedir. Suda az, organik ¢oziictilerde iyi bir sekilde ¢oziiniir.

Polipirol nanatiipleri, yliksek uygulama potansiyeline sahip 6nemli fonksiyonel

malzemeler arasindadir. Pirol oksidatif polimerizasyonu genellikle metil
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turuncu renginde hazirlanir ve yiiksek iletkenlige sahip polimerlerdendir
(Sapurina vd., 2017). Son yirmi yilda, polipirol en yaygin olarak incelenen
iletken polimer olarak ortaya ¢ikmistir. Mekanizma, elektron transferi, proton
transferi ve dogrudan radikal pirol olusumu arasinda degisen, reaksiyona
baslamak icin farkli bir yol gostermektedir. Baslatma asamasini dikkate
almadan, piroliin elektropolimerizasyonu sirasinda reaksiyon mekanizmasini
etkileyebilecek elektrolit, solvent, sicaklik ve pH da dahil olmak iizere elektrotta
olusturulan polimerin o6zelliklerini etkileyen bir¢ok faktér vardir (Sadki vd.,

2000).

Piroliin elektrokimyasal, kimyasal veya baska bir yontemle polimerlesmesiyle
polipiroller elde edilir. Pirol farkli cinsten olusan halkali aromatik bir bilesiktir.
Ortaklanmamis elektron ciftinin halkaya delokalize olmasi nedeniyle elektrofilik
reaksiyonlar1 benzenden ¢ok daha hizhi gerceklesmektedir. En ¢ok arastirilan
iletken polimerlerden olan polipirol kolay sentezlenebilmektedir (Kiremitci,
2004). Sentezlenen  polipirol, pirolden @daha az  potansiyelde
yukseltgenebilmektedir.

Farkli yapilarda polipirol bulunabilir. Ornegin yalitkan halde bulunan kimyasal
polipirol katilma yoluyla sentezlenmektedir. Iletken polimerler iki formda
bulunabilirler. Bunlar kismen yiikseltgenmis form ve tamamen yiikseltgenmis
formdur (Ercan, 2006). Polipiroliin elektrokimyasal olusum mekanizmasi

asagidaki Sekil 1.7'de verilmistir (Wallace vd., 2009).

22



N Rezonans N‘ + +

@*‘@m‘\ /H@H@

(1D

Sekil 1. 7. Polipiroliin elektrokimyasal olusum mekanizmasi

Radikalik katyon Pirol mekanizmasindandisariya bir elektron vermesiyle
olusur. Reaksiyon sonunda radikalik katyonu rezonans olusturur. Olusan
radikalik katyon diger bir radikal ile birlesir. 2H* iyonu disar1 verilir ve
deprotonasyon gerceklesir. Olusan dimer molekiilii bir elektron vererek yeni bir

radikal meydana getirir.

1.8. Agir Metaller

Bugiine kadar icme suyundaki metallerin cesitleri ve miktarlari, kaynaklari,
maruz kalma noktalarindaki konsantrasyonlarini etkileyen faktorler, insana
maruz kalma, potansiyel riskler ve bunlarin icilebilir hale getirilmesi de dahil
olmak iizere igme suyundaki agir metallerin ¢esitli yonlerini bildirmistir. Bir¢cok
gelismekte olan iilke agir metal ¢ikarimi icin gelismis teknolojileri kullanmak
icin ekonomik kapasitelerinin sinirli olmasi nedeniyle insanlarin agir metallere

maruz kalmasini azaltma zorunlulugu ile karsi karsiyadir. Gelismekte olan
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tilkelerdekimevcut zorluklari ve gelecekteki arastirmalarin icme suyundaki agir
metal seviyelerini azaltma gereksinimlerini ihtiya¢c duyulmaktadir (Chowdhury

vd., 2016).

Az miktarda Cu?*, Zn2*, Fe2*/Fe3* gibi agir metallerin bazilari, insan
fizyolojisinde ¢ok sayida yasamsal biyolojik siire¢ icin gereklidir. Bununla
birlikte, toksikolojik belirtiler biraz daha yiliksek konsantrasyonda ortaya cikar.
Biiyiik Olgekli endiistriyel uygulamalar (ilaglar, bocek oldiiriiciiler, plastikler,
kauguklar, tabakhaneler, organik kimyasallar ve ahsap liriinler) nedeniyle,
karasal ve sudaki sistemlerde agir metallerin serbestformlarinin olusumu
artmaktadir. Dahasi, agir metallerin biyolojik olarak bozunmayan dogasi,
cevrede varhigim strdirebilir (Lakherwal, 2014). Agir metaller suya kiyasla

yliksek yogunlukta olan dogal elementlerdir (Tchounwou vd., 2012).

Agir metaller kadmiyum(Cd), Bakir(Cu), Arsenik(As), Krom(Cr), Manganez
(Mn), Titanyum(Ti), Cinko(Zn), Civa(Hg),Kalay(Sn), Kursun(Pb),Nikel(Ni) olarak
ifade edilmektedir (Li vd.,2017). Yiksek suda ¢6ziiniirliiklerinde yaklasik 1 mg /
L cok az konsantrasyonda bile sinsice ve geri dondiirilemez saglik tehlikesine
yol acar. Ustelik bunlar, bozulmaz ve biyolojik olarak bozunabilir nitelikleri
nedeniyle olumsuz cevresel etkilere neden olur (Wang vd.,2006). Igme suyunda
onerilen arsenik maksimum konsantrasyon seviyesi 10 pg/L'dir (Wang vd.,

2009).

Degerli metal iyonlar1 giin icinde tiikenmektedir bu nedenle tiim potansiyel
kaynaklarin yenilenmesi gerekmektedir. Agir metaller 6nemli miktarlarini
cesitli kaynaklardan atmosfere yayarak kiiresel biyojeokimyasal dongisiinii
degistirmektedir. Endiistriyel proseslerdeki 6nemli ve asamali gelismelere ve
cevre emisyonlarini azaltma tekniklerine ragmen, toksik agir metaller ekolojik

ve saglik riskleri halen haber degeri tasimaktadir (Shahidvd.,2017).
Cesitli calismalar, madencilik alanlarin1 ¢evreleyen topraklarda da agir

metallerin bulundugunu ve bu metaller ciddi kirlilikler olusturmaktadir. Agir

metallerin mekansal dagilimi tizerine dogal faktorlerin etkilerinin belirlenmesi,
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agir metallerin topraktaki dagilhim 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemlidir

(Ding vd., 2017).

Farkli agir metal iyonlarinin toksik mekanizmalar: farkhidir. Serbest radikal
dengesizliginden (kursun) oksidatif stres, zararli thiol veya metil tiirevi
olusumu (c1va, arsenik, krom), kofaktor veya metal iyon degistirme (aliminyum,
kadmiyum), hiicre zar1 gecirgenligi, iyon kanallarindaki bozulma DNA ve protein
hasar1 (Kadmiyum), asindirici etkiler, doygunluk, organ islev bozuklugu ve lipit
peroksidasyonu (demir) gibi etken maddeler, baskin nedenlerden bazilaridir

(Jaishankar vd., 2014).

1.8.1. Agir metallerin canli iizerine etkisi

Agir metallere yonelik mesleki veya ¢evresel maruz kalmalar, birka¢ olumsuz
saglik etkisine neden olur. Toksik ve kanserojen etki yapabilir. Buna ek olarak,
metal maruziyete bagli oksidatif strese yol acar. Antioksidan maddeleri
genellikle agir metal zehirlenmesinin tedavisinde kullanilmaktadir (Ramsés vd.,

2014).

Agir metaller ayrica genlerin yapisini bozup DNA'y1 uyarirlar. Agir metaller
enzimlere baglanarak enzimlerin katalizérliigiinii muidahale eder ve idrar
bosaltimini1 degistirerek eser element metabolizmasina miidahale eder. Fetiis
gelismesini etkilerler, biiytime geriligi, dustikler, erken dogum, dogum kusurlari,
o0grenme ve davranis bozukluguna neden olurlar. Tim bireyler cevresel maruz
kalmalarini olabildigince diisiik tutmahdir (Tirker, 2015). Agir metallerin
viicuda alindiginda, uzun siireli solunum, temas halinde viicuda bir¢ok zarari
bulunmaktadir. Asagidaki Cizelgede 1.2’de agir metallerin canl iizerine etkisi

verilmistir (Flora vd., 2012).
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Cizelge 1. 2.Ag1ir metallerin canli yapisina etkisi

Agir metaller Canl1 yapisina etKisi

Davranis bozukluklari
Kursun Kanser
Bobrekyetmezligi

Alzheimer
Civa Beyin hasarlari
Kanser

Solunum yetersizligi
Nikel Dogum kusurlar
Kalp rahatsizliklari

Viicutta kalsiyum eksilmesi
Kadmiyum Kemik erimeleri
iskelet sistemi bozuklugu

G0z bozukluklar:

Krom Bobrek yetmezligi
Biling kayb1
Deri hastaliklar
Cinko Akciger hastaliklari

Cocuklarda anemi

Zeka azalmasi
Bakir Bas donmesi
Karaciger tahribati

1.9. Nikel Ozellikleri ve Zararlari

Nikel havacilik, denizcilik, niikleer reaktér ve kimya endiistrilerinde yogun
uygulamalarla siiper alasimlar giiniimiizde 6nem kazanmaktadir. Yiksek
sicaklikta yiiksek mekanik ve kimyasal o6zellikler, yiliksek erime noktasi,
korozyona karsi miikemmel direng, termal soklar, termal yorulma ve erozyon
gibi bir¢cok 6zellik oncelikle genis uygulama alanlarindan sorumludur. Bununla
birlikte, nikel esash siiper alasimlarin islenmis yilizey butiinliigli, bilesenin
yorulma omrii de dahil olmak tizere islevsel performansi etkileyen kritik bir
ozelliktir. Bu gozden gecirme dokiimani, nikel bazli siiper alasimlarin islenmesi
sirasinda cesitli ylizey buitlinliigl 6zelliklerine sahip olan en gelismis teknolojiyi

sunmaktadir (Thakur, 2016).

Nikel(Ni), modern altyap1 ve teknolojide 6nemli bir metal olup, paslanmaz celik,

alasimlar, galvanik ve sarj edilebilir pillerde biiyiik oranda kullanilir. Ni
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tiretiminin bulyiik kismi siilfid cevherlerinden tiiretilmistir. Nikel iiretimi artan
enerji ve sera gazi emisyonu maliyetlerine yol agmaktadir. Ni endustrisindeki
cevresel etkiler, sera gaz1 emisyonlari, iklim degisikligi ve potansiyel sanayi

tepkileri gibi cevresel sorunlara yol agar (Mudd, 2010).

Nikel, diger metallerle alasimlarda yaygin olarak kullanilan, ¢ok sert bir
metaldir. Dogal olarak Diinya'nin kabugunda olusur ve Diinya'nin
cekirdegi%®6'lik nikelden olusur. Nikel ve bilesiklerinde karakteristik bir koku
veya tad bulunmamaktadir (Tepe, 2014). Eski caglardan beri metallerin
yuzeyleri ve ozellikleri degistirilerek farkl o6zellikler kazandirilmisir(Shreir vd

2000).

Bazi metal kaplama yontemleri; elektrolizle kaplama, piiskiirtme, giydirme ve
difizyondur (Uneri, 1998). Nikel diger metallerle alasimlarda yaygin olarak
kullanilan gimisi beyaz ve ¢ok sert bir metaldir. Dogal olarak diinyanin
kabugunda olusur ve diinyanin c¢ekirdegi %6’lik nikelden olusur. Nikel ve

bilesiklerinde karakteristik bir koku veya tat bulunmamaktadir (Tepe, 2014).

Nikel her seyden 6nce bir alasim metalidir. Sarj edilebilir pillerde katot olarak
kullanilmaktadir (Zhao vd., 2015). Toprakta eser miktarda bulunan demir, nikel
ve aliminyum silikatlarda yer almaktadir. Cogunluklayerytiziinde bulunma
sikligi stulfat ve oksitler halinde olan nikelin ortalama konsantrasyonu
%0,008’dir. Toplam rezerve 130x10° ton olarak tahmin edilmektedir (Habashi,
1997).

Miikemmel oksidasyon ve korozyona direnglerinden o6tiirii konvansiyonel
malzemelerin ¢alisma sicakliklarla ¢alismak i¢in gesitli yliksek sicaklik yapisal
uygulamalarin potansiyel uygulamalarinda kullanilir (Deevi vd., 1996). Cok
yonlii element olan nikel ¢ogu metalle alasim yapmaktadir. Nikel alasimlari,
alcak genlesmeli, elektrik direng, yumusak manyetik ve sekil bellek alasimlari
gibi cok cesitli uygulamalar icerir. Alasimlarin biliyliik bir kismi, yiiksek
sicakliklarda sert ortamlarda kullanilmaktadir. Nikel-krom alasimlar1 6zellikle

yuksek sicakliklarda miikemmel dayanim ve korozyona ve oksidasyona direng
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nedeniyle santrallerde ve tirbin motorlarinda yapilan uygulamalarda

kullanilmaktadir (Weber vd., 2016).

Nikel paslanmaz celik liretiminde biyolojik yaglarin geleneksel petrol esash
hammaddelerle birlikte islenmesi, mevcut rafineri altyapilarini kullanirken
yenilenebilir biyokiitleyi bir yakit kaynagi olarak kullanmak i¢in ilk segenektir.
Bununla birlikte, biyo yaglar ve bunlarin isleme ara maddeleri, diger olumsuz
nitelikleri arasinda korozyon sorunlarinin artmasina neden olabilecek ytiksek
organik oksijenat konsantrasyonlarina sahiptir (Brady vd., 2017). Nikel iceren
paslanmaz celikler, saat ve miicevher tiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir

(Yuan vd., 2015).

Kimyasal proses, petrokimya endiistrisi, insaat malzemelerinde nikel kullanimi
cesitli korozyonlara karsi maddeleri korumaktadir. Nikel ve alasimlari, daha
yaygin olan paslanmaz celiklerde kullanilir. Nikel alasimlarinin ¢ogunlugu,
simdiye kadarki o zamandan beri kimya sanayi, petrokimya endiistrisi ve ¢cevre
mithendisliginin artan gereksinimlerine cevap olarak 1950'lerden beri ortaya
cikmistir. Sulu korozif uygulamalar i¢in nikel alasim gruplari, alasimsiz nikel,
nikel-bakir, nikel-krom, nikel-krom-molibden, nikel-krom-demir-molibden-
bakir ve yasla sertlesebilen nikel-krom-demir-molibden'dir. Her alasim
grubunun 6zel yararlar1 ve uygulama alanlar1 vardir (Alves vd., 2016). Nikel
bazli alasimlar ve paslanmaz celikler, niikleer santrallerin birincil devre

yapilarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Xue vd., 2016).

Yiksek sicaklikta yliksek mekanik ve kimyasal o6zellikler, yliksek tokluk ve
stuineklik, yiiksek erime noktasi, korozyona karsi miikemmel direng, termal
soklar, termal yorulma ve erozyon gibi bircok 6zellik dncelikle genis uygulama
alanlarindan sorumludur. Bununla birlikte, nikel esashi siiper alasimlarin
islenmis ytlizey biitiinliigi, bilesenin yorulma 6mrt de dahil olmak lizere islevsel

performansi etkileyen kritik bir 6zelliktir (Thakur vd., 2016).

Nikel tiirlerinin emilim islemleri ve nikel toksisitesinin molekiiler

mekanizmalarinin insan iizerine etkilerinden bahsedilmistir. inorganik nikel
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tlirleri genellikle ¢6zlniir, siilfidik, metalik ve oksitli nikel siniflandirilir. Genel
poptulasyona kiyasla, meslek etkinden dolayr maruz kalan insanlar yani nikel
lireten veya kullanan is yerlerinde nikelin teneffiis edilmesi nedeniyle solunum
yoluyla kansere yakalanma riski yiiksektir. Yiiksek kanser riski, rafineri tozunda
daha az ¢oziinen oksitleyici ve 6zellikle siilfidik nikel tirleri ile ilgilidir. Nikele
maruz kalmayla iligkili en zararhh saglk etkisi, nikel ile uzun sitreli cilt
temasindan dolay1 allerjik reaksiyonlardir (Schaumloéffel, 2012). Asagidaki

Cizelge 1.3'de nikelin temel 6zellikleri Cizelge 1.5’de nikelin fiziksel 6zellikleri

verilmistir.
Cizelge 1. 3. Nikelin temel 6zellikleri

Atom numarasi 28
Atom agirligi (58.6934 g/mol)
Elektron dizilimi [Ar] 3d8 452
Maddenin hali Kati
Gérinii Parlak hafif altin rengiyle

? karisik metalik ve giimiis
Yogunluk 8.908 g/cm’®

3186°K

Kaynama noktasi 2913 °C
Buharlasma 1sis1 377.5 kJ]/mol

29


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0946672X1200003X
https://tr.wikipedia.org/wiki/Argon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kelvin
https://tr.wikipedia.org/wiki/Celsius

2. KAYNAK OZETLERI

Chen (1996), yapmis oldugu c¢alismada pH 2 ve 7 arasindaki sulu ¢ozeltilerde
elektrokimyasal olarak indirgenme ile cams1 karbon ve yar: iletken indiyum
oksit elektrotlarin yiizeyinde kararli ve elektrokimyasal olarak aktif filmler elde
etmek Uzere demir(ll) tris (1,10-Fenantrolin)”’nin komplekslerinde
polimerlesmeyi saglamistir. Sulu c¢o6zeltilerde demir(Il) tris(5-kloro-1, 10
Fenantrolin) ve Demir(1I) tris(5-metil-1, 10 Fenantrolin)“nin baz1 kompleksleri
de polimer filmler olusturabilirken susuz ortamda demir(II) tris(5-amino-1, 10
Fenantrolin)“nin de zayif asidik ¢ozeltilere transfer edilmesi durumunda asidik
ve bazik sulu ¢ozeltilerde kararli olan, elektrokimyasal olarak ytikseltgenen ve
onceki filmlere benzer o0zellik gosteren polimer filmler olusturabildigini
belirtmistir. Sulu c¢o6zeltilerde, demir(II) Fenantrolinlerin monomerlerinin
elektrokimyasal indirgenme ve ardindan elektrokimyasal ylikseltgenmelerinin
camsi karbon ve indiyum oksit elektrot yiizeyinde polimer filmin tutunmasina
bagl oldugu ve pH 4,0 ve 3,0’de; cok asidik ya da bazik tampon ¢6zeltilerden
daha fazla elektrot yiizey kaplanmasi ve polimerizasyonun hizli oldugu, camsi
karbon elektrot ytizeyinde ylizey kaplama yogunlugunun yaklasik 1 x 10-dan 3
x 10-2 mol cm-2 kadar oldugu tespit edilmistir. Elektrot ytizeyi kaplanma hizinin
ilk 10 tarama sonrasinda hizla diistiigii, sonra daha da azaldig1 ve yaklasik 50

tarama sonrasinda sabit hale geldigi gozlenmistir.

Bing vd. (1999), yaptiklar1 ¢alismada ¢ozelti icindeki nikel(II) iyonlarinin
voltametrik tayinleri i¢in kat1 civa elektrot kullanmislardir. Bu amagla, kimyasal
olarak modifiye elektrotlar1 (CME) dimetilglioksim iceren polimerlerle
kaplanmis camsi karbondan elde etmislerdir. Polivinil Kklorir, polianilin ve
dimetilglioksim gibi kompozit bilesen iceren modifiye elektrotlarin (CME)
amonyak tamponlu sulu ¢ozeltideki nikel(II) tayini i¢in secicilik gosterdigini
gormislerdir. Ayrica, bu tir ¢ozeltilerin nikel(II) icerigi standart ekleme teknigi
ve CME yiizeyleri iizerine nikel(II) dimetilglioksimat yiiklenmesinin voltametrik
tayinini kullanilarak tayin edilebildigi tespit etmislerdir. CME yiizeylerini
siklikla asit muamelesi ile rejenere etmislerdir. 240 s’ lik kimyasal yiikleme

sonrasinda Ni(Il) icin tayin limitini 18 pg olarak belirlemislerdir. Elde
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ettiklerisonuglari atomik absorpsiyon spektroskopisindenelde edilen sonuglarla

kiyaslamislardir.

Alpat vd. (2005), calismalarinda dogal ¢evrede ve maden tesislerinin atik
sularinda yiiksek miktarda nikelin bulundugunu belirlemislerdir. Nikelin i¢gme
suyu ve tath sularda daha ytlksek diizeyde bulunmasinin canli saghgin
tehlikeye attigini vurgulamislardir. Endistriyel atiklar ve deniz sularindaki nikel
tayinine yonelik bircok spektrofotometrik ve elektroanalitik yontem
gelistirildigi lizerinde durmuslardir. Gelistirilen elektroanalitik yontemlerin
bircogunun elektrot yiizeyine tutturulmus sec¢imli gruplar ile nikelin elektrot
yluzeyinde birikmesine dayandigin1 ve genellikle dimetilglioksim kullanildiginm
belirtmislerdir. Calismalarinda kimyasal modifiye edici kullanilmadan
gelistirilen zeolit modifiye elektrot ile nikel iyonlarinin voltametrik tayini
gerceklestirmislerdir. Burada zeolitin iyon degistirme o6zelliginden

yararlanmislardir.

Tonle wvd. (2005), amin yada tiyol gruplar1 ile fonksiyonlanmis dogal
2:1phyllosilikat killeri ile modifiye edilen karbon pastaelektrodun civa(ll)
iyonunun tayininde sensor olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Elektroanalitik
prosediir iki basamaktan olusur. Birinci basamakta analitin kimyasal birikmesi,
diferansiyel puls anodik siyirma voltametri yontemi kullanilarak 6nderistirilmis
tirlerin  elektrokimyasal tayini ile izlenmigtir. Ikinci basamakta ise
birikmezamani, analitin derisimi, elektroliz gerilimi ve zamani, tayin ortaminin
bilesimi parametreleri incelenmistir. Optimizasyondan sonra 0,1 ile 0,7 uM
Hg(II) derisim araliginda lineer cevap elde edilmistir. Bu sartlarda metodun
tayin limiti, amin ve tiyol gruplar1 ile fonksiyonlanmis killer icin sirasiyla
8,7x10% ve 6,8x10% olarak bulunmustur (S/N=3). Tiyol gruplariyla
fonksiyonlanmis kil ile modifiye edilen karbon pasta elektrodun kullanildig:
Hg(II) tayinine, olasi girisimlerin etkileri de calisilmis ve metodun gergek

orneklere uygulanabilirligi degerlendirilmistir.

Salimi vd. (2006), Nikel toz karbon bilesik elektrot (CCE) elde etmek i¢in sol-jel

teknigini kullanmislardir. Biiytlik yiizey alanina iletken karbon seramik elektrot
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tizerine NiOx ince film yapmislardir. Potansiyel araliginda tekrar eden yiizey
karbon elektrodunda ince bir nikel oksit filmi olusturmak igin-0,2 ile 1,0V
arasinda kullanmislardir. Ince filmin miikemmel bir elektrokatalitik etki
gosterdigini gormuslerdir. Katalitik hiz sabitleri 2,4 x 103ile 8,9 x 103M1 s
laraliginda bulmuslardir. Referans elektrot karsisinda optimize edilmis sabit
potansiyelde CCE kullanmislar Kalibrasyon grafiklerini, 10 pM-15mM
konsantrasyon araliginda dogrusal ve algillama simirimm 1,2-34 pM olarak
belirlemislerdir. Calisma sonucunda Nikel toz katkili modifiye karbon seramik

elektrodun iyi bir yanit gosterdigi tespit edilmistir.

Gupta vd. (2008), ¢alismalarinda, nikel iyonuna segici PVC-esasli membran
sensor hazirlamisladir. Iyonofor olarak 3-hidroksi-N-{2-[(3-hidroksi-N-
fenilbutirimidoil)- amino]-fenil}-N-fenilbutiramidin (M1) ve  bis-4-
(etiliminometil)naftalin-1- ol (M2) Schiff bazlarinin nikel selatlarim
kullanmiglardir. Performans 6zelliklerini gelistirmek icin elektrot cevabi i¢in ise
membran bilesiminin etkilerini incelemislerdir. En iyi cevabi1 M1 baziyla elde
etmisler. Onerilen sensér Ni(Il) iyonuna karsi 1,6x10-7-1,0x10-2 M
konsantrasyon araliginda dogrusal bir cevap gostermistir. Elektrodun ¢alisma
pHaraligr 2,5-9,5 olarak bulmuslardir. Ayrica, elektrodun 10 sn’lik kisa cevap
siiresine, iyi bir tekrarlanabilirlik o6zelligi ile 4 aylik kullanim stiresine sahip
oldugu ifade edilmistir. Elektrot, calisma konsantrasyon araliginda % 20 (v/v)
methanol, etanol ve asetonitril iceren karisimlarda da basarii bir sekilde
kullanilabildigini gostermislerdir. Hazirlanan elektrodun analitik kullanimini

gercek orneklerdeki nikel tayini i¢in incelemislerdir.

Prabakar vd. (2008), Nikel hekzasiyanoferratin (NiHCF) bir aminin yiizeyine
baglanmasiyla elde edilen yeni bir modifiye edilmis grafit elektrot
olusturmuslardir. Bu yontemle hazirlanan NiHCF modifiye edilmis elektrodun
dontisiimli voltamogrami, 0,1 M NaNOs (pH 7,0) ¢ozeltisinde 200 mV/s ile
tarama hiziile o6lgmislerdir. Modifiye elektrodu, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ile karakterize etmislerdir. Difransiyel puls voltametrisi

(DPV) yontemini de hidrazin tayini icin kullanmislardir. Standart numuneler ve
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gercek numune analizi i¢in secilen farkli su kaynaklari gelismis sensoriin uzun

sture kullanim i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Sanchez vd. (2011), ¢alismalarinda, ticari ekran baskili altin elektrotlarin
(SPGE'ler) ¢evre su numunelerinde Hg(II) 'min kare dalga anodik siyirma
voltametrisi ile belirlenmesi i¢in uygulanabilirligini gostermislerdir. Elektrot
hazirlama parametrelerinde kimyasal ve enstriimantal degiskenler, kirlilik
izlemeveya tarama amagclar1 icin yararli olan diisiik seviyede erimis civa
miktarini 6lcebilen yontem gelistirmislerdir. Onerilen yontem atik sularda (%
90,0-110 geri kazanim) ile ve cesme suyunda ise (% 82,5-90,6 geri kazanim)
denemislerdir. Atik sumL-! Araliginda (tespit limiti 1,1 ng mL-1) endiistriyel
yagmur suyu Orneklerindednerilen yontemle ve referans olarak ICP-MS

kullanilarak civa i¢in test edilmistir.

Nguyen vd. (2012), agir metalleri (kadmiyum ve kursun) tespit etmek icin
titanyum dioksit/zirkonyum dioksit grafit karbon pastasi elektroduna dahil
edilerek yeni bir karbon modifiye elektrot gelistirmislerdir. Bu ¢alismay1 yeni
titanyum dioksit/zirkonyum dioksit ile modifiye edilmis karbon salinim
elektrodunun gelistirilmesi, sicaklik, 1sitma siiresi, optimum sentez kosullarini
belirlemek i¢in yapmislardir. Donglisel voltammetrik (CV) analiz kullanilarak
titanyum dioksit/zirkonyum dioksitin diisiik konsantrasyonlarda (7,6 x 10-°M
ve 1,1 x 10-5) agir metallerden kursun ve kadmiyumu tespit etmek icin
kullanilabilecegini kanitlamislardir. Sirasiyla Pb ve Cd igin optimum pH
degerinde (pH=3)CV verileri uygun elektrot ylzey alaninin 0,028 (0,003 %)

oldugunu tahmin etmislerdir.

Tomar vd. (2013), yaptiklar1 calismada, yeni sentezlenmis bir Schiff bazi yani, 3-
aminoaseptofenonsemikarbazini (AAS) ile Ni%* secici PVC membran elektrot
hazirlanmasi icin kullanmislardir. Onerilen elektrot nikel iizerinde Nernst
esitliine cevap veren konsantrasyon 1,0 x 107olarak belirlenmistir.
Gozlemlenen sonuclarda elektrot ¢ok alkali, toprak alkali, gecis ve agir metal

iyonlari ile ilgili nikele yonelik iyi secicilik gosterdigi anlasilmistir.
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Gumpu vd. (2015), Metal iyonlarinin ¢ogu kanserojendir ve serbest radikal
ureterek ciddi saglik sorunlarina yol acar. Bu nedenle, metal iyonlarinin hizh ve
dogru tespiti kritik bir konu haline gelmistir. Cesitli metal iyonlar1 arasinda
arsenik, kadmiyum, kursun, civa ve krom oldukca toksik olarak kabul edilir. Bu
metal iyonlarini tespit etmek i¢in mikroorganizmalar, enzimler, mikro kiireler,
altin gibi nanomalzemeler, giimiis nanopartikiiller, CNT'ler ve metal oksitler gibi
arayiizlere sahip elektrokimyasal biyosensorler gelistirilmistir. Bunlarin
arasinda nanomalzemeler, giiclii adsorpsiyonlari, biyouyumluluklar1 nedeniyle
en umut verici malzemelerdir. Elektrokimyasal tekniklerin nanomalzemelerle
birlestirilmesi, sensorlerin hassasiyetini, tespit limitini ve saglamhgini

arttirmistir.

Feroncova vd. (2016), endiistriyel su, toprak, yer alti ve c¢evre sularinin
kalitesini 6nemli 6lctide etkileyebilecek organik kirleticiler ve agir metaller gibi
bir dizi kirletici igerir. Nikel(II) tayini i¢in dimetilgoksoksim ile modifiye edilmis
sensOri  basariyla optimize edilmistir. Tespit st 0,03-0,09 mg/L
belirlenmistir. Dogrusal konsantrasyon aralig1 0,06 ile 0,5 arasinda olup Ni(II)
metalinini ¢evre sularindaki analizi i¢cin uygundur. Su numuneleri herhangi bir
On islem veya filtrasyon olmadan analiz edilmistir. Optimize edilen sensoriin
kullanilabilirligini kanitlanmistir ve analizlerde diisiik seviyede bir hata (% 5,6)

gozlemlenmistir.

Lee vd. (2016), atomik absorpsiyon spektrometrisinin ve endiiktif olarak
eslesmis plazma kiitle spektrometrisinin, diisiik tespit limitlerinden dolay:1 agir
metallerin belirlenmesinde yaygin olarak kullanildigin1 belirtmislerdir.
Calismada, doner diskli voltametrik (RDV) sensor kullanan yeni bir analitik
yontem, oksijensiz olmayan ¢o6zeltilerdeki Pb(II) iz seviyelerinin yari-siirekli ve
yerinde olcimleri icin basariyla tasarlanmis ve karakterize etmislerdir. Kare
dalga anodik siyirma voltametrisi Pb(II) tespit seviyesinin 10 nM' den (2 pugL-1
‘den az) duyarhligimartirmak icin kullanmislardir. RDV sensoriinde 6érnekleme
bolgelerinde Pb(II) konsantrasyonlarini 6lgmek icin 24 algilama deligi oldugu
belirtilmistir. Her algillama deliginin, giimiis isleme elektrotu ile Pb(II)

olciimiicin sadece kii¢lik bir miktar numune (<30 pL)gerektiren yar1 referansh
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bir elektrottan meydana geldigini ag¢iklamislardir. RDV  sensoriiniin,
180sbiriktirme stiresinde10 nM-10 mM Pb(II) konsantrasyon araligi i¢cin 0,998
korelasyon katsayisi gosterdigi ve en dusuk saptama limitinin 6,19 nM 1,3pugL-1
oldugunu bulmuslardir. Bu sonuglarda yola ¢ikarak bir RDV sensoérii kullanan
gelismis izleme tekniginin Pb(II) 'nin yar siirekli 6l¢timleri i¢in giivenilir bir yol

saglayabilecegini gostermislerdir.

Lu vd. (2018), agir metallerin c¢evre kirliligi kiiresel bir sorundur. Bu nedenle,
cesitli ortamlarda agir metal kirlenme seviyelerini belirlemek i¢in etkili algilama
teknikleri gelistirmek ¢ok 6nemlidir. Voltammetri, agir metal iyonlarinin tespiti
icin kullanilan olduk¢a hassas bir elektrokimyasal yontemdir. Bu calismada
elektrot modifikasyonu, materyallerdeki gelismeler ve deneysel parametrelerin
optimizasyonu ile ilgili mevcut trendleri arastirtyor. Dort ¢esit nanomalzemenin
algilama performansini tartisiyoruz linorganik modifikasyon yapabilen (metal
nanopartikiiller, metal oksitler, karbonlu nanomalzemeler ve bunlarin
nanokompozitleri). Biriktirme potansiyeli ve zamani, tampon ¢ozelti tipleri ve
pH gibi birka¢ 6nemli faktoriin, 6zellikle birka¢ agir maddenin es-tespiti ile ilgili
olarak, algilama isleminin duyarlilig, tekrar tiretilebilirligi, stabilitesi ve parazit
onleyici 6zelligi lizerindeki etkisi metal iyonlar1 incelendi. Su ile ilgili konulara
voltametri uygulamasina ek olarak, kirli metallerde ve diger ortamlarda agir
metallerin hizli ve basit bir sekilde tespit edilmesi ve analiz edilmesi i¢in uygun
oldugunu not ettik. Bu nedenle, bu bolgeye voltametri uygulamasi hakkinda ek

arastirma yapmak onemlidir.
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3. MATERYAL VE METOT

Nikel(II) iyonlarinin elektrokimyasal tayininde modifiyer olarak kullanilan
ligandlar, elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan materyaller, cihazlar,

kimyasallar ve yontemler hakkinda agiklamalara yer verilmistir.

Tez kapsaminda laboratuvar ortaminda sentezlenen ditiyofosfat tiirevi ligandlar
kullanilarak nikel(II) se¢ici modifiye elektrotlar pirol ortaminda hazirlanmistir.
Bu amagcla, elektrot hazirlama parametreleri (tarama hizi, déngi sayisi, pH,
madde miktari, girisim etkisi ve gercek numune) optimize edilip, optimize
edilen degerlerde elektrotlar hazirlanarak nikel iyonlarinin derisiminin
belirlenmesinde kullanilmistir. Kalem grafit elektrodun (KGE) polimer madde
ile modifiye edilmesinde doniisiimlii voltametri (CV), nikelin elektrokimyasal

tayininde ise diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi kullanilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Potentiostat/Galvonostat cihazi

Modifiye edilmis elektrotlar dontisiimlii voltametri yontemi ile gelistirilmis ve
Ni(II) iyonlarinin tayini diferansiyel puls voltametri ile analiz edilmistir. Autolab

Potentiostat/Galvonostat PGSTAT-302N cihazi bu g¢alismalarda NOVA 1.11

yazilimli program ile kullanilmistir. Sekil 3.1'de cihaz gorilmektedir.
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Sekil 3.1. AutolabPotentiostat/Galvanostat PGSTAT-302N cihazi

3.1.2 pH metre cihazi

Gerekli tiim pH islemleri Mettler Tolede pH metre cihazinda yapilmistir.

3.1.3 Hassas terazi

Cozeltilerin hazirlanmasinda Shimadzu AX200 adli hassas terazi kullanilmistir.

3.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), FEI Versa 3D; 2,00 kV marka kullanilarak

gelistirilen modifiye elektrotlarin ylizey yapilar1 incelenmistir.

3.2. Elektrotlar

Kullanilan elektrotlar, uygun ¢ozeltiye gore secilmistir. Elektropolimerizasyon
islemi icin susuz Ag/AgCl elektrot kullanilirken nikelin tayininde ise sulu
Ag/AgCl referans elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot olarak Pt tel
kullanilmistir. Calisma elektrotlarinin temeli icin 0,7 mm 2B Faber-Castell kalem

grafit (kursun kalem ucu) tercih edilmistir. Calisma elektrotlar, (KGE),
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(KGE/PPy), (KGE/PPy/L1), (KGE/PPy/L2), (KGE/PPy/L3) olarak kodlanmistir.

Deneylerde kullanilan elektrotlar Sekil 3.2’de verilmistir.

Sekil 3.2. Analiz i¢in kullanilan elektrotlar

3.3. Hiicreler

Yapilan tiim elektrokimyasal calismalar cam hiicrelerde yapilmistir. Uclii
elektrot sistemi kullanilan diizenekte c¢alisma elektrot, karsit elektrot ve
referans elektrot girisi bulunmaktadir. Sekil 3.3’de deneysel ¢alismalarda

kullanilan hiicreler verilmistir.
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Sekil 3.3. Analiz i¢in kullanilan hiicre

3.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Polimerlesme isleminde iletken bir polimer olan pirol ve destek elektrolit olarak
da lityum perklorat kullanilmistir. Nikel(II) iyonunun tayininde ise standart
cozelti olarak nikel(II) nitrat kullanilmistir. Deneyde kullanilan kimyasal

maddeler Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

. Formiil ve
Kimyasalin Adi Kullanim Amaci Ozellikleri
Monomer olarak kullanilan elektrotlarin | C4HsN
Pirol modifiye edilmesindeki polimer MA=67.09 g/mol

maddedir.

Lityumperklorat

Destek elektrolit olarak elektriksel
iletkenligi saglamak amaciyla
kullanilmustir.

LiClO4
MA=106.39 g/mol

Giimiis Nitrat Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda | AgNOs
kullanilmustir. MA=169.88g/mol
Nikel(11) iyonunun tayininde Ni(NOz)2
Nikel(I) nitrat kullanilmistir MA=291 g/mol
CH3CN,

Asetonitril(ACN)

Elektrot hazirlanmasinda kullanilir.

MA=41.05 g/mol

Tetrabiitilamonyum | Polimerlerin hazirlanmasinda yiikseltgen | C16H3sCINOs4,
perklorat(TBAP) olarak kullanilmistir. MA=341.92 g/mol
) w .. Pb(NO3).,
Kursun(II) nitrat Girigim etkisi MA=331.19 g/mol
Kadmiyum(ll) r. . . CdN20¢.4H-0,
nitrat Grisigggrisi MA=308.47 g/mol

Orto-Fosforik asit

Britton-Robinson tamponu

H3PO4
MA=98.00 g/mol

Asetik asit

Britton-Robinson tamponu

CH3COOH
MA=60.05 g/mol

Borik asit

Britton-Robinson tamponu

H3BO3
MA=61.83 g/mol

3.5. Kullanilan Ligandlar

Deneylerde kullanilan ligandlar Siileyman Demirel Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya boliimiinde gérev yapmakta olan Anorganik Kimya Arastirma
Grubu tarafindan sentezlenmistir. Bu sentezlenen ligandlar L1, L2, L3 seklinde
isimlendirilmistir. L1, L2 ve L3 maddeleri, elektrotlarin modifiye edilmesinde
kullanilan ligandlardir. Bu ligandlarin nikel elementine afinitesi oldugu
bilinmektedir. Genel olarak ditiyofosfat anyonlar1 [(OR)2PSz]- kapali formdiiliine
sahiptir. Bu kapali formiildeki R’=H, R=alkil, aril veya alkoksiaril olabilir.
Ditiyofosfatlar, mineralleri zenginlestirmek i¢in yiizdiirme reaktifi olarak, bocek
oldiiriicii ve kimyasal savas malzemesi olarak kullanilmaktadir (Kimura vd.,

1999; Livd,, 2010).
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Susuz ortam, sulu ortam ve organik ¢oziicii sistemlerinde tiyo ve ditiyofosfor
asitleri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore asit-baz ve redoks tepkimeleri
incelenmistir. Bunlarla beraber reaktifin yapisi, optimum sartlar, kimyasal
yapilar1 da incelenmektedir. Ayrica tiyo bilesiklerinin etkin kullanimy,
elementlerin ayristirilmasi ve ditiyofosfor asitlerinin potansiyel uygulamalari

incelenmistir (Alimarin vd., 1989).

Kullanilan bilesikler yapilarinda tiyo ve ditiyo fonksiyonel gruplarini
bulundurmaktadir. Laboratuvar ortaminda sentezlenen bu bilesiklerin nikel,
kobalt, kursun, krom, kadmiyuma duyarli oldugu bilinmektedir (Van Zyl, 2010).

Tez calismasinda kullanilan ditiyofosfat tiirevi bilesiklerinin genel gériiniimi

Sekil 3.4’de verilmistir.
RO_ 3
/ P\
RO” “S'NH,"
R: Alkil, aril
Amonyum 0,0 dialkil/diarilditiyofosfat

Sekil 3.4. Calisilacak ditiyofosfat tiirevi bilesiklerinin genel gortiinimi

Kullanilan ditiyofosfat tiirevi ligandlarin genel goriiniimu asagidaki Cizelge 3.2,

3.3 ve 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Amonyum dibenzilditiyofosfat (L1)

L1 Ligand1
Amonyum dibenzilditiyofosfat
Erime - Molekiil
Noktasi Agik formiili Agirhig:
CH> o S
) <\ 7 N A 325.38
116°C P
o CHa o ONSNHST g/mol
“ # -
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Cizelge 3.3. Amonyum diisobiitilditiyofosfat (L2)

L2 Ligandi
Amonyum diisobutilditiyofosfat

Erime - Molekiil
Noktasi Agik formili Agirhgi

CH;

™S~ CH——CH,—O S

155 o CH; - \P< 257.35

CH; .- +

S~ CH—__CH, o SNH: g/mol
CH;
Cizelge 3. 4. Amonyum diisopropilditiyofosfat (L3)
L3 Ligandi
Amonyum diisopropilditiyofosfat
Erime Noktasi Acik formiilii Molekiil Agirhig:
CH; N
/CH ~0 S
: Hs N
158 °C CH- P 229.30 g/mol
) \CH—O/ N SNH;
CHY

3.6. Kullanilan Cézeltiler

3.6.1. Elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ézeltiler

Elektrot c¢ozeltilerini hazirlamak icin kullanilan c¢ozeltiler asagidaki Cizelge

3.5’te listelenmistir.
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Cizelge 3.5. Elektrot hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltiler

0.1 M (107 pL) pirol monomeri
KGE /PPy Hazirlanmasi 0.1 M (0.513 g) TBAP destek
elektrolit 15 mL ACN icinde ¢oziildii.

0.1 M (107 pL) pirol monomeri
0.1 M (0.513 g) TBAP

0.05M (0.244 g) L1

15 mL ACN icinde ¢ozildii.

KGE/PPy/L1 hazirlanmasinda

0.1 M (107 pL) pirol monomeri
0.1 M (0.513 g) TBAP

0.01 M (0.039g) L2

15 mL ACN icinde ¢ozildii.

KGE/PPy/L2 hazirlanmasinda

0.1 M (107 pL) pirol monomeri
0.1 M (0.513 g) TBAP

0.04 M (0.138g) L2

15 mL ACN icinde ¢oziildii.

KGE/PPy/L3 hazirlanmasinda

1000 ppm i¢in (0.01 g) Nikel(II)
Nikel(II) nitrat ¢6zeltisi hazirlama nitrat saf su ile ¢oziilerek 50 mL’ye
tamamlandi.

5.4 mL Fosforik asit (H3P04)

4.6 mL Asetik asit (CH3COOH)

4.9 mL Borik asit (H3BO3)

2 L saf su icinde ¢o6ziilerek hazirlandi.

Britton Robinson Cozeltisi

3.6.2. Girisim yapan tiirlerin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kadmiyum(II) girisim miktarinin belirlenmesiCd(NO3)2.4H20bilesiginden

alinarak 25 mL’lik hazirlanan stok ¢ozelti kullanilmistir.

Demir(Il) igin girisim miktarinin belirlenmesinde FeCl2.4H20 bilesiginden

alinarak 25 mLlikhazirlanan stok ¢ozelti kullanilmistir.

Kursun(Il) i¢in girisim miktarinin belirlenmesinde Pb(NOs3)z2bilesiginden

alinarak 25 mL’lik hazirlanan stok ¢ézeltikullanilmistir.

Krom(IIl) i¢in girisim miktarinin belirlenmesinde Cr(NOs)3 bilesiginden

alinarak 25 mL’lik hazirlanan stok ¢ozeltikullanilmistir.

Kobalt(II) i¢in girisim miktarinin belirlenmesinde Co(NO3)2.6H20 bilesiginden

alinarak 25 mL’lik hazirlanan stok ¢ozeltikullanilmistir.
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3.6.3. Su numunelerinin hazirlanmasi

Su numunelerinin hazirlanmasinda ultra saf su ve ¢gesme suyu kullanilmistir. Su

numunelerinin analiz i¢in hazirlanmasi su sekildedir:

Ultra saf su: Ultra saf su igerisine kalibrasyon araligindaki nikel(II) derisiminde

olacak sekilde, 8 ppm nikel(II) ¢6zeltisi ilave edilmistir.

Cesme suyu: Cesme suyu icerisine kalibrasyon araligindaki nikel(Il) derisiminde

olacak sekilde, 8 ppm nikel(II) ¢6zeltisi ilave edilmistir

3.7. Metot

Nikel(II) iyonlar1 i¢in yalin ve modifiye elektrotlarin hazirlanmasi, kullanilmas;,
su numunelerinin alinmasi1 ve girisim etkisi belirlenmistir. Elektrokimyasal
davranisini doniisiimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrsi (DPV)

gibi elektroanalitik teknikler kullanilmistur.

3.7.1. Polimer modifiye elektrotlarin hazirlanmasi

KGE/PPy elektrot icin -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda 0,1 M (107 pL) pirol
monomeri ve 0,1 M (0,513 g) tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) iceren
asetonitril (ACN) ortaminda 8 dongiilii, 80 mV/s tarama hizinda elektrot

hazirlanmistir.

KGE/PPy/L1 elektrot icin -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda 0,1 M (107 pL)
pirol monomeri, 0,03 M (0,103 g) L1 ve 0,1 M (0,513 g) tetrabiitilamonyum
perklorat (TBAP) iceren asetonitril (ACN) ortaminda 8 dongili, 40 mV/s

tarama hizinda elektrot hazirlanmistir.

KGE/PPy/L2 elektrot icin -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda 0,1 M (107 pL)
pirol monomeri, 0,0075 M (0,028 g) L2 ve 0,1 M (0,513 g) tetrabiitilamonyum
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perklorat (TBAP) iceren asetonitril (ACN) ortaminda 4 dongiili, 80 mV/s

tarama hizinda elektrot hazirlanmistir.

KGE/PPy/L3 elektrot i¢in-0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda 0,1 M (107 pL) pirol
monomeri, 0,04 M (0,137 g) L1 ve 0,1 M (0,513 g) tetrabiitilamonyum perklorat
(TBAP) igeren asetonitril (ACN) ortaminda 3 dongiilii, 60 mV/s tarama hizinda

elektrot hazirlanmistir.

3.7.2. Elektrot hazirlama parametreleri

Nikel tayini icin hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri doniistimlii
voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile incelenmistir. Kalem
grafit elektrodun polimer madde ile modifiye edilmesinde dontsimli
voltametri (CV) nikelin elektrokimyasal tayininde ise DPV kullanilmistir. Analize
baslamadan 6nce ligandlarla modifiye edilen elektrotlarin 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisi
icerisinde 0 V ile 1,5 V arasinda 5’er kez diferansiyel pulsvoltamogramlari

alind1.

3.7.2.1. Dongii sayis1

Déntisiimlii voltametride modifiye elektroda gore 2, 3, 4, 5, 8, 10 ve 12 dongiide

tarama yapilarak gergeklestirilmistir.

3.7.2.2. Tarama hiz1

Dontisiimli voltametride modifiye elektroda gore 20 mV/s ile 120 mV/s

arasinda 20 mV/s araliklarla yapilarak gerceklestirilmistir.

3.7.2.3. Optimum pH

Nikel(Il) iyonu tayini i¢in hazirlanan Britton-Robinson tampon (BR)

cozeltilerine 0,1 M LiClO4 eklenerek, pH degerleri(1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0)

olan ¢ozeltirler DPV yontemiyle incelenmistir.
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3.7.2.4. L1 ligand1 (Amonyum dibenzilditiyofosfat) derisimi

L1 derisimini belirlemek amaciyla 0,03 M, 0,04 M, 0,05 M iceren polimer

cozeltilerinde uygun kosullar altinda elektrotlar hazirlanmistir.

3.7.2.5. L2 ligand1 (Amonyum diisobutilditiyofosfat)derigsimi

L2 derisimini belirlemek amaciyla 0,005 M, 0,0075 M, 0,01 M igeren polimer

cozeltilerinde uygun kosullar altinda elektrotlar hazirlanmistir.

3.7.2.6. L3 ligand1 (Amonyum diisopropilditiyofosfat)derisimi

L3 derisimini belirlemek amaciyla 0,02 M, 0,03 M, 0,04 M iceren polimer

cozeltilerinde uygun kosullar altinda elektrotlar hazirlanmistir.

3.7.3. Analiz isleminin yapilmasi

Oncelikle kullanilan elektrotlarin KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2,
KGE/PPy/L3 aktivitelerinin azaltilmasi i¢cin 0 V ile 1,4 V araliginda 5 kez DPV
alinmistir.

Farkl nikel(II) derisimleri i¢in 0,1 M LiClO4 ¢6zeltisine 2 ile 12 ppm araliginda
dpv uygulanarak derisim ile pik degisimleri arasindaki degisiklikler
gozlemlenmisgtir.

3.7.4. Girisim yapan tiirler

Nikel(I) tayininde kullanilanligandlaranikel, kursun, krom, cobalt, kadmiyum

ve demire afinitesi oldugu bilinmektedir. KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/L1,
KGE/PPy/L2, KGE/PPy/L3 elektrotlarinin girisim etkileri incelenmistir.
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3.7.4.1. Kadmiyum(II) iyonu

Cd(IT) iyonlarinin  derisimlerini belirlemek amaciylaKGE, KGE/PPy,
KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2, KGE/PPy/L3150 ppm arasinda Nikel(Il) ilave

edilerek girisim etkisi ve voltomogramlar incelenmistir.

3.7.4.2. Krom(III) iyonu

Cr(IlI)  iyonlarinin  derisimlerini belirlemek amaciylaKGE, KGE/PPy,
KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2, KGE/PPy/L3150 ppm arasinda Nikel(Il) ilave

edilerek girisim etkisi ve voltomogramlar incelenmistir.

3.7.4.3. Kursun(II) iyonu

Pb(II) iyonlarinin derisimlerini belirlemek amaciyla KGE, KGE/PPy,
KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2, KGE/PPy/L3150 ppm arasinda nikel(Il) ilave

edilerek girisim etkisi ve voltomogramlar incelenmistir.

3.7.4.4. Kobalt(II) iyonu

Co(Il) iyonlarinin derisimlerini belirlemek amaciyla KGE, KGE/PPy,
KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2, KGE/PPy/L3150 ppm arasinda nikel(II) ilave
edilerek girisim etkisi ve voltomogramlar incelenmistir.

3.7.4.5. Demir(II) iyonu

Fe(ll) iyonlarinin derisimlerini belirlemek amaciyla KGE, KGE/PPy,
KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2, KGE/PPy/L3150 ppm arasinda nikel(II) ilave

edilerek girisim etkisi ve voltomogramlar incelenmistir.
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3.7.5. Su numunesinde nikel(II) iyonunun analizi
Nikel(I) iyonu icin optimum kosullarda hazirlanan elektrotlar kalibrasyon

grafigindeki dogru aralifina giren derisimlerde nikel(Il) iceren su numunesi

hazirlanarak analizleri yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Nikel(I) tayinini i¢in hazirlanan modifiye elektrotlar ile elde edilen

elektrokimyasal cevaplar ve deneysel veriler bu boéliimde birlestirilmistir.

4.1. SEM Analizi

Modifiye elektrotlarin nikel(II) tzerindeki etkisini incelemek amaciyla SEM
(taramali elektron mikroskobu) gorintiileri alinmigtir. Taramali Elektron
mikroskobunda goriintii yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune
lizerine odaklanmasi, elektron sayesinde yilizeyinde taratilmasi ve uygun
alicilarda toplanmasindan sonra katot 1sinlarinin ekrana yansimasiyla iliskilidir.
Taramali elektron mikroskobunda biiyiitme giicii ¢ok yiiksektir. I¢ kesit ve
liflerin yapilarim1 incelemek icin kullanilir. Kaplama yiizeylerine de SEM ile
bakmak miimkiindiir. Tim kati maddelerin nano ve mikro 6l¢iimlerini tayin

eden ve elementsel analizini yapabilmektedir.

Sekil 4.1. (a)KGE, (b) KGE/PPy elektrot, (c) KGE/PPy/L1 elektrot, (d) KGE/PPy/
L2 elektrot,(e) KGE/PPy/L3 elektrot SEM goriintiileri
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SEM goriintilerinden de goriildiigii gibi, modifiye elektrotlarin yiizeyi kalem
grafit elektrodunun ytlizeyinden daha gézenekli ve immobilize olan ligandlarin
fonksiyonel gruplar1 ile doldurulmus bir sekildedir (Sekil 4.1). KGE/PPy/L1,
KGE/PPy/L2 ve KGE/PPy/L3 elektrotlarinin SEM goriintiileri, polimerizasyon
sirasinda L1, L2 ve L3 ligandlarinin yapiya girdigini belirten KGE ve KGE/PPy
elektrotlarinin SEM goriintiilerinden olduk¢a farkhidir. Bu baglamda KGE,
basaril bir sekilde L1, L2 ve L3 ligandlar ile modifiye edilmistir.

4.2. Elektrotlarin CV Olgiimleri

4.2.1. KGE CV ol¢iimii

KGE elektrot ile 150 ppm nikel(Il) ve 0,1 M TBAP destek elektrolit iceren
asetonitril cozeltisinde -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda anodik gerilim
taramas1 uygulandiginda tarama hizi arttikca akim degerinin sirasiyla arttig
gozlenmistir. Tarama hizlarinda 120 mv/s’'de +0,24 V gerilimde en ytlksek

tersinmez pik gozlemlenmistir (Sekil 4.2).

1.2x107
1.ox107*
3.0x10”}
6.0x107
4.0x10”}

2.0x107

irA

00t
-2.0x107+

-4.0x107 F

-6.0x107

-8.0x107 F

08 4 %) L) T2 4 06 ‘08 1 13
E/V

Sekil 4.2. KGE doniisiimlii voltamogrami (20-40-60-80-100-120 mv/s)
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4.2.2. KGE /PPy elektrodun CV dl¢iimii

KGE elektrot ile 150 ppm nikel(II) ve 0,1 M TBAP destek elektrolit iceren
asetonitril ¢ozeltisinde -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda anodik gerilim
taramasi uygulandiginda yaklasik +0,95 V civarinda piroliin yiikseltgenmesine

ait tersinmez bir pik gézlemlenmistir (Sekil 4.3).

s.0x10°F
45x10° F
4.0x107F
35510 F
3.0x107

2.5x10° F

irA

2.0x10°F
1.5x10° F
Lox10°F

s.ox107F

0.0F /
—5.0){10'4 r

-1.0x107 &

T N R S 3 S B R 1 S 1 S SO Y AN Y Y- S WS W W )
E/V

Sekil 4.3. Piroliin doniisimlii voltamogrami (0.1 M pirol-0.1 M TBAP/ACN)
(Tarama hiz1 40 mV/s)

KGE yiizeyinde polipirol film tabakasinin olusmasi i¢in 0,1 M pirol iceren
polimerizasyon ¢ozeltisine -0,6 V ile +1,2 V arasinda 8 dongiilii gerilim taramasi
uygulanmistir. Polipirol filmine ait indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlar:
film tabakasinin biiylimesi ile artis gosterirken pirole ait yiikseltgenme pikinde

ise azalma gozlemlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Piroliin 0.1 M TBAP/ACN c¢oézeltisinde gerilim taramali elektroliz ile
biriktirilen filmin 8 dongiili voltamogrami (Tarama hizi1 40 mV/s)

4.2.3. KGE/PPy/L1 elektrodun CV ol¢iimii

KGE/PPy/L1 elektrot, 0,1 M pirol monomeri, 0,03M L1 ve 0,1 M TBAP destek
elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltisinde -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda, 40
mV/s tarama hizinda ve 8 dongii gerilim taramasi uygulanarak hazirlanmistir.
Bu uygulamadan sonra kalem grafit elektrot yilizeyinde ince bir film tabakasi
meydana gelmistir. Polipirole ait pik akimlarinin ise giderek arttig1 gézlenmistir.

Sekil 4.5’te elde edilen ¢ok dongiilii voltamogram verilmistir.
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Sekil 4.5. 0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.03 M KGE/PPy/L1 ACN c¢ozeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 8 dongili
voltamogrami (Tarama hiz1 40 mV/s)

4.2.4. KGE/PPy/L2 elektrodun CV dl¢iilmesi

KGE/PPy/L2 elektrot, 0,1 M pirol monomeri, 0,0075 M L2 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 4 dongi gerilim taramasi uygulanarak hazirlanmistir.
Bu uygulamadan sonra kalem grafit elektrot ylizeyinde ince bir film tabakasi
meydana gelmistir. Polipirole ait pik akimlarinin ise giderek arttig1 gézlenmistir.

Sekil 4.6’te elde edilen ¢ok déngiilii voltamogram verilmistir.
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Sekil 4.6. 0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.0075 M KGE/PPy/L2 ACN c¢ozeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 4 dongili
voltamogrami (Tarama hizi 80 mV/s)

4.2.5. KGE/PPy/L3 elektrodun CV ol¢iimii

KGE/PPy/L2 elektrot, 0,1 M pirol monomeri, 0,04 M L3 ve 0,1 M TBAP destek
elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltisinde -0,6 V ile +1,2 V gerilim araliginda, 60
mV/s tarama hizinda ve 3 dongu gerilim taramasi uygulanarak hazirlanmistir.
Bu uygulamadan sonra kalem grafit elektrot yiizeyinde ince bir film tabakasi
meydana gelmistir. Polipirole ait pik akimlarinin ise giderek arttig1 gézlenmistir.

Sekil 4.7’te elde edilen ¢ok dongiilii voltamogram verilmistir.
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Sekil 4.7. 0.1 M TBAP+0.1 M pirol ve 0.04 M KGE/PPy/L3 ACN ¢ozeltisinde
gerilim taramali elektroliz ile biriktirilen filmin 3 doénguli
voltamogrami (Tarama hizi1 60 mV/s)

4.3. KGE ve Modifiye Elektrotlarin Elektroaktivitelerinin Azaltilmasi

0,1 M LiClO4 ¢ozeltisine Kalem grafit elektrodun elektroaktivitesini azaltmak
amaciyla nikel(II) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1,4 V arasinda 5 kez diferansiyel
puls voltamogramlar1 alinmistir ve bu elektrot icin yiikseltgenme pikinin
giderek azaldig1 gozlenmistir. KGE icin 5 kez ard arda alinan diferansiyel puls

voltamogrami Sekil 4.8’ de verilmistir.
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Sekil 4.8. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE’ nin bos ¢ozeltide ard arda alinan 5 DP
voltamogrami
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KGE ylizeyinde polipirol film tabakasi olusturulduktan sonra olusan polipirol
filmlerinin elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisi igerisine
nikel(Il) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1,4 V arasinda 5 kez diferansiyel puls
voltamogrami alinmis ve polipirole ait yiikseltgenme pikinin giderek azaldig:
gozlenmistir. Polipirol filmi icin 5 kez ard arda alinan diferansiyel puls

voltamogramlari Sekil 4.9’da verilmistir.
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Sekil 4.9. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde polipirol filminin bos ¢ozeltide ard arda
alinan 5 DP voltamogrami

KGE/PPy/L1 elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0,1 M
LiClOagozeltisi icerisine nikel(II) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1,4 V arasinda 5
kez diferansiyel puls voltamogrami alinmistir. KGE/PPy/L1 elektrot icin 5 kez

ard arda alinan diferansiyel puls voltamogramlari Sekil 4.10’da verilmistir.

56



2.0x107
1sx10™t
1.6x107
1ax10™t
12x107F

1.ox107F

irA

6.0x107 F
4.0x10°F
2.0x107

0.0

2.0x10°

$.0x107°

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

I B RS B/ M M (R

YA X RS SR I S 6 MG U S WA W 03

E/V

Sekil 4.10. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE/PPy/L1 elektrodun bos ¢6zeltide ard
arda alinan 5 DP voltamogrami

KGE/PPy/L2 elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0,1 M LiClO4

¢Ozeltisi icerisine nikel(Il) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1,4 V arasinda 5 kez

diferansiyel puls voltamogrami alinmistir. KGE/PPy/L2 elektrot icin 5 kez ard

arda alinan diferansiyel puls voltamogramlari Sekil 4.11’'de verilmistir.

9.0x107 F
8.0x10”F
7.0x107°F
6.0x107 F

s.0x107F

irA

40x107F
3.0x107F
2.0x107°F
Loxto™E

0.0F

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

1 1 1 I 1 1 I
0.1 0 0.1 02 0.3 0.4 0.5

I I I I I I 1 1 1 I 1
0.6 0.7 0.8 09 1 1.1 1.2 1.3 14 1.5 L6

E/V

Sekil 4.11. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE/PPy/L2 elektrodun bos ¢ozeltide ard
arda alinan 5 DP voltamogrami

KGE/PPy/L3 elektrodun elektroaktivitesini azaltmak amaciyla 0,1 M LiClO4

cozeltisi icerisine nikel(Il) ilave edilmeden 6nce 0 V ile 1,4 V arasinda 5 kez
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diferansiyel puls voltamogrami alinmistir. KGE/PPy/L3 elektrot i¢in 5 kez ard

arda alinan diferansiyel puls voltamogramlari Sekil 4.12’de verilmistir.
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Sekil 4.12. 0.1 M LiClO4 ¢ozeltisinde KGE /PPy /L3 elektrodun bos ¢6zeltide ard
arda alinan 5 DP voltamogrami

4.4. Elektrot Hazirlama Parametrelerinin Optimizasyonu

4.4.1. Elektrot cevabina dongii sayisinin etkisi

Doéntistimlic voltametri yontemi kullanilarak elektrotlarin optimum dongi
sayisinin belirlenmesi amaciyla 1 2, 3, 4 5, 8, 10 ve 12 dongii sayilarinda piroliin
elektropolimerizasyonu gergeklestirilmis elektrotlardan elde edilen akim
degerleri ile dongl sayis1 arasindaki iliskiler asagidaki excel grafiklerinde

verilmistir.
KGE/PPy elektrot ile 150 ppm nikel(II) iceren 0,1 M LiClO4 ¢6zeltisinde dongii

sayisinin belirlenmesi icin yapilan analizler sonucunda 8 farkli déngii sayisinda

elde edilen maksimum akim degerleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. KGE /PPy elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi

KGE/PPy elektrot i¢cin optimum dongii sayis1 maksimum akimin gézlendigi 8
olarak belirlenmistir. Polipiroliin elektrokimyasal davranisi ile ilgili ¢alismalar
incelendiginde, benzer sonuclarin literatiirdede elde edildigi gorilmektedir

(Per¢in Ozkorucuklu,-2017).

KGE/PPy/L1 elektrot i¢cin 150 ppm nikel(Il) igeren 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde
optimum dongi sayisinin belirlenmesi icin yapilan analizler sonucunda dongi
sayilar i¢cin maksimum akim degeri grafige gecirilmistir (Sekil 4.14). Sekilden

de goruldiigi gibi optimum dongii sayisi 8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. KGE/PPy/L1 elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi

KGE/PPy/L2 elektrot i¢cin 150 ppm nikel(II) iceren 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde

dongi sayisi icin maksimum akim degerleri grafige gec¢irilmis ve en yiiksek akim

degerinin dongii sayisinin 4 oldugu durumda elde edildigi goriilmektedir (Sekil

4.15).
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Sekil 4.15. KGE/PPy/L2 elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi
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KGE/PPy/L3 elektrot i¢cin 150 ppm nikel(Il) iceren 0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde
optimum dongu sayisinin belirlenmesi amaciyla maksimum akim degerleri
farkli dongii sayilarina karsi grafige gecirilmis ve en yiiksek akim degeri dongii

sayisinin 3 oldugu durumda elde edilmistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. KGE/PPy/L3 elektrodun cevabina dongii sayisinin etkisi

4.4.2. Elektrot cevabina tarama hizinin etkisi

Tarama hizinin optimizasyonu icin dontistimlii voltametri kullanilarak 20 mV/s
ile 120 mV/s arasinda 20 mV/s araliklarla elektropolimerizasyon islemi
gerceklestirilmis ve optimum tarama hizi KGE icin 60mV/s (Sekil 4.17),
KGE/PPy 80 mV/s (Sekil 4.18),L1 ligand icin 40mV/s (Sekil 4.19), L2 ligandi
icin 80mV/s (Sekil 4.20), L3 ligandi icin 60mV/s (Sekil 4.21), tarama hizi olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.17. KGE i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri arasindaki iliski
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Sekil 4.18. KGE/PPy elektrot icin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iliski
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Sekil 4.19. KGE/PPy/L1 elektrot icin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iliski
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Sekil 4.20. KGE/PPy/L2 elektrot i¢in tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iliski
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Sekil 4.21. KGE/PPy/L3 elektrot icin tarama hizi ile elde edilen akim degerleri
arasindaki iliski

4.4.3.Elektrotlarin cevabina modifiyer maddelerin derisiminin etkisi
4.4.3.1. KGE/PPy/L1 derisimi

Farkli madde derisimlerinde (0,02 M, 0,03 M, 0,04 M, 0,05 M) hazirlanan
KGE/PPy/L1 elektrot icin maksimum akim degerleri incelenmistir. 50 ppm

nikel(II) iceren 0,1 M LiClOs¢ozeltisinde elde edilen akim degerleri Sekil 4.22° de

verilmistir.
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Sekil 4.22. KGE/PPy/L1 elektrot icin farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iligki

KGE/PPy/L1 elektrodun optimum derisiminin belirlenmesi icin yapilan
analizler sonucunda maksimum akim degerinin, derisimin 0,03 M oldugu

durumda elde edildigi gorilmiustir (Sekil 4.22).

4.4.3.2. KGE/PPy/L2 derisimi

Farkli madde derisimlerinde (0,005M, 0,0075 M, 0,01 M) hazirlanan

KGE/PPy/L2i¢cin maksimum akim degerleri incelenmistir.50 ppm nikel(II) igceren
0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde elde edilen akim degerleri Sekil 4.23" de verilmistir.
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Sekil 4.23. KGE/PPy/L2 elektrot i¢in farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iliski

KGE/PPy/L2 elektrodun optimum derisiminin belirlenmesi i¢in yapilan
analizler sonucunda maksimum akim degerinin, derisimin 0,0075 M oldugu

durumda elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 4.23).

4.4.3.3. KGE/PPy/L3 derisimi

Farkli madde derisimlerinde ( 0,02M, 0,03 M, 0,04 M) hazirlanan KGE/PPy/L3
elektrot icin maksimum akim degerleri incelenmistir. 50 ppm nikel(II) iceren

0,1 M LiClO4 ¢ozeltisinde elde edilen akim degerleri Sekil 4.24’ de verilmistir.
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Sekil 4.24. KGE/PPy/L3 elektrot icin farkli derisimlerde elde edilen akim
degerleri arasindaki iligki

KGE/PPy/L3 elektrodun optimum derisiminin belirlenmesi igin yapilan
analizler sonucunda maksimum akim degerinin, derisimin 0,04 M oldugu

durumda elde edildigi gorulmiistir (Sekil 4.24).

4.4.4. Elektrot cevabina pH etkisi

KGE ve modifiye elektrotlar icin optimum dongu sayisi, tarama hizi ve derisim
degerleribelirlendikten sonra optimum kosullarda elektrotlar hazirlanmistir.
0,1 M LiClOs+ destek elektrolit ortaminda farkli pH degerlerinde (pH 1-7
arasinda) ¢ozeltiler hazirlanarak 150 ppm nikel(II) i¢in analizler yapilmis ve
elde edilen maksimum akim degerleri incelenmistir. KGE ve modifiye elektrotlar
icin pH analizi sonucunda voltamogramlardan elde edilen akim degerleri grafige

gecirilmistir.
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Sekil 4.25. KGE'nin cevabina pH’ nin etkisi
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Sekil 4.26. KGE/PPy elektrodun cevabina pH’ nin etkisi

KGE ve KGE/PPy icin farkli pH degerlerinde yapilmis ve ol¢ciimler sonucunda
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26 grafikler 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
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icin ikinci maksimum akim degerlerinin elde edildigi pH 2 degeri her iki elektrot

icin optimum pH degeri olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.27. KGE/PPy/L1 elektrodun cevabina pH’ nin etkisi
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Sekil 4.28. KGE/PPy/L2 elektrodun cevabina pH’ nin etkisi
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Sekil 4.29. KGE/PPy/L3 elektrodun cevabina pH’ nin etkisi

KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2 ve KGE/PPy/L3 elektrot icin yapilan pH
optimizasyon c¢alismasi sonucunda uygulanan potansiyele gore maksimum akim
degeri KGE/PPy/L1 elektrot icin pH 6’da, KGE/PPy/L2 elektrot icin pH
1'deKGE/PPy/L3 elektrot icin ise pH 1’ de elde edilmistir (Sekil 4.27, Sekil 4.28
ve Sekil 4.29). KGE/PPy/L2 ve KGE/PPy/L3 elektrot i¢cin optimum pH degerleri
cok asidik olmasinin nedeni L2 velL3 ligandinin kimyasal yapisinda bulunan
alifatik yapilardan kaynaklandig distniilmektedir. L1 aromatik yapida oldugu

icin pH 6 olarak bulunmustur.

4.5. Nikel(II) iyonunun Analizi

KGE ve optimum kosullarda hazirlanan modifiye elektrotlar nikel(II) iyonunun
tayininde karsilagtirmali olarak kullanilmistir. KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/L1,
KGE/PPy/L2 ve KGE/PPy/L3 elektrotlar ile 0,1 M LiClO4 igerisinde 2-12 ppm
nikel(II) iyonu bulunan ¢o6zeltide alinan diferansiyel puls voltamogramlari

sirasiyla 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. 0-12 ppm nikel(Il) ¢ozeltisi icin KGE elektrot ile alinan diferansiyel
puls voltamogramlari
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Sekil 4.31. 0-12 ppm nikel(Il) ¢ozeltisi icin KGE/PPy elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.32. 0-12 ppm nikel(Il) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/L1 elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.33. 0-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/L2 elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlar
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Sekil 4.34. 0-12 ppm nikel(II) ¢ozeltisi icin KGE/PPy/L3 elektrot ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlar

10 ppm nikel(Il) ¢ozeltisinde KGE, KGE/PPy, KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2 ve
KGE/PPy/L3 elektrotlar ile alinan diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil
4.35de karsilastinlmistir. Sekildende goruldigi gibi KGE/PPy/L2 ve
KGE/PPy/L3 elektrodun nikel(Il) iyonuna karsi cevabinin, diger elektrotlara
gore daha yuksek oldugu belirlenmistir. Bu sonug, L2 ve L3 ligandinin nikel(II)
iyonu tayininde elektrokataliz gorevi yaparak pik akim degerini artirdigi ve bu

elektrodun nikel(II) iyonuna kars1 daha secici davrandigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. Elektrotlar ile 128 ppm nikel(II) ¢ozeltisinde elde edilen diferansiyel
puls voltamogramlarinin karsilastirilmasi

KGE ile 2 ile 12 ppm araligindaki nikel(II) derisimleri i¢in diferansiyel puls
voltamogramlari alinarak derisime karsi maksimum pik akim degerleri grafige
gecirilmigtir. Sekilden de gorildugu gibi derisimler ile akim degerleri arasinda
lineer bir iliskinin oldugu saptanmistir (Sekil 4.36) (R2=0,9901). Bu dogrusal
iliskiden tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla 1,16 ppm ve
3,87 ppm olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.36. KGE ile 2-12 ppm nikel(II) derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen
akim degerlerinin grafigi

KGE/PPy elektrot ile 0-12 ppm araligindaki nikel(Il) derisimleri igin
diferansiyel puls voltamogramlar1 alinarak derisime karsi maksimum pik akim
degerleri grafige gecirilmis ve derisimler ile akim degerleri arasinda lineer bir
iliskinin oldugu saptanmistir (R2=0,9969) (Sekil 4.37). Bu dogrusal iliskiden
tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla 0,54 ppm ve 1,78 ppm
olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.37. KGE/PPy elektrot ile 2-12 ppm arasinda degisen nikel(II)
derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KGE/PPy/L1 elektrot ile 0-12 ppm araligindaki nikel(II) derisimleri icin
diferansiyel puls voltamogramlar: alinarak derisime karsi pik akimlar1 degerleri
grafige gecirilmistir. Sekilden de goruldugu gibi derisimler ile akim degerleri
arasinda lineer bir iliskinin oldugu saptanmistir (R2=0,9968) (Sekil 4.38). Bu
dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla
0,59 ppm ve 1,96 ppm olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.38. KGE/PPy/L1 elektrot ile 2-12 ppm arasinda degisen nikel(Il)
derisimlerine karsi DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KGE/PPy/L2 elektrot ile 0-12 ppm araligindaki nikel(II) derisimleri i¢in
diferansiyel puls voltamogramlari alinarak derisime karsi pik akimlar1 degerleri
grafige gecirilmistir. Sekilden de gorildigi gibi derisimler ile akim degerleri
arasinda lineer bir iliskinin oldugu saptanmistir (R2=0,9944) (Sekil 4.39). Bu
dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla
0,87 ppm ve 2,90 ppm olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.39. KGE/PPy/L2 elektrot ile 2-12 ppm arasinda degisen nikel(Il)
derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

KGE/PPy/L3 elektrot ile 0-12 ppm araligindaki nikel(II) derisimleri icin
diferansiyel puls voltamogramlari alinarak derisime karsi pik akimlar1 degerleri
grafige gecirilmistir. Sekilden de gorildigi gibi derisimler ile akim degerleri
arasinda lineer bir iliskinin oldugu saptanmistir (R2=0,9924) (Sekil 4.40). Bu
dogrusal iliskiden tayin limiti (LOD) ve kantitatif tayin limiti (LOQ) sirasiyla
0,96 ppm ve 3,21 ppm olarak hesaplanmistir (S/N=3).
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Sekil 4.40. KGE/PPy/L3 elektrot ile 2-12 ppm arasinda degisen nikel(Il)
derisimlerine kars1 DPV ile elde edilen akim degerlerinin grafigi

4.6. Girisim EtKisi

Nikel(I) iyonlarinin tayini sirasinda c¢esitli iyonlarin girisim etkileri de
degerlendirilmistir. KGE ve optimum sartlarda hazirlanan KGE/PPy,
KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2 ve KGE/PPy/L3 elektrotlar ile 50 ppm nikel(II)
cozeltisine degisen derisimlerde Cd2*, Co2*, Pb2+, Fe2* ve Cr3* iyonlan
eklenmistir. Kullanilan farkli metallerin nikele karsi afinitesi oldugu
bilinmektedir. Nikelin verdigi elektrokimyasal cevaplar arastirilmistir. Cizelge
4.1, 4.2 ve 4.3 ‘de sirasiyla L1, L2 ve L3 ligandinin girisim etkileri belirtilmistir.
Diger metallerin konsantrasyonu 0-50 ppm araliginda arttirilmis ve alinan
sinyaller esit kosullarda DPV teknigi ile arastirlmistir. Metal iyonlarinin
derisimleri, nikel derisimi ile esit oldugunda bile nikel tayininde 6nemli bir
etkiye sahip olmadiklar1 saptanmistir. Gelistirilen sensoér, girisim yapan
elektroaktif tirlerin varliginda nikele karsi yiiksek secicilik ve hassasiyet

gostermistir.
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Cizelge 4.1. KGE/PPy/L1 ligandinin 50 ppm Ni(II) iyonu varliginda DPV
cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler Derisim Akim Cevabindaki
(ppm) Degisim (nA)

10 0.08

20 0.14
Kadmiyum/(II) 30 0.19
40 0.25
50 0.32
10 1.35
20 1.83
Kobalt(II) 30 6.07
40 9.53

50 14.75

10 -0.002

20 0.06
Kursun(II) 30 0.09
40 0.19
50 0.33
10 0.82

20 0.94

Demir(II) 30 1.18
40 1.24
50 1.35

10 0.17

20 0.34
Krom(III) 30 0.43
40 0.44
50 0.50

KGE/PPy/L1 elektrot ile nikel(Il) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen

metallerden elektrokimyasal cevabi, en fazla kobalt(Il) iyonu etkilerken,
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demir(Il), kursun(Il), kadmiyum(Il) ve krom(III) iyonlarinin ¢ok daha az

etkiledigi gorulmiustur.

Cizelge 4.2. KGE/PPy/L2 ligandinin 50 ppm Ni(lI) iyonu varliginda DPV
cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler Derisim Akim Cevabindaki
(ppm) Degisim (pA)

10 -2.08

20 -1.41

Kadmiyum (II) 30 -0.79
40 -0.45

50 0.44

10 9.44

20 10.96

Kobalt (II) 30 1298
40 14.37

50 15.56

10 2.67

20 2.90

Kursun (II) 30 298
40 3.35

50 3.40

10 4.34

20 4.41

Krom(III) 30 5.05
40 6.27

50 6.68

KGE/PPy/L2 elektrot ile nikel(Il) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen
metallerden elektrokimyasal cevabi, en fazla kobalt(Il), krom(III) ve kursun(II)
iyonlarn etkilemektedir. Kadmiyum(II) iyonunun ise herhangi bir etkisi olmadigi

gorulmustir.
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Cizelge 4.3. KGE/PPy/L3 ligandinin 50 ppm Ni(IlI) iyonu varliginda DPV
cevabina bazi girisim yapan tiirlerin etkisi

Girisim Yapan Tiirler Derisim Akim Cevabindaki
(ppm) Degisim (nA)

10 6.10

20 7.04

Kadmiyum (II) 30 7.15
40 7.45

50 8.37

10 -3.67

20 -1.30

Kobalt (II) 30 323
40 5.76

50 8.71

10 -7.60

20 -4.48

Kursun (II) 30 396
40 -1.90

50 -1.40

10 4.18

20 4.96

Krom(III) 30 5.28
40 5.52

50 8.65

KGE/PPy/L3 elektrot ile nikel(Il) iyonu tayininde girisim etkisi incelenen
metallerden elektrokimyasal cevabi, en fazla kobalt(Il) ve krom(III) iyonlarinin
etkiledigi goriilmektedir. Kadmiyum(II) iyonunun etkisi nispeten daha azdir.
Kursun(II) iyonunun ise dikkate deger bir etkisi olmadig1 gorilmiistiir. Cizelge
4.3’in verilerinden de goriildigi gibi kobalt(Il) iyonunun girisim etkisi en
fazladir. Klarmanin 1984 yilindaki yaptig1 calismada da belirtildigi gibi, tezde

kullanilan ligandlar, nikel iyonu yaninda kobalt iyonu ile de kompleks
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olusturmaktadir. Bu sonugc literatiir sonuglari ile de uyum igindedir (Klarmann,

1984).

4.7. Su Numunesinde Nikel(II) iyonunun Tayini

Calismamizda hazirlanan elektrotlar kullanilarak su o6rneklerindeki nikelin
tayini yapilmistir. Bu analizler i¢in standart katma yontemi kullanilmistir. Su
orneklerine kalibrasyon dogrusu araligina giren derisimlerde nikel(Il) ilave
edilerek geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Su érneklerine ilave edilen ve
voltametrik olarak tayin edilen nikel(II) miktarlar1 ve geri kazanim degerleri

Cizelge 4.4.’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Su numunesine ilave edilen ve hazirlana elektrotlar ile tayin edilen
nikel(II) derisimi

Saf su Cesme suyu

L1 L2 L3 L1 L2 L3
llave edilen Ni(ll) | g 55 | g 8.00 8.00 8.00 8.00
derisimi (ppm)
Tayin edilen
Ni(II) derisimi 7.90 7.95 7.92 7.28 7.37 7.73
(ppm)
%RSD 0.253 0.441 0.631 0.412 0.078 0.583
% Geri Kazanim 98.75 99.38 99.00 91 92.13 96.63

Cizelge 4.4’te goruldugi gibi modifiye elektrotlar ile nikel(Il) iyonu i¢in elde
edilen geri kazanim degerleri tatmin edici diizeydedir. Saf su i¢in geri kazanim
degerleri cesme suyu icin elde edilen geri kazanim degerlerinden daha
yuksektir. Bunun nedeninin ¢esme suyu icinde nikel(Il) tayinine girisim etkisi
yapabilecek anyon ve katyonlarin yer almasindan kaynaklandig:

diisiintilmektedir.
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5. SONUC

Son donemdeki teknolojik gelismelere bagh olarak kimyasal analizlerde
kullanilan alet ekipman hassasiyetinden dolay1 sensorler kullanilmaya
baslanmistir. Bu baglamda daha kisa stlirede analizlerin gergeklesmesi
elektrokimyasal sensorlerle yapilan c¢alismalarnt artirmistir. Bu g¢alismada
laboratuvar ortaminda sentezlenen ditiyofosfat tiirevi ligandlarla, kalem grafit
kullanarak pirol esash nikel secici modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Ayni
zamanda yalin polipirol elektrotlarda hazirlanarak karsilastirma yapilmistir.
Uygun ligandlar ve bilesikler ile yalin elektrotlar modifiye edilerek daha elverisli
hale getirilmistir. Siirekli artan sanayilesmeden dolay1 endiistriyel atiklar ve
motorlu tasitlarin egzoz gazlari cevremizi agir metaller agisindan biiytik 6lgtide
kirletmektedir. Tarim alanlarida bu kirlilikten nasibini almistir. Bu nedenle bu
metalleri daha hizli ve ekonomik bir sekilde tayin etmenin onemi giderek

artmistir.

Kimyasal modifiye islemleri akim ya da potansiyel varliginda gerceklestirilir.
Yapilan literatiir arastirmasi sonucu, ditiyofosfat tiirevi ligandlarla ilgili
elektrokimyasal bir ¢alisma olmadig1 anlasilmis olup bu ligandlarin 6zellikle
nikel elementine karsi ilgisi fazla oldugundan dolay1 bu calismadan elde
edilecek her tiirlii verinin literatiire katki saglamasi diisiiniilmektedir. Bu da
calismay1 daha o6zgiin hale getirmektedir. Elektrokimyasal metotlar,
cozeltilerdeki bazi bilesenlerin yerinde ve aninda analizi i¢in ¢esitli sensorlerin
gelistirilmesinde ve kiiciik ebatlara sahip analiz 6l¢erlerin olusturulmasi icin
surekli gelismektedir. Ayrica bu metotlar oldukg¢a hizli ve duyarhdir. Polografi,
voltametri ve siyirma voltametrisi gibi metotlar nikel tayini icin
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal tayin i¢in bazi elektrotlar, diisiik duyarhlik ve
yeniden kullanim, disiik elektron transfer reaksiyonu ve ¢ozelti bilesiminin
genis bir aralifinda diisiik kararlilik da kullanimi gibi 6zellikler gostermektedir.
Bunun yanui sira, elektrot ytlizeylerinin redox aktif materyaller ile modifikasyonu
ile elde edilen modifiye elektrotlar, modifiye edilmemis elektrotlara kiyasla
ylzey kirliligini minimize etmek ve asir1 potansiyeli azaltmak gibi tistiinliiklere

sahiptir.

84



Metal maden isletmelerinin belli boélgelerde yayilmis olmasi nedeniyle bu
isletmelerin bulundugu bolgelerdeki agir metal atiklarinin tespiti s6z konusu
olmustur. Ayrica atik sularda bulunan agir metallerin suyu kirletmesi,
arastirmacilari, ucuz ve basit yontem arayislarina itmistir. Bu ¢alismada elde

edilen nikel sensorleri ile bu ¢calismalara katkida bulunmak hedeflenmistir.

Bu tez caligmasinda, KGE, KGE/PPy, anorganik calisma grubu tarafindan
sentezlenen L1, L2 ve L3 bilesiklerinin ilk kez modifiyer olarak kullanildig
modifiye elektrotlar (KGE/PPy/L1, KGE/PPy/L2 ve KGE/PPy/L3) hazirlanmustir.

Elektrot malzemesi olarak karbon bazli kursun kalem ucu tercih edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda elektrotlarn  SEM  goriintiileri alinarak ylizey
karakterizasyonlar1 incelenmistir (Sekil 4.1). Goriintiiler incelendiginde modifiye
elektrotlarin yiizey goriintiilerinin yalin kalem grafit elektrodun yiizeyine gore daha
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica ilk defa modifiyer olarak
kullanilan bilesiklerin (L1, L2 ve L3) SEM goriintiilerindeki farkliligin yapilarinda
bulunan farkli substitiiye gruplardan oldugu belirlenmistir. Bu SEM goriintiileri de

modifikasyon igleminin tam anlamiyla gergeklestigini gostermistir.

Bu calisma sonucunda elde edilen nikel secici modifiye elektrotlar 6zellikle
maden bolgelerinin kurulmus oldugu bélgelerde daha kisa siirede analiz yapma
imkan1 saglayacag icin c¢alismayr daha oOnemli bir hale getirmektedir.
Gelistirilecek elektrodun pratik kullanimi, diisiik tayin limiti, hizli 6l¢iim siiresi
ve ekonomik seri lretime yatkin olmasi, en biyiik avantajlar1 olacaktir. Bu
nedenle calismanin, arastirma ve gelistirme boyutu yaninda literatiire de katki
verecegi disiinlilmektedir. Ayrica iiretilen sensor sayesinde zamandan ve
maliyetten kazang¢ saglanacagi icin her tiirlii atik suda bulunan nikel tayini daha
hizli bir sekilde gerceklestirilecektir. Sonu¢ olarak kullanilan bu ydntem,
elektrot hazirlama kosullarinin ve analiz zamaninin ¢ok kisa siirmesi, maliyetin
oldukca diisiik olmasi nedeniyle diger bir¢cok analitik yonteme gore ¢ok daha
fazla avantajlar sunmaktadir. Gelistirilen elektrotlar, diferansiyel puls

voltametri yontemi kullanilarak nikel(II) iyonunun duyarli, giivenilir olarak
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tayinine olanak saglamistir. Ayrica farkli su o6rneklerindeki eser miktardaki

nikel(Il) iyonunun analizine uygunlugu belirtilmistir.

Bu c¢alismanin devaminda gelistirilen yontemin farklh sulardaki nikel(II)
iyonunun tayininde ve geri kazaniminda kullanilabilirliginin arastirilmasi
planlanmaktadir. Ayrica literatiirlerde KGE, kalem ucu materyali iizerine
KGE/PPy elektrot, L1, L2 ve L3 bilesiklerinin modifiyer olarak kullanildig:
polipirol elektrot ile nikel(II) iyonu tayinine iliskin bir ¢alisma bizim bilgimiz
dahilinde bulunmadigindan orjinal bir ¢alismadir ve bu ydnde yapilacak
calismalara destek olacag1 dusiinilmektedir. Cizelge 5.1'de kullanilan

elektrotlar ve analiz sonuglar1 verilmistir.

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

Parametre KGE KGE /PPy KGE/PPy/L1 | KGE/PPy/L2 | KGE/PPy/L3
Dongu - 8 8 4 3
sayisl

Tarama 60 80 40 80 60
hiz1(mV/s)

pH 2 2 6 1 1
Derisim (M) - - 0.03 0.0075 0.04

R2 0.9901 0.9969 0.9968 0.9944 0.9924
LOD (ppm) 1.16 0.54 0.59 0.87 0.96
LOQ (ppm) 3.87 1.78 1.96 2.90 3.21
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