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Agir metal kirliligi insan saglhigi, canl kaynaklara ve ekolojik sistemleri i¢in
ciddi bir tehdit haline gelmistir. Bundan dolayi, su ve gida numunelerinde agir metal
derisimlerinin belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Bu projede; agir metal iyonlarinin
kolayca tayin edilebilmesi i¢in, nanopartikiil temelli metal sensor elektrot
hazirlanmistir. Nanopartikiiller sahip olduklar1 ¢esitli 6zelliklerden (elektronik, optik,
manyetik, yapisal ve mekanik Ozellikler) dolayr elektrot modifikasyonlarinda
kullanilirlar. Bu amagla, nanopartikiil olarak yeni sentezlenen kalikserenle
fonksiyonlandirilmis ¢cok duvarli karbon nanotiip kullanilarak kat1 yiizey elektrotlar
hazirlanmig, hazirlanan yilizeylerde metal tayinin yapilabilmesi i¢in yeni bir yontem
gelistirilmistir.

Hazirlanan CNT-Calix-Cra/GCE elektrodun tez calismasinda analizi yapilmasi
istenilen Cd(II) iyonuna kars1 performansmi belirlemek i¢in belli aralikta hazirlanan
standart Cd (II) iyonuna karsi SWASV( kare dalda anodik siyirma) voltamagram
grafikleri elde edilmistir. Duyarliliklar1 ve ¢alisma araliklar1 incelendiginde modifiye
edilmis olan elektrodun Cd duyarliliginin daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir.
Modifiye elektrot icin optimum pH, kaliks[4]aren immobilize ¢ok duvarli karbon
nanotiip miktari, tampon derisimi ve ¢aligma potansiyeli sirasiyla; pH-5,00; SuL; 0.1M
ve -1.3 V olarak bulunmustur. Modifiye elektrodun biriktirme siiresi 120 s ve CNT-
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Calix-Cra/GCE i¢in dogrusal calisma araligi 3,23x107 - 4,81x10° M ve korelasyon
sabiti 0,9905 olarak hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi, Kaliksaren, MCNT,

Modifiye elektrot, Sensor,
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Heavy metal pollution for human health , living resources and ecological
systems has become a serious threat Therefore, the determination of heavy metal
concentration in water and food samples is important. In this project ; can be readily
determined heavy metal ions , metal nanoparticles is based sensor was prepared.
Nanoparticles of various properties they own (electronic, optical , magnetic, structural
and mechanical properties ) for the electrodes used in modifications . For this purpose,
it kalikser newly synthesized nanoparticle functionalized multiwalled karbonnanotiip
prepared solid surface electrodes using a new method in order to enable identification of
metal prepared surface has been developed.

The prepared CNT- Calix -Cre / GCE electrode thesis done analysis work required
Cd (IT') certain range of standards prepared Cd to determine the performance against ion
( IT) ions against SWASV ( square branches anodic stripping ) voltamagra plots were

obtained. When the sensitivity and operating range of the electrode modified examined
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it was observed that a higher Cd sensitivity. Modified electrode for optimum pH, Calix
[4] arene immobilized multi-walled carbon nanotube quantity, buffer concentration and
work potential, respectively; pH-5,5uL, 0.1 M and -1.3 V found. Modified electrode
deposition time 120 s and CNT- Calix -Cre / linear operating range for GCA 3,23x10-7

- 4,81x10-5 M and correlation coefficient was recorded as 0,9905.

Keywords: Calixarene, Modified electrodes,
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1. GIRIS

Agir metaller; cevresel onemleri bakimmdan pestisidlerden sonra ikinci sirayi
alirlar. Cevresel sartlar géz Oniine alindiginda metaller en tehlikeli ¢evre kirleticileridir.
Ciinkii fiziksel yontemle ayrilmamakta ve uzun siire mevcudiyetleri devam etmektedir
(Kasassi, Rakimbei et al. 2008). Agir metaller bircok yollarla metabolizmaya dahil
olurlar. Basta kanser olmak iizere davranis bozukluklarida dahil bir ¢ok hastaligin
tetikleyicisi roliindedirler (Devi, Yadav et al. 2011). Nanopartikiiller boyutlarindan
dolayi, elektronik, optik, manyetik, yapisal ve mekanik ve Ozelliklerinde farklilik
gosterirler. Nanopartikiiller; metal, yari-iletken, seramik, organik molekiiler topluluk,
polimerik ya da kompozit madde olabilir. Nanopartikiillerin sahip oldugu 6zelliklerden
biri, yiizey-hacim oranlarmin boyut olarak kendinden biiyiik olan materyallere gore
daha biiylik olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde katalizor olarak kullanilmalar1 halinde daha
az miktarda nano partikiille daha yiiksek verimde ya da hizda kimyasal reaksiyonlarmn
katalizlenmesi gerceklestirilebilir. Modifiye camsi karbon elektrotlar suyla karismayan
cesitli organik baglayicilarla grafit tozunun karistirilmasiyla hazirlanirlar. Bu sayede

kolayca yenilenebilir modifiye yiizeyler elde edilebilir.

Agir metal kirliligi insan saghgi, canli kaynaklara ve ekolojik sistemleri igin
ciddi bir tehdit haline gelmistir. Bundan dolayi, su ve gida numunelerinde agir metal
derisimlerinin belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Bu projede; agir metal iyonlarinin
kolayca tayin edilebilmesi icin, nanopartikiil temelli metal sensér hazirlanmasi
planlanmistir. Nanopartikiiller sahip olduklar1 ¢esitli 6zelliklerden (elektronik, optik,
manyetik, yapisal ve mekanik Ozellikler) dolayr elektrot modifikasyonlarinda

kullanilirlar.

Bu tez c¢alismasinda nanopartikiil olarak yeni sentezlenen kalikserenle
fonksiyonlandirilmis ¢cok duvarli karbon nanotiip kullanilarak kati yiizey elektrotlar
hazirlanmas1 ve hazirlanan yilizeylerde metal tayinin yapilabilmesi i¢in yeni bir yontem

gelistirilmesi amaglanmaktadir.
1.1.Agir Metaller Ve Onemleri

I¢inde bulundugumuz yiizyilda, su ve gida numunelerindeki fark edilir agir
metal kirliligi tarim, trafik, endiistri prosesleri vb. gibi insan faaliyetlerinin bir sonucu

olarak diisiiniilmektedir. Zaman gectikce biiyiik bir risk haline gelen bu metaller



insanlar, hayvanlar ve bitkiler tarafindan ¢evreden besin yoluyla kolaylikla almabilir.
Eser elementlerin viicuttaki islevleri ¢ok yonliidiir. Bir kism1 enzimleri aktiflerken bir
kismi da enzimlerin yapisinda bulunur. Bazi eser elementler hormon ve vitaminlerin
yap1 taglaridir. Hatta bazilar1 bagisiklik sistemi i¢in ¢ok gereklidir. Viicuda bir eser
elementin ¢cok alinmasi bir digerinin az alinmasi1 dogrudan veya dolayli olarak cesitli
hastaliklara neden olabilmektedir. Canlilar i¢in hayati 6neme sahip bir eser element
cevre kirlenmesi sonucu biraz yiiksek dozda alindig1 takdirde organizma iizerinde zehir
etkisi yapmaktadir. Bu nedenle birgok alanda sistematik eser element tayinleri yapilmis
olup, giinlimiizde de calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Viicudumuzda
bulunan bazi metaller canliligim devami i¢in zorunlu iken, bir kismi ise ¢ok diisiik
derisimler de bile ciddi saglik sorunlarmma neden olmaktadir. Ciinkii; proteinlerin
molekiiler yapisindaki degisiklikler, hidrojen baglarnm kirilmasi veya enzimlerin
faaliyetine engel olmasi olarak ortaya cikabilir. Eser miktarlarda viicudumuza gidalar,
icme suyu ve hava yolu ile girerler. Solunum, beslenme ve deri emilimi yoluyla viicuda
niifuz ederek dokularda birikmeye baslarlar. Bu metaller viicuttan uzaklastirilamaz ve
zaman ic¢inde toksik degere ulasirlar. Bununla birlikte yiliksek konsantrasyonlarda toksik

olabilirler (Sekil 1.1)(Wang 1994).
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Sekil 1.1. Agir metallerin insan ile etkilesim yollar1



1.1.1.Kadmiyum

Kismen ugucu 06zellikte olan kadmiyum ve kadmiyum bilesikleri dogada ¢inko
bilesenleri ile birlikte bulunur. Diger mineral filizleri de degisen miktarlarda kadmiyum
icerirler (Dunnick 1988).

Diger agir metallerden farkli olarak kadmiyum bilesikleri suda ¢oziiniir, bivalent
iyonlar olarak bulunur ve toksikolojik yonden 6nemi olan alkil veya diger organik
bilesikleri yoktur (Merian 1990).

Kadmiyum, madencilik, maden isleme ve endiistriyel atik gibi nedenlerle
konsantre oldugu yerlerin disinda, c¢evrede yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaz.
Kirlenmemis dogal sulardaki kadmiyum konsantrasyonu 1 ng/mL']’den azdir. Deniz
sularinda ise 0,04-0,30 ng/mL™" dolaylarinda oldugu rapor edilmistir. Toprakta ise 1
mg/kg™’dan daha diisiik diizeylerdedir (Dunnick 1988).

Kadmiyum zehirlenmesinin etkilerinden biri ¢ok siddetli kemik agrilaridir. Buna
Japonlar Of Of hastaligi adim1 vermislerdir. Bu hastalik Japonya’da ¢inko madeni ile
karismis sularin  kullanildigi ¢eltik tarlalarinda yetisen pirinci yiyen kisilerde
goriilmiistiir.

Kadmiyum zehirlenmesi, karacigerin tahribi, bobrek yetmezligi, hipertansiyon ve
akciger hastaliklarma neden olur. Bu hastaliklarin nedeni, enzimlerde ¢inko yerine
kadmiyumun ge¢mesidir. Cinko kullanimi arttik¢a zehirlenmeler de artmaktadir.

Farkli gidalardaki Cd diizeylerinin rapor edildigi kaynaklara gdre; bazi mantar cesitleri,
kakao tozu, hashas tohumu ve deniz midyesi 200 mg/kg™ ’dan daha yiiksek diizeylerde
Cd igermektedir. Bugday, piring, patates, kok ve yaprakli sebzeler ve karideste 20-40
mg/kg™ diizeylerindedir. Cavdar, fasulye, domates, meyveler, yumurta, taze su baliklari
5-20 pg/kg’ et, deniz baliklari, sarap, bira ve meyve sulari 1-5 pg/kg-1 Cd
icermektedir. Siit ve siit drlinlerinde 1 mg/kg-1’dan daha az diizeylerde Cd
bulunmaktadir (Merian 1990).

Kadmiyum ve bilesikleri; boya (boyar madde ve miirekkep tiretimi), cam, tekstil,
elektrik, pil, fungusit (mantar(kiif) oldiiriici madde), insektisit ve metal alasimlar ile
sentetik polimerlerin liretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalar;
kadmiyumun bir¢ok sanayi dalinda kullanilmasimin, bu toksik metalin toprak, hava ve
su yoluyla gida maddelerine bulagma riskini artirdigin1 ve bazi gidalarda yiiksek
diizeyde kirlilik oldugunu gostermektedir (Beliles 1970, Concon 1988). (El Nabavvi ve
Ark 1987).



Yapilan ¢alismalar hububat, patates, yaprakli ve koklii sebzeler, meyveler, sivi-kati
yaglar, et ve siit irlinlerinin kadmiyumla kirlendigini gdstermektedir. Kadmiyumun
cinko ile birlikte galvanize ¢inko kapli ambalajlarda kullanilmasi, bu tiir ambalaj
materyallerinin asitligi yiiksek gidalarda zehirlenme olay1 olusturdugu saptanmigtir.
Gidalarda bulunan organik asitlerin ambalaj duvarinin yapisinda bulunan kadmiyumun
¢cOziinlirliigiini artirdig diisiiniilmektedir (Concon 1988). Kadmiyumun viicuda alinma
yollarindan biride i¢me sularidir. Sanayi artiklarmin bosaltildigr nehirlerle yiiksek
diizeyde kadmiyum saptanmistir (Yigit 1982, Concon 1988).

Gida maddelerinde kadmiyum inorganik tuzlar seklinde bulunabilir. Kadmiyumun en
onemli etkisi hipertansiyona neden olmasidir. Agiz yoluyla 15 mg kadmiyumun
almmasi insanlarda ani mide bulantis1 ve kusmaya neden olur. En fazla etkilenen organ
bobreklerdir (Beliles 1970).

Kadmiyumun en &nemli kronik zehirlenmesi Japonya'da goriilmiistiir. Itai-itai olarak
adlandirilan bu vaka, maden atiklar1 ile kirlenmis nehir sulariyla sulanmig kadmiyum
icerigi ylksek piringle beslenen insanlarda goriilmiistiir. 35 yil i¢inde yaklasik 100
kisinin bu nedenle o6ldiigli belirtilmistir. Bu hastaligin belirtileri bel ve kas agrilar
seklinde baglamakta, hastaligin ileri asamalarinda kemik yumusamasi ve deformasyonu,
viicut agirlhigimin siirekli azalmasi, kemik kirilmalari, gorme bozukluklar: goriilmektedir.
Kadmiyumun hayvanlarda kanserojenik etki gosterdigi saptanmasina karsin, insanlarda

bugiine kadar bu tiir bir etkisi belirlenmemistir (Concon 1988).

1.2.Kalikseren ve Nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNTs); kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin
gelistirilmesi, bir¢ok bilesigin elektron transfer reaksiyonlarini desteklemek, yiiksek
potansiyeli diisiirmek ve birkag elektroaktif maddenin reaksiyon hizini artirmak ve/veya
elektrot cevap siiresini diisiirmek, boylece sensorlerin ve biyosensorlerin hassasiyet
kapasitelerini artrmak i¢in yaygimn olarak kullanilirlar (Wildgoose 2006, Ghica 2009).
Karbon nanotiipler, elektrot materyali olarak biiyiik bir ilgi gormiistiir, ¢ilinkii iy1
elektrokatalitik Ozelliklere sahiptir,yariletkendir, istiin iletken elektronlar1 taswr ve
konak molekiilleri depolar (Niu 1999). Karbon nanotiiplerin bu essiz 06zellikleri,
kimyasal sensorler icin, Ozellikle elektrokimyasal sensdrler i¢in, onu fazlasiyla ilgi
cekici yapar (Devi ve Ark.2011). Bu projede metallerin kisa siirede, dogru ve ekonomik

olarak tayin edilebilmesi i¢in metal sensor gelistirilmesi hedeflenmistir. Ayrica bu proje



kapsaminda temin edilecek sarf malzeme ve teghizat, yapilacak diger ¢alismalar ve
yontem gelistirmek agisindan oldukca yararli olacaktir. Yapilan calismalardan elde

edilen sonuclar SCI kapsamindaki bilimsel dergilerde yaymlanma imkani bulacaktir.

Sekil 1.2. Ug degisik tek duvarli karbon nanotiip tipi: a)zig-zag b) koltuk tipi ¢) helisel
(chrial) tip
Kaliks (calix) ve aren (arene) arasinda parantez i¢indeki rakam ise molekiil
boslugunu olusturan metilen kopriileriyle birbirine bagli fenolik birimlerin sayisini
gostermektedir. Aromatik halkalara bagli substitiientler, uygun 6rneklerle agik bir
sekilde belirtilmektedir (Sekil 1.2 ve Sekil 1.3).

Kaliksaren molekiillerin kompleks olmayan ve kompleks durumlarmin etkili bir
dipol momentini bulmak amaciyla sulu bakir (Cu*") ve lityum (Li") iyonlar1 ve
Langmuir tek katmanlarini ve Langmuir-Blodgett (LB) cok katmanli arasindaki
baglanma etkilesimleri yiizey basing alani (II-A) izotermleri ve yiizey potansiyel alan

(AV-A) davranisi lizerinde ¢alisilmis ve incelenmistir (Supian ve Ark. 2010).

praliiHhalks{d]men paliblalioféliren

Sekil 1.3. Kaliks[n]arenlerin Yapis1

Kaliksarenler halkali yapida bulunduklar1 i¢in metal katyonlarimmi tasima
ozelligine sahiptirler. Ayrica bosluklu yapilarinda nétral organik (toluen, kloroform,
metanol, v.b.) bilesikleri tutabilmekte, metal ( alkali, toprak alkali ve gecis) katyonlar1

ile kompleks yapabilmektedir. Bu ozellikleriyle kaliksarenler bircok arastirmacinin



dikkatini iizerinde toplamig ve son otuz yilda ylizlerce makale yaymlanmistir (Gutsche

ve ark.1999)

R = tert-Biitil

Sekil 1.4. p-tert -Biitilkaliks[4]arenin farkl gosterimleri

1.3 Voltametri
1.3.1 Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametri, potansiyel, akim, elektrik ylik miktar1 ile madde miktar1 arasindaki
iligkiye dayanan elektroanalitik bir yontemdir. Voltametrik yontemlerin bir kisminda
potansiyelsabit tutulur veya c¢esitli sekillerde degistirilerek madde miktarina bagli olarak
olusan akim miktar1 incelenir. Bu elektroanalitik tekniklerle maddelerin, nitel ve
nicelanalizleri yapilabilecegi gibi elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalar1 da
incelenebilir.Ayrica maddelerin ¢ozeltilerdeki kararhiliklar1 ve ¢esitli fizikokimyasal
sabitlerinin detayinini yapmak miimkiindiir. Voltametride, calisma elektrodunun
potansiyeli zamanla degistirilirken akim Ol¢iiliir. Elektroda, zamanm bir fonksiyonu
olarak farkli potansiyellerin uygulanmasiyla olusan farkli sekillerdeki potansiyel-zaman

fonksiyonlarma uyarma sinyali denir.

1.3.1.1 Voltametrik Hiicre

Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda gergeklestirilir. Kabin
yapildig1 malzeme kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az gozlendigi maddelerden
secilir. Voltametrik hiicreler, voltametrik kap ve elektrot sistemini i¢cinde barindiran

sistemlerdir. Voltametrik analizlerin gergeklestirilmesi, yani 6l¢lim yapilabilmesi i¢in



elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis ikili veya iiclii elektrot sistemine ve bunlarin hepsini
icine alan bir voltametrik kaba ihtiya¢ vardir. Voltametrik kap, adsorpsiyon ozelligi
oldukca diisiik ve tayin edilmek istenen maddenin analizini bozmayacak yapida
olmalidir. Bunun i¢in analitle asla reaksiyona girmeyecek, deneyde tayin edilecek
maddeye ve kullanilan yOntemlere gore secim yapabilme olanagini taniyacak cam,
kuvartz ve polietilen gibi ¢esitli maddelerden yapilmis olmasi gerekir. Elektrotlarin
cesitliligi giin gectikge artmakta ve mevcut elektrotlar ise gelistirilmeye calisilmaktadir.
Boylece yapilan analizlerin ¢ok daha kisa siirede ve dogru sonuglarla sonlandirilmalari
saglanmaktadir. Voltametrik analizlerde kullanilan hiicrelerde genellikle c¢alisma
elektrodu, referans elektrot ve yardimci elektrottan olusan iiglii elektrot sistemi

kullanilmaktadir (Sekil 1.3.1.1).

Potentiyostat
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Sekil 1.5 Voltametrik hiicre bileseni;voltametrik kap
1.3.1.2. Destek Elektrolit

Hiicre icindeki c¢ozeltilerde tayini yapilacak maddeden baska bir madde daha
bulunur. Buna destek maddesi yada destek elektrolidi denir. Destek elektrolit deney
sartlarinda elektroaktif olmayan (elektrolizlenmeyen) maddedir. Hidrodinamik
voltametride iyonlarmn elektrik c¢ekim etkisiyle elektrotlara gbd¢ etmelerini en aza
indirmek icin destek elektroliti ilave edilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu,tayini
yapilan maddenin konsantrasyonunun en az 100 kat1 olmas1 gerekir. Bu sartlarda tayini

yapilanin elektrik etkisiyle elektroda dogru gogii ve dolayisiyla tasidiklari elektrik



miktar1 thmal edilecek seviyeye gelir. Bu da tayini yapilacak iyonun,zit yiiklii elektroda
dogru ¢ekiminin veya go¢iiniin elektroda uygulanan potansiyelden artik bagimsiz hale
geldigini gosterir.

Voltametride destek elektrolit, analit ¢6zeltisine fazla miktarda ilave edilen bir
tuzdur. En yaygin tuzlar analit tayininde kullanilan potansiyelde mikro elektrotta
reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir.Bu amacla ortama KCI, KNO; gibi bir
inorganik tuz,bir mineral asidi veya baz katilabilir. pH kontroliiniin gerektigi
durumlarda ise sitrik asit/sitrat veya asetik asit/asetat, fosfat, Britton-Robinson (BR)
gibi tampon sistemleri destek elektrolit olarak kullanilabilir. Destek elektrolitin
konsantrasyonu genellikle 0,1M dolayindadir. Bu seviye minimum kirlilik ile yiiksek
iletkenlik arasinda bir degerdir. Calismalardaki destek elektrolit konsantrasyonu 0,01-
1,0 M arasmnda degisir. Ohmik diismelerdeki degismelerden sakimmak i¢in,destek
elektrolit konsantrasyonu ornekten drnege hep ayni sekilde olmalidir. Destek elektrolit

hazirlanmasinda kullanilan reaktifler ¢ok yiiksek saflikta olmalidir

1.3.1.3.Calisma Elektrodu

Calisma elektrodu, yiizeyinde deney siiresinde yiikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarinin gergeklestigi elektrottur. Voltametride kullanilan elektrotlar i¢in
elektrot ylizeyinin aktif olmasi ¢ok dnemlidir. Elektrot yiizeyi ne kadar aktifse o kadar
duyarli ve dogru 6l¢iim yapilabilir.

Calisma elektrotlarinin ¢esitliligi giin gectikce artmaktadir ve mevcut iiretilmis
elektrotlar gelistirilmektedir. Bunun nedeni, ¢ok daha diisiik konsantrasyonlar da dogru
Olgtimlerin yapilabilmesinin ve elde edilen voltamogramlardaki pik sekillerinin hep
daha belirgin ve diizgiin ¢ikmasinin istenmesidir.

Calisma elektrotlarinin ¢ok c¢esitli olmast ve modifikasyon islemlerine tabi
tutulabilmeleri, ayn1 zamanda calisilacak maddeler agisindan da ¢ok genis bir kullanim
alan1 yaratmaktadir. Yapilacak analizin tiirline ve sartlarina gore secgilecek caligma
elektrodu analizin ¢ok daha basarili sonu¢ vermesini saglayacaktir.

Calisma elektrotlar1 genel olarak civa kokenli elektrotlar, kati elektrotlar ve
modifiye elektrotlar olmak {izere {lige ayrilir:

Civa Kokenli Elektrotlar: Civa kokenli elektrotlar voltametride oldukca sik

kullanilan elektrotlardir. Bunun en Onemli nedeni, bu elektrotlarin ¢ok yiiksek



potansiyellere ¢ikabilmesi ve yapilan analiz i¢cin ¢ok genis katodik calisma araligi
sunabilmesidir (Lakshmi ve ark. 2007, Piech ve ark. 2012).

Civa elektrotlarin damlayan, asili ve civa film elektrot gibi farkl 6zelliklere
sahip c¢esitleri vardir. Bunlarin arasinda yapilacak se¢im, deneyde kullanilan madde ve
tekniklerle, deney sartlarina gore degisir.

Voltametride kullanilan elektrotlar icinde genis aralik saglamasi ve metallerle
amalgam olusturabilmesi agisindan onemli bir yere sahip olan civa elektrotlarin bazi
dezavantajlar1 da vardir. Bunlardan en O6nemlisi civanin genel olarak toksik olmasi
sebebiyle cevre kirliligine sebep olup insan sagligini tehdit etmesidir. Bunun diginda,
ozellikle damlayan civa elektrotta her seferinde damla miktariin tamamiyla ayni
olmamas1 durumunda deneysel calismalarda elde edilen verilerin giivenirliginde
sorunlar ortaya ¢ikabilmektedir.

Kat1 Elektrotlar: Kati elektrotlar, platin, altin, donen disk ve karbon kdkenli
elektrotlar olarak smiflandirilabilir. Metal elektrotlar yiiksek iletkenliklerinden dolay1
oldukca etkin olmalarina karsin, bu elektrotlarin maliyetinin diger kat1 elektrotlara gore
yiiksek olmasindan dolay1 kullanimlar1 sinirlidir.

Platin elektrotlarin kullanim iletkenliklerinden dolay1 voltametrik analizlerde
oldukca yaygindir. Platin elektrotlarin oksitlenebilir olmasi, deneylerde uzun siire
kullanilamamasina neden olabileceginden dezavantaj olarak gosterilebilir. Altin,
iletkenligi oldukga yiliksek bir maddedir ve platin elektrotta s6z konusu olan oksitlenme
sorunu altin elektrotlarda ¢ok daha az miktarda olmaktadir. Tekrar edilebilirligi oldukca
1yi olan altin elektrotlar yiiksek iletkenliklerinden dolay1 voltametrik analizlerde siklikla
tercih edilmektedir (Wei ve ark 2014).

Doénen disk elektrotlar belli maddelerle yapilan kaplama islemleriyle
olusturulurlar. Bunun i¢in civa, platin, altin gibi maddeler kullanilabilir. Ayrica bu
elektrotlarin en dnemli 6zelligi akim yogunlugunu artirmalar1 ve bdylece daha duyarl
analizlere olanak saglamalaridir (Jorge ve ark 2010, Nosek ve ark 2012).

Karbon kokenli elektrotlar voltametride cesitli avantajlarindan dolay1 yaygin
bir sekilde kullanilmaktadwr. Bu avantajlardan en Onemlileri maliyetlerinin diisiik
olmasi, kullanimlarmin kolay olmasi ve modifikasyon islemlerine elverisli olmalaridir.
Karbon kokenli elektrotlardan en ¢ok kullanilanlardan biri camsi karbon elektrottur. Bu
elektrot, ylizeyinde modifikasyon islemi yapilmamis olmasi durumunda analiz
sonrasinda kolaylikla temizlenebilmektedir ve bu nedenle tekrar edilebilirlik 6zelligi

tyidir (Karaman 2014, Levent ve ark 2014).
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Modifiye Elektrotlar: Giin gectikce analiz ¢esitleri, yontemleri ve
uygulamalar1 degismektedir. Elde bulunan elektrotlarin bazi acilardan dezavantajli
olmasi, bu elektrotlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ihtiyacin1i dogurmustur. Boylece
elektrotlarin modifikasyon iglemleri 6nem kazanmaya baslamistir. Modifiye islemleri
her gegcen giin degismekte, analiz sonuglarinin hep daha duyarli ve hassas bir sekilde
almabilmesi i¢in ¢caligmalar yapilmaktadir (Kul ve ark 2013, Gholivand ve ark 2014)

Modifiye elektrotlar kompozit ya da kimyasal modifikasyon ile elde
edilebilirler. Kompozit elektrotlarda modifiye edilecek madde elektroda katilarak
karstirilir ve elektrot dyle hazirlanir. Bu durumda modifiye islemi elektrodun icinde
yapilmistir (Kachoosangi ve Compton 2013).

Kimyasal modifikasyonda ise mevcut elektrot ylizeyine modifikasyon islemi
uygulanir. Bunun i¢in karbon nanotiip gibi yiizeye tutunmasi saglanabilecek bir madde
secilir. Elektrodun yilizeyine adsorpsiyon ya da kimyasal baglarla tutturulan madde
sayesinde elektrodun ylizey alami genisler ve daha diisiik konsantrasyonlarda ¢alisma
imkan1 saglanarak daha duyarli sonuclar elde edilir (Jain ve Rather 2011, Kul ve ark
2013).

Karbon Esash Elektrotlar: Karbon giiniimiizde elektrotlarin hazirlanmasinda
analitik calismalar i¢in son derece Oonemli bir elektrot malzemesi haline gelmistir.
Karbon esaslhi elektrotlar; genis bir potansiyel araligma (-1600 ile 1700 mV arasi),
diisiik zemin akimina, etkin bir ylizeye sahip olmasi, kimyasal olarak inert ve ucuz
olmasi gibi avantajlarindan dolay1 elektro analizlerde yaygimn olarak kullanilmaktadirlar
(Bernnsteiner 1991).Farkli uygulamalar i¢in secici ve uygundurlar. Metal elektrotlarla
karsilastirildiklarinda, karbon yiizeydeki elektron transfer hiz1 daha kiiciiktiir. Bu 6zellik
elektron transfer etkinligini 6nemli bir sekilde etkiler. Bu agidan elektrotlarin elektron-
transfer hizlarmin yiiksek olmasi istenir (Freiha 1986, Wang 1994). Kullanilan
karbonun cinsi analitik performans ve yontem iizerinde biiyiik etki yapar. Karbon esasl
elektrotlara cams1 karbon, karbon fiber, karbon nanotiip, elek baski (screen printed)

karbon seritler, karbon filmler ve diger karbon kompozitler 6rnek verilebilir.

Camsi1 Karbon Elektrotlar:
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Sekil 1.6 Cams1 karbon elektrotlar

IIk defa Yamada ve Sato tarafindan 1962 yilinda gelistirilmistir. Bu metaryeli
inert bi gaz icerisinde fenol formaldehit reginesini ¢ok dikkatli bir sekilde 1sitma
sonucunda elde etmislerdir (Sekil 1.3.1.3). Cams1 karbon, diger karbon yapilarindan
farkli fiziksel 6zellikler tasir. Yiizeyinde daha ufak gozenekler bulundurmasi nedeniyle
diger karbon tiirlerine gore daha c¢ok kullanilir. Camsi karbon yapisinin, rastgele
yerlesmis ve karigik aromatik molekiillerden olustugu belirlenmistir. Diger kati
elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon elektrotlada aktivasyonu saglamak ve tekrar
edilebilir sonuglar1 elde edebilmek i¢in ¢esitli on islemler gelistirilmistir. Bu islemler
parlatma, kimyasal ve elektrokimyasal, radyofrekans diisiik basing altinda sicaklik
uygulamasi ,vakum-sicaklik uygulamasi, laser 11 ile uyarilma ve metal oksit
filmlerinin elektrot ylizeyinde kaplanmasi olarak smiflandirilabilir. Standart bir
aktivasyon islemi heniiz saptanamamistir. Clinki aktivasyon islemi kullanilan ¢6zeltiye
ve incelenecek maddeye bagli olarak degismektedir. Elektron transferi acisindan
aktivasyon isleminin amaci, yiizey kirliliklerinin uzaklastirilmasi, yiizeydeki
fonksiyonel gruplarin olusturulmasi ve yiizey alaninin biiyiitiilmesi serbest keskin uglar
olusturulmasi ve mikropartikul olusumunu saglamaktir. Yiizeydeki fonksiyonel gruplar
oksidasyon derecesine gore degisir, az oksitlenirse hidroksil, kuvvetli oksitlenirse

karboksil veya kinolik yapilar olusabilir.
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1.3.1.4.Referans Elektrodu

Elektrokimyasal uygulamalar sirasinda potansiyeli dis ortamdan etkilenmeyen,
sabit kalan ve ¢alisilan ¢6zeltinin bilesiminden etkilenmeyen elektrotlardir (Sekil 1.4).
Bir referans elektrot kolayca hazirlanabilmeli, potansiyelinin sicaklikla degisim
katsayis1 ¢ok diisiik olmali, belli bir akim araliginda tersinir davranmali yani i¢inden
kiigiik akimlar gegtiginde dahi gerilimi sabit kalmalidir. Bu kosullar dikkate alindiginda,
civa ve gimiis gibi bir metal ile o metalin az ¢6ziinen bir tuzundan yapilmis
elektrotlarin referans elektrot olarak kullanilabildigi goriilmiistiir.

Giimiis-giimiis kloriir referans elektrot (Ag/AgCl): Giimiis bir telin,
elektrolitik yoldan giimiis kloriir (AgCl) ile kaplanarak klor iyonu iceren bir ¢ozeltiye
daldirilmasiyla elde edilen bir elektrottur. Bu elektrodun yar1 tepkimesi asagida verildigi
gibidir.

AgCl(k) + e — Ag(k) + CI

Doygun potasyum kloriir (KCl) ¢ozeltisi kullamildigi zaman, bu elektrodun

standart hidrojen elektroduna gore potansiyeli, +0,222 V' dur.
1.3.1.5.Karsit/'Yardime1 Elektrotlar

Karsit elektrodun gorevi calisma elektrodu ile referans elektrodu arasima
uygulanan gerilim farkinin giivenceye alinmasidir. Potansiyel, referans ve caligma
elektrotlar1 arasina uygulanmakta ve yardimci elektrodun varligi ile sabit kalmaktadir.
Akim calisma elektrodundan yardimci elektroda dogru akmaktadir.

Yardimci elektrot helezon seklinde kivrilmis platin bir tel veya bir civa havuzu
seklinde olan ve elektrigin ¢ozelti i¢inden ¢alisma elektroduna aktarilmasini saglayan
karsit elektrottur (Sekil 1.5). Bu elektrot inert olup Olglilen sonuclar iizerinde etkiye
sahip degildir.

= Koruyucu Bolme Aktif Bolme

o — G — N\

- — S\

(e
Sekil 1.7 Referans Elektrodu Sekil 1.8 Karsit Elektrot
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1.3.2 Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Uygulanan Teknikler

Kovalent baglama, silinisazyon ve direkt baglanma sekilde olur.

Silanizasyon, tarihsel olarak kullanilan ilk yiizey modifikasyon teknigidir. Bu
teknik, trialkoksi yada triklorosilanlar ile reaksiyona girecek olan yiizey hidroksil ya da
oksit gruplarinin olusumunu igermektedir. Silanizasyon reaksiyonlari i¢cin kullanilan
elektrot materyallerinin araligi ¢ok genistir. Camsi karbon, pirolitik karbon, platin, altin,
metal oksitler ve yar1 iletkenler kullanilabilir. Bu teknige bir alternatif yaklasim ,
elektrot ylizeyinde termal 6n iglemler ile karboksilik asit gruplarmin olusturulmasidir.
Boyle reaktif gruplar asit kloriirlerine doniisiim sonrasi yada direkt olarak modifiye
elektrotlarin hazirlanmasi i¢in yararl sentetik gecis yollar1 sunarlar.

Direkt baglama, c¢esitli karbon elektrotlar ve platin elektrot bu yontem ile
kaplanabilir. Ornegin, karbon elektrotlarm modifikasyonunda en ¢ok basvurulan
metot,bir diazonyum tuzunun aprotik bir ¢6ziicli ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide
bir aril radikali olusturulmasi ve bu radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent
baglarla baglanmasidir. Bu reaksiyonlarda diazonyum tuzu indirgendiginde, asagidaki
mekanizmadan goriilebilecegi gibi bir aril radikali ve azot molekiilii meydana gelir.
Olusan bu aril radikali, cams1 karbon elektrot yiizeyindeki grafitik m elektronlar1 ile
etkileserek elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanir.

R
+e © GC R
JE— + N2 —_—

R

+
1

N

Farkli diazonyum tuzlar1 kullanilarak istenen ozellikte elektrot yiizeyleri
olusturulabilir. GC elektrot, ylizey modifikasyonuna ¢ok uygun olmasi sebebiyle bu
sahada en ¢ok kullanilan elektrotlar arasindadir. Bunun yaninda elde edilen bir modifiye
elektrodun yiizeyine, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla ¢ok c¢esitli maddeler de
tutturulabilir. Boylelikle cok genis bir elektrot modifikasyon alani elde edilir.

Adsorpsiyon, bu sistem birka¢ baglanma formu ile gerceklesir. Subsratin yapisi
tiirler i¢in hareket etme agisindan ¢ozeltiye gore daha uygun oldugu icin pek ¢ok bilesen
genellikle ¢6zeltiden subsratin yiizeyine adsorbe olur. Ornegin, siilfiir igeren tiirler, civa

altim ve diger metal ylizeylerine kuvvetlice tutunur. Ciinkii kuvvetli metal-siilfiir
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etkilesimi vardir. Boylece bir civa elektrot ¢ok miktarda sistin, siilfiir ve protein igeren
bir ¢ozelti ile etkilesirse, Hg ylizeyinde bir tek tabaka olusur. Yiizeye tutunan tiirlerin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenme ve indirgenmesi gozlenebilir. Bazi
iyonlarin(6rnegin, halojenler, SCN-, CN-) ve 6zellikle aromatik halkalar, ¢ift baglar ve
uzun hidrakarbon zincirleri iceren pek cok organik bilesigin sulu ¢ozeltilerinin metal

veya karbon yiizeylerine kuvvetli adsorpsiyonu énemlidir.

1.4.Voltametrik Yontemeler

Voltametri, potansiyel, akim, elektrik ylik miktar1 ile madde miktar1 arasindaki
iliskiye dayanan elektroanalitik bir yontemdir. Voltametrik yontemlerin bir kisminda
potansiyel sabit tutulur veya cesitli sekillerde degistirilerek madde miktarina bagl
olarak olusan akim miktar1 incelenir. Bu elektroanalitik tekniklerle maddelerin, nitel ve
nicel analizleri yapilabilecegi gibi elektrot reaksiyonlarmm mekanizmalar1 da
incelenebilir. Ayrica maddelerin ¢ozeltilerdeki kararliliklar1 ve cesitli fizikokimyasal
sabitlerinin de tayinini yapmak miimkiindiir. Voltametride, c¢alisma elektrodunun
potansiyeli zamanla degistirilirken akim Ol¢iiliir. Elektroda, zamanin bir fonksiyonu
olarak farkl potansiyellerin uygulanmasiyla olusan farkli sekillerdeki potansiyel-zaman
fonksiyonlarma uyarma sinyali denir. Asagida, voltametride yaygin olarak kullanilan
uyarma sinyallerinden ve kimyasal sistemlerin incelenmesinde uygulanan g¢esitli

elektrokimyasal yontemlerden bu tez ¢aligmasinda kullanilanlar kisaca anlatilmaktadir.

1.4.1 Doniisiimlii voltametri

Dontigiimlii voltametri; durgun bir ¢ozelti ortamindaki calisma elektroduna
uygulanan liggen seklindeki potansiyel uyarma (polarizasyon) dalgasinin diizenli bir
sekilde degistirilmesi sonucu olusan akim-potansiyel davranisinin incelenmesine
dayanan elektrokimyasal yontemdir (Brett ve ark 1994) (Wang 2000).Bu yontemde
calisma elektroduna uygulanan potansiyel baslangic ve bitis potansiyelleri arasinda
zamanla diizenli bir sekilde degistirilerek tarama yapilir. Arastirilmasi diisiiniilen
ozelliklere gore potansiyel taramasi baslangic potansiyelinde sonlandirilabilecegi gibi
baska bir potansiyel degerinde sonlandirilabilir. Yine arastirilmasi planlanan 6zellige
gore doniisiimlii voltametride tek doniisiim alinabilecegi gibi istenilen sayida doniisiim

de almnabilir. Biitiin bu taramalarda ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyele karsi
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sistemden gecen akim incelenir. Elektrokimyasal ¢alismalarin mekanizma aydinlatma
kisminda, ¢ozelti/elektrot araylizeyinde — gerceklesen degisimlerin  kinetigi ve
termodinamigi ile ilgili nitelikli  bilgilerin elde edilmesinde ve olas1
kimyasal/elektrokimyasal doniisimler ile bu doniisiimlere eslik eden birtakim
elektrokimyasal parametrelerin  belirlenmesinde en sik basvurulan deneysel

yontemlerden birisi doniisiimlii voltametridir.

katodik

Ak, pa,

anodik

1 1 E'DEII 1
0. 0.8 ] 0z 0 02

-20

Fotansivel . DEKE'a kargi

Sekil 1.9 Dontistimlii voltamogram 6rnegi (Skoog 1998)

Bir doniisiimlii voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli
Epc, anodik pik potansiyeli Epa, katodik pik akimi Ipc ve anodik pik akimi Ipa‘ dir.
Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in anodik ve katodik pik akimlari mutlak deger olarak
yaklasik esittir. Fakat zit isaretlidir ve pik potansiyellerinin farki 0,0592/n’dir. Burada n,
yar1 reaksiyonda yer alan elektron sayisidir.

Doéntistimlii voltametrinin yaygin olarak tercih edilmesi bu yontemin redoks
tepkimelerinin termodinamigi, heterojen elektron transferinin kinetigi ve incelenen
tepkimeye adsorpsiyon-difuzyon gibi tasmim ve tutunma olaylarmin etkisiyle ilgili
hizli, dogru ve Onemli bilgiler vermesinden kaynaklanmaktadir (Brett, Brett et al.
1994Gosser 1994, Wang 2000, Bard 2001). Doniisiimlii voltametride negatif potansiyel
yoniindeki potansiyel taramalarina katodik, pozitif potansiyel yoniindeki taramalara ise
anodik tarama denilmesinde saglanmis birlik varken, potansiyel eksenin hangi tarafinin
negatif hangi tarafinin pozitif alinmasi konusunda ve indirgenme-yiikseltgenme

akimmin polaritesi( isareti) konusunda heniiz birlik saglanmis degildir. Sekil 1.10°da
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voltametrik ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan potansiyel ve akim isaret ve

yonlerinin isimlendirilme sistemleri verilmistir (Bard 2001, Zoski 2007).
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Sekil 1.10 Voltametrik calismalarda yaygin olarak kullanilan potansiyel ve akim isaret
ve yonlerinin isimlendirilme sistemleri

1.4.2. Kare Dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi (SWV) , basamak sekilli yiiksek genlikteki simetrik kare-
dalga formunun ist-liste getirilmesiyle olusan potansiyel pulslarmin ¢alisma
elektroduna uygulandigi bir diferansiyel puls teknigidir. Bu yontemde de DPV
yonteminde oldugu gibi her bir pulsdongiisiinde iki defa akim 6l¢lilmektedir. DPV
yonteminden ana farklari ise geri yonde de puls uygulanmasi sonucu, akimin ileri yonde
uygulanan pulsun bitisi ile geri yonde uygulanan pulsun bitisinde 6l¢iilmesi ve net akim
olarak iki akim arasindaki farkin alinmasidir. Bu durumda hesaplanan net akim hem
ileri yonde uygulanan pulsun akimindan hem de geri yonde uygulanan pulsun
akimimdan daha biiytlik olacaktir. Clinkii ileri yonde uygulanan pulsun akimi pozitif, geri
yonlii pulsun akimi ise negatiftir. Bu durumda elde edilen potansiyel-akim egrisi
(voltamogram) yar1 pik potansiyeline gore simetrik ve akimi elektro aktif turun
derisimi ile dogrusal degisen bir grafiktir (Wang 2000, Bard 2001). SWV’yi DPV’den

ayrran en Onemli iki 6zellik SWV’de yontemin tarama hizinin (Y =VEf) ve akimin
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daha yiiksek olmasidir. Hizin yiiksek olmasi rutin analizlerde zaman tasarrufunun
yaninda ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa kullanildiginda bir tek damlada 6l¢tiim
yapilabilmesi saglarken akimin yiiksek olmasi daha yiiksek duyarliga ve daha diistik
alt tayin smirma sahip tayin yontemlerin gelistirilmesini saglamaktadir ve degerinin 0
oldugu durumda SWV yonteminde tarama hiz1 faktorii elemine edilmis olur ve yontem

verileri DPV yontemi kullanilarak elde edilen verilere yaklasir.
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Sekil 1.11 SWV’de kullanilan dalga formu ve ydontem parametreleri

1.4.3.S1yirma Voltametrisi

1931 yilinda ilk olarak bakirin miktar O6l¢iimiinde kullanilan styirma
voltametrisi; 1950’lere kadar yaygin kullanim alanina sahip degildi. Ancak 1950’1
yillarda damlayan civa elektrodun kullanilmaya baslanmas: ile birlikte dogal sularda ve
diger orneklerde agir metal tayinlerinde siklikla uygulanmaya baslanmistir. Agir metal
analizlerinde yaygm kullanilan siyrma teknikleri islemleri ii¢ temel basamakta
yapilmaktadir (Adeloju ve ark 2005).

Tayin edilecek olan metal ya ¢ozelti bir magnetle karistirilarak ya da elektrot
dondiiriilerek calisma elektrodu iizerinde biriktirilir. Bu basamak genelde biriktirme ya
da Onderistirme basamagi olarak isimlendirilir. Cozeltinin karisiyor olmasi bu basamak
acisindan ¢cok onemlidir ¢linkii analitin elektrot ylizeyine gidigini normalden 10.000 kat

daha hizli hale getirir. Styrrma isleminin duyarliligini belirleyen 6nemli bir basamaktir.
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Siyrma basamagimdan oOnceki bekleme siiresi islemin ikinci basamagidir,
Cozeltiyi dengeye getirmek i¢in bu basamakta karistirma islemi durdurulur ve 10- 30
saniye arasinda degisen siirelerde beklenir, bu basamak karistrma isleminden
kaynaklanan olumsuz etkilerin siyirma islemini etkilememesi i¢in gereklidir.

Ugiincii basamak siyrma basama@idir; bu basamakta elektrot yiizeyine
biriktirilen analit yiizeyden styrilir ve ileri bir voltametrik teknikle (genellikle kare dalga
ve diferansiyel puls) tayin edilir (Wang 1994). Bu basamakta uygulanacak potansiyel,
biriktirme isleminin yapildig1 potansiyele gore pozitif ya da negatif olabilir.

Yontemin olaganiistii duyarliligi, calisma elektrodu iizerinde hedef analitin
biriktirildigi On-deristirme basamagmna baghdir. Etkili bir on-deristirme basamaginin
ileri elektrokimyasal 6l¢timleriyle (kare dalga ve diferansiyel puls) birlestirilmesi, diisiik
artik akim 6zellikleri saglar ve bu sayede cok diisiik derisim degerlerine inilebilir.

Tayin yOntemine (voltametrik, potansiyometrik) ve biriktirme basamaginin
yapilisina (elektrolitik, adsorptif) gore farkli tipte siymrma analizleri vardir (Fogg and
Wang 1999).

Orijinal styirma analizi yontemi; asili damlayan civa ¢alisma elektrodu tlizerinde
civayla amalgam olusturmus metallerin pozitif potansiyele dogru anodik voltametrik
styirma isleminin takip ettigi katodik elektrokimyasal biriktirmesini igerir (Copeland
1974). Cok sayida ileri proje ve ileri Olctim teknikleri siyirma analizinin giliciinii ve
calisma alanin1 daha da arttrmistir (Esteban and Casassas 1994). Sonug¢ olarak
biriktirme ve 6l¢lim yontemlerindeki farkliliklardan dolay: ¢ok sayida siyrma teknigi
bulunmaktadir.

Anodik sityirma voltametrisi (ASV) terimi ilk olarak metallerin amalgamlari
halinde katodik biriktirilip sonrasinda anodik siyrilmasi iglemi i¢in kullanilmistir
(Barker 1952) Katodik siyirma voltametrisi terimi de (CSV) civanin anodik olarak
yiikseltgenmesi ve daha sonra katodik olarak civa iyonlarma indirgenmesiyle organik
maddelerin civa tuzu halinde dolayli olarak tayini i¢in kullanilmistir (Florence 1979).
Adsorbe olmus bir kompleksin katodik indirgenmesiyle metal iyonlarmimn dogrudan
tayini genellikle katodik siyirma voltametrisi olarak, ancak bazen adsorptif katodik
styirma voltametrisi olarak da isimlendirilmistir (Kalvado 1984). Katalitik siyirma
voltametrisi terimi, adsorbe olmus bir metal kompleksinin i¢indeki metal iyonu ¢iftinin
cozelti ortaminda bulunan bir kimyasal indirgen ile indirgenmesine dayali uygulamalar

icin kullanilan yontemi icerir (Van Den Berg 1991).
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Adsorptif aktarim (transfer) siyirma voltametrisi (AdTSV) ise, genellikle biiyiik
biyomolekiillerin ¢aligmalarini igerir. Bu yontemde calisma elektrodunun biriktirmeden
sonra ve styirmadan 6nce farkli bir elektrolit ortamma aktarilmasini icerir (Palecek
1992). Johnson ve Allen, styirma voltametrisini doner disk elektrodu kullandiklar1 bir
teknikle isimlendirmislerdir. Bu teknikte anodik siyirma tekniginde oldugu gibi metalin
ya da ¢oziinmemis metal tuzunun disk elektrot lizerinde biriktirilmesi ya da siyrilmasi
saglanmistir; ancak siyrilan metal iyonunun tekrar edilebilir bir oran1 daha sonra sabit
bir uygun potansiyele ayarlanmis olan halka elektrot lizerinde biriktirilmistir. Bu durum
artik akimi, degeri analiz siiresince degisen geleneksel anodik siyirma teknigine gore
daha diisiik kilmay1 ve dolayisiyla duyarliligi artirmayi1 saglamistir (Johnson 1973).
Potansiyometrik siymrma analizi terimi, biriktirilen metalin kimyasal yiikseltgenmesi
boyunca olusan potansiyelin zamanla degisiminin izleyerek civa elektrot {lizerinde

biriktirilmis olan metalin tayiniyle ilgilenen bir teknik i¢in kullanilmistir (Jagner 1976).

s, Biriktirme Birktirme Basamag
Potansiveli

Srvrma Basamag:

Potansiyel, V

N

Zaman, s

Sekil 1.12 Siyirma Tekniklerinde Potansiyel -Zaman Profili

Anodik Siyirma Voltametrisi (ASV)

Anodik siyirma voltametrisi en eski ve halen en yaygin sekilde kullanilan
styirma voltametrisi teknigidir (Copeland ve ark 1974).

Bu teknik, metallerin en diisiik tayin edilebilme sinirin1 ppb diizeylerinde hatta
daha da altinda bir diizeyde tayin edebilme olanagini saglar. Bu deneysel islem belirli
zaman araliklarina ayarlanmis bir indirgeme potansiyelinin uygulanmasiyla ¢aligma

elektrodu ilizerinde indirgenmis metal tiirlerinin biriktirilmesini igerir:
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Mx++xe-—MO0

(Biriktirme basamag1)

Daha sonra biriken bu metal elektrot ylizeyinden bir yiikseltgeme potansiyeli ile
styrilir:
MO—Mx++xe-

(Styirma basamagi)

Bu teknik 6zellikle civada ¢oziinebilen ve bir elektrot {izerinde biriktirilebilen
metaller i¢in kullanilmaktadir. Burada metaller potansiyostatik bir biriktirmeyle ince bir
civa filmi ya da bir asili civa damlas1 ilizerinde ya da civa olmayan bir ylizeyde
biriktirilmektedir. Bu kontrollii bir zaman ve potansiyelde, katodik biriktirmeyle
saglanmistir. Amalgam formunun olustugu biriktirme basamagi asagidaki esitlikle (1)
verilmigtir:

Mn+ne— + Hg —M (Hg) (1)

Biriktirme potansiyeli analiz edilecek metalin indirgendigi potansiyelden 0.3-
0,4 V daha negatif olmalidir. Biriktirme isleminin duyarlilig1 biriktirme zamanina baglh
oldugundan biriktirme zaman1 hedef metalin derisimine gore se¢ilmelidir (0,5 dakikada
10-7 M diizeyi icin, 10 dakika ise 10-9-10-10 M diizeyi i¢in). Biriktirme basamagi
genellikle analitin calisma elektrodunun yiizeyine konveksiyonel aktarimiyla
kolaylastirilir. Bu islem, karistirmayla ya da doner bir elektrotla ya da akiskan ¢ozeltiyle
saglanir. Biriktirme asamasindan sonra konveksiyon durdurulur ve civayla karigmis
olan metal indirgenip, elektrodun yilizeyinden siyrilmasimi saglayacak pozitif yonde
ilerleyen bir potansiyel baslatilir: Bu durumda asagidaki esitlikte (2) verilmistir. Styirma
siresince kullanilan keskin sinyaller genellikle puls-voltametrik dalga sekilleridir

(yiiklenmis artik akima karsi).

M(Hg)—Mn++ ne— + Hg (2)

Guniimiizde 0,01- 1,0 mL hacminde mikro hiicreleri de kullanilmakta, ancak

genellikle icinde ii¢ tane elektrodun bulundugu 10-20 mL hacminde hiicre

kullanilmaktadir. Calismamizda ikinci tip hiicreden yararlanilmistir. Anodik styirma
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voltametrisinde biriktirme kosullar1 olduk¢ca 6nemlidir; bu kosullar kontrol edilebilir
olmal1 ve her 6rnek i¢in standart bir sekilde uygulanabilmelidir.

Anodik siyrma voltametrisinin istilinliikleri ise genel olarak asagidaki gibi
stralanabilir:

* Sulu ortamda bulunan agir metal iyonlarinin analizi i¢in ¢ok duyarli ve tekrar
edilebilirligi yliksek bir yontemdir.

* Bircok metal i¢in tayin edilebilme derisim sinirlar1 ¢ok diisiik ppb diizeyi ile
yiiksek ppt diizeyini iceren bir aralikta olup kolaylikla AAS ya da ICP-MS analizleriyle
kiyaslanabilir.

* Anodik siyirma yonteminin uygulandigi cihazlar ucuzdur.

* Yaklasik 12- 15 metal iyonu bu yontemle tayin edilebilmektedir.

Adsorptif styirma voltametrisi (AdSV).

Adsorptif siyrma voltametrisi, maddelerin analizlerinde son bir kag
yildir 6nemli derecede ilgi ¢cekmis yontemlerden biridir. Bu ilginin nedeni yontemin
mitkemmel duyarhiligi, dogrulugu, hiz1 ve diisiik maliyetidir. Ayrica bu yontemle hem
inorganik hem de organik maddelerin tayini yapilabilmektedir. Voltammetrik
yontemlerde adsorpsiyon genel olarak iyon ya da molekiillerin elektrot ylizeyine
tutunmasin1 ifade eder. Bu tutunma olay1 voltammetrik 6l¢ciim sonuglarmi etkiler ve
genelde ASV’de bu olaya istenmeyen durum goéziiyle bakilir ve olmamasi istenir. Son
yillarda yapilan ¢alismalar, tiirlerin elektrot yiizeyine kontrollii adsorpsiyonunun bir
avantaj olarak kullanilabilecegini gostermistir. Adsorptif siyirma voltametrisinde,
onderistirme, karistirilan bir ¢ozeltiden elektrot yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla
saglanir. Bu yontem ile elektroaktif ve ylizey aktif 6zellikte bir¢ok dnemli madde hassas
olarak tayin edilebilmektedir. Ayrica calisma elektrodunun yiizeyi modifiye edilerek,
kimi bilesikler i¢cin adsorpsiyon daha se¢imli hale getirilebilir. Calisma kosullar
optimize edilerek uygun c¢oziicii, pH, iyon siddeti, karistirma hizi ve sicaklikta
calisilir.Kalibrasyon grafiginin dogrusal araligi onderistirilen bilesigin biiyiikliigiine,
hidrofobik 0Ozelligine ve elektrot ylizeyine yonelimine gore degisir. Genellikle de
seyreltik ¢ozeltilerde ve kisa siirelerde biriktirme uygulanir. Bu da analizler i¢in tercih

edilir bir durumdur (Wang 2000).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kalikserenlerin Sentezi ve Karakterizasyonu ile Tlgili Yapilan Calismalar

Kaliksarenlerin sentezi, optimumizasyonuyla ilgili ¢esitli ¢alismalar yapilmistir.
Bu ¢aligmalardan bazilar1 soyledir;

Ust ucunda ferrosen amid bulunan ve alt ucunda metoksi ya da
etoksikarbonilmetoksi (etil ester) gruplar1 (5a, 5b ve 5c) iceren Kaliks [4] arenler
sentezlemiglerdir. Bu tetrametoksi 5a ve dimetoksi dietil ester 5S¢ konformasyonal
sekilde kararsiz oldugu ve ¢dzelti icinde koni ve kismi koni yap1 her ikisi de var oldugu
bulunmuslardir. CdCl; 1H NMR titrasyonu ile anyon-baglama calismalarinda ytiksek
kararhilik ile 5b bagl Cl-sec¢ici oldugunu gostermistir. Sc bilesigin  Cl-ve H,POy4 ile
olusturulan kompleksler burada onceki daha kararli oldugunu tespit etmislerdir. Bir
polar ¢oziicii i¢inde kismi koni konformasyonunun koni orani Bilesik 5a da, baglayici
Cl- ve H,POg4- lizerine azalttig1 bulunmuslardir (Tomapatanaget B. 2001).

Kaliksaren molekiillerin kompleks olmayan ve kompleks durumlarmin etkili bir
dipol momentini bulmak amaciyla sulu bakir (Cu®") ve lityum (Li") iyonlar1 ve
Langmuir tek katmanlarmi ve Langmuir-Blodgett (LB) ¢ok katmanli arasindaki
baglanma etkilesimleri yilizey basing alani (II-A) izotermleri ve ylizey potansiyel alan
(AV-A) davranisi iizerinde ¢alisiimis, incelenmistir. Her iki kaliks [4] aren yonii, kaliks
halkanin diizlemine yiizey arasinda iyon igerigi ne olursa olsun, su yiizeyinin diizlemi
ile paralel olacak sekildedir. Gibbs denklemi konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
hem de kaliks [4] aren ile iyonlarin adsorpsiyon yorumlamak i¢in kullanildi. Etkili
dipol anlar Helmholtz denklemi kullanarak yiizey potansiyeli degerlerinden
hesaplanmistir. Bu calismada, yeni LB filmlerin iki yeni amfifilik kaliks farkli dist
kenar1 siibstitiient tagiyan [4] aren tiirevleri kullanilarak hazirlanmistir. Bu nedenle, {ist
kenarinm modifiye etkisi gozlenmistir. Sonuglar, bu Kaliksarenler iyon sensorlerin
yararli bilesenleri olabilecegini gostermistir. Karbon nanotiip modifiyeli elektrot
kullanilarak serumlarda da analiz yapilmistir (Supian F. L. 2010).

3- ( 4 - metoksibenzilideneamino ) - 2 - thioxothiazolodin - 4- yeni sentezlenen
Schiff baz1 ve Cok duvarli karbon nanotiip ( MWCNTs ) bazli bir modifiye camsi
karbon elektrot eser miktarda Hg (II) ve Pb ( II ) ayn1 anda belirlenmesi (kare dalga
anodik siyirma voltametri ile) i¢cin hazirlamiglardir. Modifiye edilmis elektrot Hg ( 1I)

ve Pb (II) tayini i¢in ve elektrot ve analitler arasindaki hizlandirilmis elektron transferi
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icin miikemmel bir secicilik ve stabilite gostermistir. Elektrokimyasal 6zellikleri ve
modifiye edilmis elektrot uygulamalar1 incelenmistir. pH, c¢okelme potansiyeli ve
biriktirme siiresi gibi uygulama parametreleri metal iyonlarinin belirlenmesi amaci i¢in
optimize edilmistir. En uygun kosullar altinda ii¢ kez arka plan giiriiltii dayali tayin
smirlart Hg(I) ve Pb(Il) i¢in swrasiyla, 9,0x10* ve 6,0x10-4 pmol/ L™ idi (90 s
onderistirme ile ) . Buna ek olarak, modifiye elektrot deniz suyu , atik su , tiitiin , deniz
ve insan dis Ornekleri gibi gercek oOrneklerde Hg(II) ve Pb(Il) ayni anda tayini
yapilmustir. Tyi bir tekrarlanabilirlik ve secicilik gdstermistir (Afkhami A. 2013).

Kursun ve kadmiyum ayni anda belirlenmesi i¢in kare dalga anodik siyirma
(SWASYV) kullanarak hizli, basit, dogru, segici ve ¢ok hassas yeni bir kimyasal olarak
modifiye elektrot hazirlanmislardir. Elektrot, camsi karbonsi yeni sentezlenen Schiff
bazli ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ile elde edilmistir. Tespit limiti Cd*"
ve Pb>" icin sirastyla 0,25 ng ml” ve 0,74 ng ml" olarak saptanmustir. Etanol ortam
icinde c¢esitli metal katyonlar1 ile ligand komplekslerinin stabilite sabitleri
belirlemiglerdir. Metal iyonlarinin ayn1 anda belirlenmesi farkli katyon ve anyon etkileri
arastirildi ve hazirlanan elektrot yiiksek oranda secici oldugu bulmuslardir. Onerilen
kimyasal olarak modifiye elektrot ¢esitli gida ve su 6rneklerinde kursun ve kadmiyum
tayini icin kullanilmistir (Atkhami ve ark 2012).

Komplekslestirilmis polimer kapli elektortlar, 4-azulen-1-yl-2.6-bis(2-tienil)
piridinin (monomer L) oksidatif elektropolimerizasyonu ile sentezlemislerdir. Yeni
selatla kimyasal olarak modifiye elektrotlar, kimyasal 6n deristirme-anodik siymrma
teknigi ile Pb(Il) ve Cd(II) iyonlarinin elektrokimyasal tayini i¢in kullanilmistir.
Elektrot materyali, kursun iyonlarina karsi, asir1 miktarda diger metal katyonlar
varliginda, 6zel secicilik gostermistir. Elektrodun tayin limiti Pb(Il) ve Cd(II) iyonlar1
icin sirastyla 0,7 nM ve 10 nM olarak bulunmustur. Modifiye elektrot dogal su ve
musluk suyunda kursun tayini i¢in kullanilmistir (Buica ve ark 2013).

Atik sularda, diferansiyel puls anodik siyrma voltametrisi (DPASV) kullanarak
Pb(II) iyonlarinin tayini i¢in, yeni kitosan nanopartikiil-schiff bazi ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrodun hazirlanmast ve elektrokimyasal uygulamasmi tarif
etmislerdir. Ilk olarak, kitosan nanopartikiil- schiff bazmi (CNSB); kitosan
nanopartikiiliiniin 2,4-dihidroksibenzaldehit ile reaksiyonu ile sentezlemislerdir. CNSB
yapisini, FT-IR spektroskopisi, elemantal analiz, partikiil bliyiikliigli ve zeta potansiyeli
ile kararkterize etmislerdir. Daha sonra, yeni, basit ve etkili CNSB ile kimyasal olarak

modifiye edilmis camsi karbon elektrodu hazirlamis ve taramali elektron mikroskobu
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(SEM-EDX) ve anodik siymrma voltametrisi ile karakterize etmislerdir. Modifiye
elektrot -0,35 V’da (vs. Ag/AgCl) Pb(II) oksidasyonu i¢in sadece tek oksidasyon piki
gostermistir. pH, destek elektrolit, dnderistirme zamani, indirgenme potansiyeli ve
zamani ve modifier ylizdesini igeren modifiye elektrodun elektrokimyasal 6zellikleri ve
uygulamalar1 incelenmistir. Elektrot en 1yi voltametrik cevabi, destek elektrolit olarak
pH 6,0 0,2 mol L-1 NaAc ¢ozeltisi, 600 s 6n deristirme zamani, 0,1 V indirgenme
potansiyeli ve 10 s indirgenme siiresi ile %73,7 (w/w) grafit tozu, %5,3 kitosan ve % 21
parafin yag1 pasta kompozisyonu i¢in gdstermistir. Yeni elektrot, 7,24x107 mol L™
tayin limiti ile 1,10°- 1,10* mol L™ araligimda Pb(II) i¢in mitkemmel dogrusal cevap

gostermistir (Kiigiikkolbasi ve ark 2013).

2.2. Karbon Nanotiip Ve Modifiyeli Elektrotlar1 Kullamilarak Yapilan Calismalar

Karbon nanotiip modifiyeli elektrotlar kullanilarak c¢esitli ilag etken maddelerin
analizleri yapilmistir.

Valgansiklovir hidrokloriir(VAL) sitomegaloviriis enfeksiyonlarin tedavisinde
kullanilan bir antiviral ila¢ etkendir. VAL 1n voltammetrik oksidasyonu genis bir pH
araliginda dongiisel ve diferansiyel puls voltametri kullanilarak ¢ok duvarli karbon
nanotiip bazli modifiye camsi karbon elektrot ile arastirildi. Sonuglar, VAL’1n
oksidasyonunun bir adsorpsiyon kontrollii 202 mekanizmasinda geri doniisi olmayan
bir pH-bagh bir siire¢ oldugunu ortaya ¢ikardi. Operasyonel parametreleri optimize
edilmistir. Kalibrasyon egrisi olan bir konsantrasyon araliginda dogrusaldir 1,52x107
M, algilama smir1 ile 7,50x10™ -1,00x 10° M. Modifiye elektrot i¢in tepe akimmin pH
4.0 Britton - Robinson(BR) tampon tekrarlanabilirligi bagil standart sapma (RSD)
deger % 2.07 (n=5) bulunmustur. Modifiye edilmis elektrot iyi bir stabilite ve
tekrarlanabilirlik gostermistir ve ayn1 zamanda bu basarili bir sekilde dozaj formlarinda,
hassas ve secici tespit uygulandi (Dogan-Topal ve ark 2013).

3- ( 4 - metoksibenzilideneamino ) - 2 - thioxothiazolodin - 4- yeni sentezlenen
Schiff baz1 ve cok duvarli karbon nanotiip (MWCNTs) bazli bir modifiye camsi
karbon elektrot eser miktarda Hg(II) ve Pb(Il) aym: anda belirlenmesi (kare dalga
anodik sityirma voltametri ile) i¢cin hazirlamislardir. Modifiye edilmis elektrot Hg(I) ve
Pb(II) tayini i¢in ve elektrot ve analitler arasindaki hizlandirilmis elektron transferi i¢in
mitkemmel bir segicilik ve stabilite gostermistir. Elektrokimyasal 6zellikleri ve

modifiye edilmis elektrot uygulamalar1 incelenmistir. pH, c¢okelme potansiyeli ve
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biriktirme siiresi gibi uygulama parametreleri, metal iyonlarmin belirlenmesi amaci
icin optimize edilmistir. En uygun kosullar altinda ii¢ kez arka plan giiriiltii dayali tayin
siirlart Hg(IT) ve Pb(Il) i¢in swrasiyla, 9,0x10% ve 6,0x10* pumol L™ idi (90 s
onderistirme ile ). Buna ek olarak, modifiye elektrot deniz suyu, atik su, tiitiin, deniz ve
insan dis ornekleri gibi gercek orneklerde Hg(Il) ve Pb(Il) ayn1 anda tayini yapilmastir.
Iyi bir tekrarlanabilirlik ve segicilik gdstermistir (Afkhami A. 2013)

Kursun ve kadmiyum ayni anda belirlenmesi i¢cin kare dalga anodik siyirma
(SWASYV) kullanarak hizli, basit, dogru, segici ve ¢ok hassas yeni bir kimyasal olarak
modifiye elektrot hazirlamiglardir. Elektrot, camsi karbonsu yeni sentezlenen Schiff
bazli ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ile elde edilmistir. Tespit limiti Cd*"
ve Pb*" i¢in sirasiyla 0,25 ng/mL" ve 0,74 ng/mL™" olarak saptanmustir. Etanol ortam
icinde c¢esitli metal katyonlar1 ile ligand komplekslerinin stabilite sabitleri
belirlemiglerdir. Metal iyonlarmin ayn1 anda belirlenmesi farkl katyon ve anyon etkileri
arastirilmis ve hazirlanan elektrot yiiksek oranda segici oldugu bulmuslardir. Onerilen
kimyasal olarak modifiye elektrot ¢esitli gida ve su 6rneklerinde kursun ve kadmiyum
tayini i¢in kullanmislardir (Afkhami A. 2012).

Son derece secici ve hassas bir 4- [1 - ( 4-metoksifenil) metiliden ]-3- metil-5-
izoksazolon ve ¢ok duvarl karbon nanotiip bazli bir modifiye edilmis cams1 karbon
elektrot ayirici kullanilarak bizmut eser miktarda birikmesi ve belirlenmesi igin
diferansiyel puls anodik siymrma voltametrik yontemi kullanilmistir. Analitik yontem
modifiye edilmis camsi karbon elektrot iizerine bir kapali devre birikimi adim
olusturulmustur. Elektrot yiizeyinde biriken Bi(0) 'nin oksidasyonu ile ilgili bir anodik
tepe -0,05 V yaklasik kalibrasyon egrisi 1-400 pgL'araliginda lineer oldugu
gdzlenmistir. Tayin smir1 0,2 pugL-1 ve 30, 100 ve 300 pugL” yedi kez tekrarlanmis
tayini i¢in bagil standart sapma Bizmut sirasiyla % 3,6, % 2,4 ve % 1,6 idi. Bizmut
belirlenmesi icin ilag, biyolojik ve ¢esitli su Orneklerinde modifiye edilmis elektrot
uygulandi. Sonuglarin dogrulugu ve hassasiyet grafit firmn atomik absorpsiyon
spektroskopisi yontemi ile elde edilen karsilastirildi (Fathirad ve ark 2013).

Eser miktardaki kursunun tayini i¢in, yeni bir cams1 karbon iyon segici elektrot
hazirlamiglardir. Cok duvarl karbon nanotiipi (MWCNT) ve nanosilikayi, elektrodun
cevabint gelistirmek i¢in kullanmislardir. MWCNT, camsi karbon elektrotta sinyal
doniisiime yardimc1 olan 1yi bir iletkenlige sahiptir. %20 parafin yag1, % 57 grafit tozu,
% 15 iyonofer, % 5 MWCNTSs ve % 3 nanosilika elektrot bilesiminde, 107—107 mol L™

genis konsantrasyon araliginda 29.8(+0.2) mV.de kat-1 Nernstian egimi ile Pb*"e sabit
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potansiyel cevabi gostermistir. Elektrot, hizli cevap zamanina ve uzun siireli kararliliga
(2 haftadan daha fazla) sahiptir. Hazirlanan elektrot, atik su ve siyah ¢ay 6rneklerinde

kursun iyon konsatrasyon tayininde kullanilmistir (Ganjali ve ark 2010).

2.3. Kadmiyum ile Ilgili Yapilan Cahsmalar Yapilan Cahsmalar

Sulu ¢ozeltilerde, deniz suyu ve mineral su 6rneklerinde bulunan kadmiyum,
bakir ve kursunun alevli atomik absorpsiyon spektrometri ile tayini i¢in bir aliiminyum
hidroksitle birlikte ¢oktiirme metodu arastirilmistir. Calisilan elementler i¢in, pH’in
etkisi, tastyict element miktari, santrifiijleme zamani, asit konsantrasyonu ve olasi
matriks iyonlarin etkisi gibi birlikte c¢Oktiirme parametreleri detayli bir sekilde
incelenmistir. Kadmiyum, kursun ve bakirin aliminyum hidroksitle pH 7,0’de % 2-3
civarinda bagil standart sapmalar ile kantitatif bir sekilde (61619; %95) birlikte ¢coktiigi
bulunmustur. Tayin smnirlari (361540;), kadmiyum igin 6 ng ml”, bakir icin 3 ng ml™ ve
kursun i¢in 16 ng/ml’l’dlr. Onerilen bu metodun dogrulugu, CRM-SW 312205 deniz
suyu standart referans materyali ve standart ekleme yapilmis deniz suyu ve mineral su
orneklerinin analizi ile test edilmistir.

Gilintimiizde kullanilan biyolojik drnekler arasinda idrar, kan, sag, tirnak ve anne
siitii yer almaktadir. Idrardaki Cd derisimi bobrek Cd diizeyi ile orantilidir. Kan ve
idrar Cd diizeyleri arasinda yiiksek derecede iliski vardir. Cd viicut yiikiiniin tahmininde
her iki biyolojik materyalinde kullanigh oldugu diistiniilmektedir (Omarova ve Phillips
2007).

Kan Cd diizeyi son 3-4 aydaki Cd temasinin en iyi gostergedir. Kadmiyumun
neden oldugu renal tubuler disfonksiyonun erken belirtisi diisiik molekiil agirlikli
proteinlerin (B2-mikroglobuin, al-mikroglobulin, retinol baglayan protein) atiliminin
artmasidir (Jarup 2009). Bu nedenle idrarda bu proteinlerin 6lglimii kronik temasmn
gostergesi olarak kullanilmaktadir (Mortada ve ark 2004).

Basili yaymlarda ortalama bebek sagi Cd diizeyi 0,22-0,94 pg/g araliginda
bildirilmektedir. Cd temasinda en 6nemli risk faktorii sigara temasidir (Ozden ve ark
2007).

Okulu ana caddeye yakim olan ve kaloriferli evde yasayan cocuklarda sa¢ Cd
diizeyini yiiksek bulmuslardir. Ayrica evde sigara icenlerin sayisi arttikga sag Cd

diizeyini saptama oraninin arttigini bildirmislerdir (Serdar ve ark 2012).
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Organize Sanayi Bolgesi otoyolu ve Karaman’a bagli bazi kdylerden olmak
iizere 3 grup olarak toplanan 2011 yili mahsiilii bugdaylar laboratuar degirmeninde
kirillarak tam bugday unu haline getirildi. Tam bugday unundan 250 mikron elekte
elenerek bugday unu haline getirildi. Mikrodalga firinda 10 mL %98’lik H,SO4 +10 mL
%35’lik HNO3 + 10 mL %30’luk H>O, kombinasyonu ile eritis yapildiktan sonra 3 grup
numune hazirlandi. Anodik siyirma voltametrisi metodu i¢in optimum sartlar tespit
edildi. Aranacak olan Zn(Il), Pb(Il), Cd(II) ve Cu(Ill) metalleri icin kalibrasyon
grafikleri ¢izildi. Optimum sartlar kullanilarak Zn(II), Pb(II), Cd(Il) ve Cu(ll) i¢in,
hazirlanan tam bugday unu ve elenmis un numunelerinde 6l¢timler yapildi. Daha sonra
standart ekleme yontemi ile tam bugday unu ve elenmis un numunelerine hazirlanan
standart metal ¢ozeltisi karigimi eklenerek Olctimler yapildi. Sonuglara gore
numunelerde Pb(1T) ve Cd(II) tespit edilemedi, Zn(II) ve Cu(Il) insan saglig1 i¢in tehlike

sinirmin altinda bulundu (Karaman 2014).

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Cihazlar, Elektrotlar

Elektrokimyasal ¢alismalar, Sekil 3.1°de gosterilen IVIUM  marka
elektrokimyasal analiz cihaz1 ve BAS marka 5 girisli hiicre stand1 kullanilarak yapilda.
Voltametrik caligmalarda, c¢alisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (GCE)
(BAS-MF-2012); karsit elektrot olarak Pt tel (BAS-MW-1032); referans elektrot
olarak ise, Ag/AgCl elektrot (BAS-MF-2052 RE-3M KCl) kullanilmstir.

IWIUMETAT

(a) (b)

Sekil 3.1 (a) Elektrokimyasal analiz cihazi ve (b) elektrokimyasal hiicre stand1
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pH olgiimleri pH—iyon metre VMR pH enomenal ve kombine cam pH

elektrodu( pH enomanal 111) kullanilarak yapildi. Kombine cam elektrot kullanilmadig1
zaman saf suda saklandi.

Ultrasonik banyo (Ultrosonic—-LC30H) hazirlanan karisimlarin homojen hale
gelmesi ve elektrotlarin temizleme asamlarinda kullanildi.

Cozeltiler, IsoLab Laborgerate model manyetik karistiric1 ile karistirildi.
Kimyasal maddelerin tartimlari, 0,1 mg duyarlikla tartim yapan analitik terazi (Acculab
) kullanilarak yapildi.

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su ELGA Purelab Options
Ultra Pure Water System cihazi yardimiyla elde edildi. Cozelti ilaveleri i¢in Eppendorf

Research plus marka farkli hacimlerde mikro pipetler kullanildi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cozelti ortaminda bulunan oksijeni uzaklastirmak i¢in inert gaz olarak yiiksek
safliktaki azot gazi kullanildi. Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler,
edildikler firma ve saflik dereceleri Cizelge 3.1 ’de gosterilmistir. Calismada kullanilan
modifiyer madde kaliksaren bazli karbon nanotiip (CNT-Calix-CrA) Bolimiimiiz

Organik Kimya Laboratuarinda Serkan Saym tarafindan sentezlenmistir.



Cizelge 3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Ad1 | Saflik | Temin Edildigi
Derecesi Firma
Potasyum kloriir (KCI) 99% Panreac
Potasyum ferrisiyaniir 99% Merck
Sodyum 99.5% Merck
dihidrojenfosfat
monohidrat
(NaH2P04.H20)
99.5% Merck
Disodyum
hidrojenfosfatdihidrat
(NazHPO4.2H20)
99% Merck
Potasyum Nitrat
(KNO3)
99% Merck
Sodyum Asetat
(NaCH3COO)
Cd(II) standarti Merck
Metanol Pure Merck

29
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3.3 Kullanilan Cozeltiler

3.3.1. Elektrolit Cozeltiler

0,1 M pH=5,00 Potasyum Nitrat (KNO3) ¢ozeltisi

Potasyum nitrat derisimi 0,10 M olacak sekilde uygun miktarda tartild1 ve ultra
saf suda ¢oziildii.Hazirlanan tampon ¢6zeltinin pH’ s1 0,100 M NaOH ve 0,100 HCI
kullanilarak 5,00 ayarlandi.

3.3.2. Standart Metal Cozeltisi

1,0x10° M Cd(I) standart cozeltisii 1000 ppm standart kadmiyum stok

cozeltisinden 5,62 mL alinarak ultra saf suyla 50,00 mL’ye tamamlanmistir.

3.3.3. Fosfat Tamponu Cozeltisi

Istenilen pH da tampon ¢dzeltisi hazirlamak i¢in hesaplanan miktarda sodyum
di hidrojen-2-hidrat ve sodyum mona hidrojen fosfat-7-hidrat tartilarak ultra saf suda
¢oziildii ve toplam fosfat derisimi 0,10 M olacak sekilde hazirlandi. pH 1 0,10 M
NaOH ile ayarlanip seyreltildi. Tampon ¢o6zeltiler kullanilmadiklar1 zaman

buzdolabinda +4 °C de saklandi.
3.3.4.Potasyum ferrosiyaniir Cozeltisi
0,050 M 100 mL K;[Fe(CN)g] ¢Ozeltisi hazirlamak igin kat1 Ks[Fe(CN)g] belirli

bir miktar tartildi ve 0,10 M KNOs¢oziildii. Cozelti kullanilmadigi zamanlarda +4 °C de
buzdolabinda saklandi.

3.3.5.Diger Cozeltiler
(CNT-Calix-CrA) Cozeltisi: Img/ml olacak sekilde (CNT-Calix-CrA) tartilip

%99 safliktaki metanol i¢inde ultrasonik banyoda oda kosullarinda 30 dakika boyunca
karistirildi.



31

BR (Britton Robinson) Cozeltisi: Litrelik balonjojeye, 2,47 g H;BO; konularak
bir miktar deiyonize suda ¢oziiliir. Uzerine 2,3 ml derisik CH;COOH ve 2,71 ml derisik

H3POy, ilave edildi ve hacim deiyonize su ile litreye tamamlandi.

3.4. Kaliks[4] Aren Immobilize Cok Duvarh Karbonnanotiip Sentez Ve
Karakterizasyonu
Bu calismada sentezlenen bilesiklerden bazilar1 asagida belirtilen literatiirdeki

metodlara gore hazirlanmis digerleri yeni gelistirilen metotlara gore sentezlenmistir.

3.4.1. Kaliks[4]Aren Sentezi
5,11,17,23-Tetra-ter-biitil-25,26,27,28-tetrahidroksikaliks[4]aren(1)

1,0 L’lik bir balona, 100 g (0,665 mol) p-ter-biitilfenol, 62,3 mL (0,83 mol)
%37’lik formaldehit ve 1,2 g (0,03 mol) NaOH almir. Reaksiyon karigimi banyonun
(yag banyosu) sicakligi 110-120 °C da sabit tutularak ksilol cihazi takili bir geri
sogutucu sisteminde azot gazi altinda 1,5-2 saat 1sitilir. Bu esnada reaksiyon karigimi
viskoz bir halden once turuncu renge daha sonra kati sar1 bir kiitleye doniisiir. Bu
noktada karisim oda sicakligina kadar sogutulur ve 800-1000 ml difenil eter ile
siispanse edilip 1 saat oda sicakliginda karistirilir, azot girisi ve bir ksilol cithazi takilir,
balon 1sitilarak suyun ortamdan uzaklastirilmasi: ve karisimin berraklagsmasi saglanir.
Su cikis1 tamamlandiginda karisim bir geri sogutucu takilarak 1,5-2 saat kaynatilir.
Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligma sogutulur, 1:1 etil asetat ile muamele
edilerek 1 saat karistirilir ve sonra da c¢Okmenin tamamlanmasi beklenir. Olusan
beyazimsi ¢okelek siiziiliip iki kez 100 mL etil asetatla, bir kez 200 mL asetik asitle ve
en son su ile yikanir. Kurutulan 66,5 g (% 62) ham iiriin toluenden yeniden
kristallendirilerek 61,6 g parlak, beyaz kristal yapida, erime noktasi 344 °C (lit: 344-346
°C) olan 1 elde edilir (Gutsche ve ark 1999).

Kaliks[4]aren (2)

52,4 g (70,71 mmol) p-ter-biitilkaliks[4]aren 1, kuru toluende (675 mL) ¢6ziiliir
ve lizerine fenol (32 g; 340 mmol) ilave edilir. AICL; (76 g; 570 mmol) 10 dakika ara
ile i¢ kisimda ilave edilir. Son AICl; ilavesinden sonra 4 saat azot atmosferinde oda
sicakliginda karistirilir. Buz banyosu igerisindeki balona 0,2 M HCI ilave edilir.
Organik ve sulu faz ayrilir ve notrallestirilir. Organik faz MgSOy, ile kurutulur. Olusan
sar1 renkli ¢ozelti distillenir ve lizerine 500 mL metanol ilave edilir. Metanol ilavesi ile

coken bej renkli madde siiziilir, kurutulur. Kloroform—metanol sisteminde
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kristallendirilir ve %78 verimle beyaz renkli kristaller halinde bilesik elde edilir. Erime

noktasi: 313-315°C (Gutsche ve ark 1999).

25,27-Di[(metoksikarbonil)metoksi]-26,28-dihidroksikaliks[4]aren (3)

12,72 g (30 mmol) kaliks[4]aren, 4,45 g (32 mmol) K,CO; ve 9,64 g (63 mmol)
metilbromasetat' in 600 mL asetondaki karisimi 24 saat geri sogutucu altinda kaynatilir.
Sonra ¢oziiciiler evaporatorde kuruluga kadar uzaklastirilir. Kalan kat1 iirtin metanol ile
etkilestirilerek diester 3 12,36 g (%80) verimle elde edilir. E.n: 202-207 °C (Unob ve
ark1998).

5,17-dinitro-25,27-bis[(metoksikarbonil)metoksi]-26,28-dihidroksi-
kaliks[4]aren(4)

2,0 g (3,517 mmol) bilesik 3 ve 15 mL HNOs; iin 40 mL CH,Cl, deki ¢ozeltisi
oda sicakliginda 1 saat karisir. Sonra bu karisima 50 mL H,O ilave edilir ve organik faz
ayrilir. Organik faz nétral pH a kadar yikanir ve MgSQy lizerinden kurutulur, siiziiliir ve
evaporatorde konsantre edilir. Elde edilen ¢ozelti sonra etanol ile etkilestirilerek bilesik

40,9 g (%) verimle elde edilir.

5,17-Diamin-25,27-bis[(metoksikarbonil)metoksi]kaliks[4]aren (5).

0,5 g (0,759 mmol) bilesik 4 ve 4 mL hidrazinin 180 mL metanoldeki karigimina
1,2 g Raney-Ni ilave edilir. Karisim 10 saat refluks edilir ve siiziiliir. Coziicii
evaporatorde uzaklastiriir ve kalan kati CHCl;/MeOH karisimi ile etkilestirilerek saf
bilesik 5 % 71 verimle elde edilir.

3.4.2. CNT-Calix-CrA sentez ve karakterizasyonu

CNT- COOH (0,4 g) , DCC (0,25 g, 1,21 mmol) ve HOBt (0,16 g, 1,21 mmol)
nin karisimi 15 mL DMF i¢inde 15 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilmstir.
Daha sonra , kaliks [4]aren tiirevi 4 (0,615 mmol , 0,4 g) karisimina ilave edildi ve 3
glin daha karigsmaya birakildi. Karigim, filtre stiziildii ve 3 tiirevi , fazla kaliksaren
cikarmak i¢in CH,CI, ile yikandi ve pH 7,00 ayarlamak i¢in su ile yikandi , ve kalan
kat1 madde daha sonra vakumla kurutuldu verim 0,57 gram CNT- Calix -CrA dur.
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3.5. Camsi Karbon Elektrodun Temizlenmesi

Deneylerde iyi sonu¢ alabilmek icin temizleme islemi her Slgiimden Once
tekrar edildi. 0,05 pm boyutundaki kiiciik aliimina tozlar1 ile hazirlanmis ¢ozeltiden
birka¢ damla temizleme pedine damlatildi ve GCE yiizeyini temizlemek i¢in dairesel
hareketlerle elektrot temizlendi. Temizleme islemi bittikten sonra elektrot yiizeyinde
kalan aliimina tozlarmi uzaklastirmak icin elektrot saf su ile yikanip, sirasi ile asetonitril

ve saf su da 3 dakika boyunca sonikatorde bekletildi.

3.6. Modifiye GCE'lerin Hazirlanmasi

CNT-Calix-CrA/GCE modifiye elektrot: 0,001gram CNT-Calix-CrA, 1 mL
metanol igerisinde yarim saat ultrasonik banyoda dagitilir. Daha sonra temizlenmis

GCE yiizeyine damlatild1 ve kurumasi i¢in oda sicakliginda bekletildi.

3.7. Modifiye Elektrodun CV ve EIS Ol¢iimleri

Béliim 3.6. da hazirlanan elektrodun 0,100 KCI igeren 0,100 M Fe(CN)g>™*
redoks probunda doniistimlii voltomagrami 50 mV/s tarama hizinda alindi ayrica bu
elektrodun impedance Ol¢limii, agik devre kosullar1 altinda 100000/0,05 Hz frekans

araliginda nyquist egrisi ¢izilerek yapildi.

3.8. Anodik Siyirma Voltametrisi Yonteminin Uygulanmasi

Hazrladigimiz modifiye elektrot ile Cd metalinin kantitatif analiz i¢in daha
hassas ve diisiik tayin sinirlarina ulasabilen kare dalga anodik siyirma voltametrisi
teknigi kullanilmistir. Yapilan anodik siymrma voltametrisi ¢alismalarinda calisma
elektrodu olarak CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodu, referans
elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir. Olgiimlerden
once hiicreden 5dk boyunca saf azot gazi gecirilmis ve ¢ozelti igerisindeki ¢oziinmiis
gazlarm giderilmesi saglanmistir.

Elektrokimyasal hiicreye 6,0 mL destek elektrolit ¢ozeltisi ilave edilerek elektrot

metal iyonu icermeyen bos ¢Ozeltide tekrarlanabilir tanik Olgtimleri alinana kadar
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potansiyel taramasi yapilmstir. 1,25x10™* mol L™ Cd(Il) konsantrasyondaki metal
cozeltisine CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodu daldirilarak,
analizi yapilacak metal iyonun yar1 dalga potansiyelinden daha negatif potansiyel
degerinde analit elektrot yiizeyinde belli bir siire boyunca biriktirilmistir.

Bu esnada elektrot ylizeyinde biriken metal iyonlarmin indirgenmesi
saglanmistir. Biriktirme siiresi boyunca analiti igeren ¢ozelti belli bir hizda karistirildi
ve bu siirenin sonunda ¢ozelti ile elektrot 2 s. civarinda bir dengeleme siiresince
karigtirilmadan bekletildi. Metal iyonlarmi elektrot yiizeyinden siyirmak icin kare dalga
voltamogramlar1 anodik (yani pozitif) yone dogru alinmistir. Elektrot ylizeyindeki

meydana gelebilecek muhtemel basamaklar asagidaki gibidir.

Cd* (osettiy + (CNT-Calix-CrA) (yizey — [Cd*— (CNT-C Cdalix-CrA)]yizey)
(biriktirme basamagi)

[Cd*" (CNT-Calix-CrA)] (yizey) + 26 — [Cd’ — (CNT-Calix-CrA) | (yiizey
(indirgenme basamagi)

[Cd’ —(CNT-Calix-CrA) | izeyy — Cd*("(corettiy + (CNT-Calix-CrA) (yizey) + 2e-
(styirma basamagi)

‘yiizey’ elektrot ylizeyini, ‘¢Ozelti’ elektrokimyasal hiicre icindeki sulu ¢ozelti

anlamina gelmektedir.

3.9. Modifiye ve Sade Camsi1 Karbon Elektrodun Substrat Performaslarinin

Karsilastirilmasi

CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis ve sade camsi karbon elektrotlarin Cd
iyonuna kars1 duyarliligini belirlemek i¢in ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde once modifiye
elektrot sonra bare elektrotla asagidaki islemler yapildu:

e Hiicreye 0,10 M PBS tamponundan 6 ml konuldu.

e Boliim 3.3.2 de anlatildig1 gibi hazirlanan Cd stok ¢ozeltisinden uygun
miktarlarda deney hiicresine eklendi.

e (ozeltiden N, gegcirilip boliim 3.8 de anlatildig1 gibi optimum sartlarda
kare dalga anodik siyirma voltamogramlar alinarak akimlar kaydedildi.

e Her iki elektrot i¢in de Cd (II) derisimine karsi akim degerleri grafige
gecirilerek duyarliliklar1 belirlendi.
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3.10. Modifiyeli Elektrodun Optimum Cahsma Kosularinin Belirlenmesi

Cd metalinin kantitatif analizli i¢in daha hassas ve diisiik tayin smirlarma
ulasabilen kare dalga siyirma voltametrisi teknigi kullanilarak elektrokimyasal cevabin
optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Bunlar elektrolit tiirli, modifiye madde miktar,

elektrolit pH’s1, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi yapilmistir.

3.10.1.Elektrolit Tiirii

Calismada hazirlanan modifiye camst karbon elektrodun -elektrokimyasal
davranis performansini en 1yi sekilde yansitabilecek diizgiin ve duyarl pik akimlarinin
elde edilebilecegi destek elektrolit se¢imi oldukg¢a Onemlidir. Voltametrik siyirma
deneylerindeki uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla metallerin siyirma pik
sinyallerine elektrolit tiirlinlin etkisi arastirilmistir. Bu amagla 0,1 M ve pH 5,00 olan
Fosfat tamponu, BR ¢ozeltisi , KNO; ¢ozeltiler hazirlanmis, tarama hizi 0,1 V s !
karigtrma hizi 300 rpm, biriktirme potansiyeli -1,0V, biriktirme siiresi 120 s olacak
sekilde kare dalga siyirma voltamogramlar1 elde edilmistir. Optimizasyon deneyleri
2,04x107° mol L™ Cd(I) iyon derisimleri igeren ¢ozeltilerde gergeklestirilmistir. Elde
edilen siyirma voltamogramlarindaki pik akimlari dikkate almarak en uygun destek

elektrolit ¢ozelti belirlenmistir.

3.10.2. Modifiye Madde Miktari

Bolim 3.6 da hazirlanan modifiye GCE nda en uygun modifiye madde
miktarim belirlemek i¢in sirasiyla 2,5; 5,0 ;10,0 ;20,0 ; 30,0 mikro litre CNT-Calix-CrA
nin metanoldeki ¢ozeltisi(1,0 mg/ml) elektrot ylizeyine damlatilmistir. Bu hazirlanan
bes ayr1 modifiye GCE nin metal iyonuna 2,04x10° mol L™ Cd(II) 1igeren 0,1M fosfat
tampon ¢Ozeltisinde voltamogramlar: alind1 ve akim -modifiye madde miktar1 grafige

gecirilerek, optimum miktar belirlendi.
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3.10.3. pH

Cd(II) iyonu igeren numunede modifiye elektrodun cevabmna pH degerinin
etkisini incelemek i¢in; pH’s1  4,00-8,00 araliinda olan bes ayr1 fosfat tamponu
¢ozeltisi hazirlandi. 2,04x10° mol L™" igeren cozeltileri hazirlanan farkl pH’lardaki
cozeltilerin her biri i¢in, biriktirme potansiyeli -1,0V, karistirma hizi 300 rpm,
biriktirme potansiyeli -1,0V, biriktirme siiresi 120 s olacak sekilde ilave edildi. pH nin
Cd(IT) iyonuna etkisi incelendi. Elde edilen akim degerinden kararli hal akim degeri
cikarildi ve akim farki bulundu. Ayni islemler her bir potasyum fosfat ¢ozeltisi igin licer
kez tekrarland1 ve elde edilen akim farki degerleri karsilastirilarak en iyi pH degeri

belirlendi.

3.10.4. Biriktirme Potansiyeli

CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot i¢cin en uygun
calisma potansiyelinin belirlenmesi i¢in; -0,5; -0,6; -0,7; -0,8; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3
V potansiyel degerlerinde akim degerleri elde edildi. Her bir potansiyel icin 0.1 mol L™
fosfat ¢ozeltisi ile pH=5,0’de c¢alisilmistir. Tarama hiz1 0,1 V s !, karistirma hizi 300
rpm, biriktirme siiresi 120 s’de 2,04x10° mol L™' mol L™' Cd(II) olacak sekilde ilave
edildi. Potansiyel degerlerinin Cd(II) iyonuna etkisi incelendi. Caligsmalarda

kullanilacak en uygun potansiyel degeri belirlendi.

3.10.5. Biriktirme Siiresi

CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot i¢in en uygun
biriktirme siiresinin belirlenmesi i¢in; 30, 60, 120, 180, 240, 300 s stirede akim degerleri
elde edildi. Her bir siire i¢in 0,1 mol L 'fosfat tampon ¢ozeltisinde pH=5,0’de
calistimstir. Biriktirme potansiyeli -0,100 V, karistirma hizi 300 rpm’ de, 2,04x107
mol L™ mol L™ Cd(II) olacak sekilde ilave edildi. Biriktirme siiresinin Cd(II) iyonuna

etkisi incelendi. Caligmalarda kullanilacak en uygun biriktirme siiresi belirlendi.



37

3.11. Modifiyeli Elektrodun Performans Faktorlerinin Belirlenmesi

3.11.1. Cahsma Aralgi ve Duyarhiligin Belirlenmesi

Boliim 3.6 da ki gibi hazirlanan modifiye elektrodun dogrusal ¢alisma araligi ve
duyarhiligin belirlenmesi amaci ile optimum calisma kosullar1 altinda analit derigimi
degistirilerek akim-potansiyel grafikleri ¢izilde ve grafikler yardimiyla dogrusal calisma

araligi ve dogrusal kismin egiminden de duyarlilig1 belirlendi.

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda kadmiyum (II) tayini i¢in modifiye cams1 karbon elektrodun
hazirlanmasi diistiniildii bu amacla boliimiimiiz organik kimya arastirma laboratuarinda
sentezlenen ¢ok duvarl karbon nanotiip immobilize kaliskeren kullanildi. Bu maddenin
metanolde dagitilip GCE yiizeyine modifiye edilmsiyle cesitli elektrotlar hazirlandi.
Ayrica Fe;Oy4 jelatin ve chitosan gibi malzemelerinde ilavesiyle akim cevabi arastirildi.
Ancak cok duvarli karbonnanotiip i¢rene kalikseren ile modifiye ettigimiz GCE en 1yi
cevabi verdi. Bu tez ¢aligmasinde elde edilen arastirma bulgular1 ve yorumlar1 asagida

ayrmtil olarak verildi.

4.1. CNT-Calix-Cra Sentez Ve Karekterizasyonu

Bu ¢alismada ¢ikis maddesi olarak p-tert-butylcalix[4]arene secilmis ve Once 2
tiirevine sonra diester tirevi 3 e doniistliriilmiistiir (Sekil 4.1). 3 bilesigi metanol
/toluen varliginda tris(2-aminometil)amine ile reaksiyonundan 4 bilesigi sentezlenmistir
(Van Loon ve ark 1990). Mono amin le olan bu bilesik oksitlenmis karbonnanotiip
ylizeyine immobilize edilmistir (Zhang ve ark 2008). Yeni sentezlenen kalikseren
immobilize karbon nanotiip (CNT-Calix-CrA) karakterizasyonu i¢in FTIR, NMR

teknikleri kullanilmastir.
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Sekil 4.1 CNT-Calix-CrA Bilesiginin Reaksiyon Kosullari

4 bilesigi i¢in FTIR spektrumunda 1678 cm™de (C=0)karekteristik piki
goriinmekte ve  'H NMR spektrumunda tris(2-aminoethyl)amine ait J 2.13-2.33 (m,
2H, -NH>), 2.53 (t, 2H, J= 5.6 Hz, -CH;-N), 2.74-2.81 (m, 6H, -CH>-), 3.53-3.56 (m,
4H, -CH,-) ve 8.32 ppm (t, 2H, J= 5.6 Hz, -NH)pikleri bu bileesigi dogrulamaktadir.

(sekil 4.2)
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Sekil 4.2 4 Bilesiginin H-NMR Spektrumu

CNT-Calix-CrA bilesiginde de CNT-COOH igin 1700 cm™ (C=0 karboksilik grup)
amit karbonil gruplar1 icin 1623 cm'],gérﬁlmektedir. Ayni zamanda calix[4]arene in

aromatik c-c baglar1 1565 ve 1437 cm'l de karekterize edilmistir (sekil 4.3.).
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4.2. CNT-Calix-Cra/GCE elektrodunun Karekterizasyonu

Hazirlanan modifiye camsi1 karbon elektrodun karekterizasyonu arastirilmasi i¢in
dontistimlii voltametri teknigi kullanildi. Elde edilen sonuglar sade camsi karbon
elektrodun ayni sartlardaki doniisiimlii voltametri sonuglar1 ile karsilastirildi. Bunun
icin; 0,05 M K;[Fe(CN)g] ve 0,10 M KNOs igeren 0,10 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH
7,00) elektrokimyasal hiicreye alinarak hiicreden 5dk boyunca saf azot gazi geg¢irilmis
ve ¢Ozelti icerisindeki ¢Oziinmiis gazlarin giderilmesi saglanmistir. Ayni kosullarda
hazirlanan modifiye ve sade camsi karbon elektrot i¢in -0,2/+1,0 V potansiyel
araliginda doniistimli voltamogramlar1 kaydedildi. Sekil 4.2 de goriildiigii gibi modifiye
cams1 karbon elektrodun doniisiimlii voltamagraminda akim degerinin diigmesi

ylizeyinin modifiye oldugunu gostermektedir.

01

0,04

Ip,nA

B T
A0 05 00 05 10

Potansiyel,V

Sekil 4.4 . 0,05 M K;Fe (CN)s / KsFe(CN)s 0,10 M KNO; pH=7,00 ortamda
Modifiye edilmis (kirmiz1)(MGCE)ve bare camsi karbon (siyah)(GCE) elektrotlarina ait
dontistimlii voltamogramlar.

4.3. Modifiye Ve Sade Camsi1 Karbon Elektrodun Substrat Performaslarinin
Karsilastirilmasi

Hazirlanan CNT-Calix-Cra/GCE elektrodun tez ¢alismasinda analizi yapilmasi
istenilen Cd(II) iyonuna kars1t performansmi belirlemek icin 4,15x10°-2,44x107

araliginda hazirlanan standart Cd (II) iyonuna kars1 SWASV (kare dalda anodik siyirma)
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voltamagram grafikleri elde edildi(Sekil 4.3). Aynm islem sade camsi karbon elektrot
icinde yapild1 (Sekil 4.4).

Sekillerden goriilecegi gibi sade camsi karbon elektrot icin akim degerleri
yiiksek gibi goriinmesine karsin voltamogram i¢in elde edilen pikler simetrik degildir.
Karsilastirma yapabilmek i¢in modifiye edilmemis GCE nin substrat duyarliligi Sekil
4.5. de olusturulan kalibrasyon grafiginden modifiye edilmis CNT-Calix-CrA/GCE nin
duyarlilig: ise Sekil 4.6 da verilen kalibrasyon grafiginden hesaplandi. Sekillerde elde
edilen egrilerin duyarliliklar1 ve caligma araliklar1 incelendiginde modifiye edilmis olan

elektrodun Cd duyarliligimin daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.5. Modifiye Edilmemis Yiizeyin Cd(II) Iyonuna Kars1i  farkhi
derisimlerdeki Voltamogramlari
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Sekil 4.6. Modifiye Edilmemis Elektrodun Cd(II) Duyarlilig
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Sekil 4.7 Modifiye Edilmis Yiizeyin Cd(II) Iyonuna Kars1 Farkli

Derisimlerdeki  Voltamogramlar1
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Sekil 4.8 Modifiye Edilmis Elektrodun Cd(II) Duyarlilig
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4.4. Modifiye elektrodun optimum calisma kosullarinin belirlenmesi

Destek elektrotlit tiirli, pH, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi, modifiye
madde miktar1 gibi deneysel sartlar1 optimize etmek i¢in asagida anlatilan islemler

yapilmistir.

4.4.1. Elektrolit Tiirii

Calismada hazirlanan modifiye CNT-Calix-Cra/GCE un elektrokimyasal
davranis performansini en 1yi sekilde yansitabilecek diizgiin ve duyarl pik akimlarinin
elde edilebilecegi destek elektrolit se¢imi olduk¢a Onemlidir. Voltametrik siyirma
deneylerindeki uygun kosullarin belirlenmesi amaciyla Cd(II) nin  siyirma pik
sinyallerine elektrolit tiiriiniin etkisi arastirilmistir. Bu amagla 0,1 M ve pH 5,00 olan

PBS (Fosfat tamponu), BR (Britton-Robinson), 0,1 M KNO; c¢ozeltiler
hazirlanmus, tarama hizi 0,1 V s™', karistirma hizi 300 rpm, biriktirme siiresi 120 s
olacak sekilde siyrrma voltamogramlar1 elde edilmistir. Optimizasyon deneyleri
2,04x107° Cd(II) iyon derisimlerini iceren ¢ozeltilerde gergeklestirilmistir. Elde edilen
styirma voltamogramlarindaki pik akimlar1 dikkate alinarak en uygun destek elektrolit

cozelti PBS(Fosfat tamponu), olarak belirlenmistir (Sekil 4.9.)

4.4.2. Modifiye Madde Miktan

CNT-Calix-Cra/GCE modifiye edilmis camsi karbon elektrot hazirlamak i¢in
icin en uygun CNT-Calix-CrA miktarmimn belirlenmesi amaciyla; camsi1 karbon
elektroda Boliim 3.6 da hazirlanan CNT-Calix-CrA ¢ozeltisinden : 2,5 uL / 5 pL /10
pL /20 puL /30ul Ik kisimlar damlatildi ve dort elektrot hazirlandi. Her bir elektrot
karigtirma hiz1 300 rpm, biriktirme potansiyeli -1.3V, biriktirme stiresi 120s’de 0,100 M
PBS pH=5,00 ¢ozeltisine 2,04x10~° Cd(II) olacak sekilde ilave edildi. Her bir modifiye
camsit karbon elektrodun Cd(II) iyonuna cevabi Olciildii. Elde edilen siyirma
voltamogramlarinda ki pik akimlar1 dikkate alinarak en uygun modifiye madde miktari

SuL olarak belirlenmistir. (Sekil 4.10).



170 4

160

150 4

Ip,nA
=
=

130

120 4

110

Sekil 4.9. 2,04x10~ mol L™' Cd(II) iyonlar: igin farkl elektrolit tiiriiniin

KNO3
|
PBS
BR
[ |
T T T T T T T T
10 15 20 25 30

Elektrolit Tiirii

44

elektrot cevabina etkisi 0,1 mol L' KNO;; pH=5,00 0,1 M PBS; 0,1 M BR, biriktirme

potansiyeli: —1,3 V vs. Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 300 rpm)
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Sekil 4.10. 2,5 uL /5 pL /10 pL /20 pL /30puL.  Cd(II) iyonu i¢in farkl elektrot

bilesiminin etkisi (0,1 mol L™' (pH=5,00) PBS, biriktirme potansiyeli: —1,3 V vs.

Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 120 s, karigtirma hizi: 300 rpm )
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4.4.3 pH

Cd(II) iyonu igeren numunede Elektrolit ¢ozeltinin pH’sinin modifiye camsi
karbon elektrodun elektrokimyasal cevap iizerine etkisini incelemek icin; pH’s1 4,00;
5,00; 6,00; 7,00; 8,00 olan 0,1 M PBS igeren ¢ozeltiler hazirlandi. 2,04><1075 mol L™
Cd(II) iceren ¢ozeltilerin hazirlanan farkli pH’lardaki ¢6zeltilerin her biri i¢in tarama
hiz1 0,1 Vs, karistirma hiz1 300 rpm, biriktirme potansiyeli -1,3V, biriktirme siiresi
120 s olacak sekilde ilave edildi. pH’nin Cd(II) iyonuna etkisi incelendi. Parametre
incelendiginde enyiiksek akim cevab1 pH 5,00 olarak 6l¢iildii ve bu deger optimum pH
olarak kabul edildi. Bu nedenle ¢aligmalarimiz optimum pH degerinde yapildi (Sekil
4.11.)

Ip,pA

Sekil 4.11. 2,04x10~ mol L' Cd(II )iyonu igin farkli pH’larim elektrot cevabina etkisi
(0,1 mol L' pH=4;5;6;7 ;8 PBS, biriktirme potansiyeli: —=1,3 V vs.
Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 300 s, , karistirma hizi: 300 rpm)

4.4.4. Biriktirme Potansiyeli

CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot i¢cin en uygun
biriktirme potansiyelinin belirlemek amaciyla elektrodu Cd(II) cevab1 0,1 mol L' PBS
pH=5,00’de Karistirma hizi 300 rpm, biriktirme siiresi 120 s’de incelendi. -0,5; -0,6; -
0,7;-0,8;-0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3 V potansiyel degerlerinde akim degerleri elde edildi.
(Sekil 4.12.) de goriildiigii gibi en yiiksek akim cevabi veren potansiyel -1,3 V

belirlendi ve bundan sonraki ¢calismalarda bu potansiyel degerinde biriktirme yapildi.



46

300

250 n_'»

2004

150

Ip,uA

1004

50

[ |
0+ L}

LA VL S| | L L

LI L R SR
22 20 18 -6 14 12 10 08 086 -04
Biriktirme Potansiyeli,V

Sekil 4.12. 2,04x10° mol L™'  Cd(II) iyonu igin biriktirme potansiyelinin
elektrot cevabina etkisi
(-0,5;-0,6 ; -0,7; -0,8; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2; -1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7; -1,8; -1,9; -2,0 ) V
0,1 molL™" PBS (pH=5,0) Ag/AgCl, biriktirme siiresi: 120 s, karistirma hizi: 300 rpm,)

4.4.5 Biriktirme Siiresi

CNT-Calix-CrA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot i¢cin en uygun
biriktirme siiresinin belirlenmesi i¢in; 30, 60, 120, 180, 240, 300 sn siirede akim
degerleri elde edildi. her bir siire icin 0,1 mol L' PBS pH=5,0’de calisilmistir.
Biriktirme potansiyeli -1,3 V, karistirma hiz1 300 rpm’ de, 2,04x10° mol L™ Cd(II)
olacak sekilde ilave edildi. Biriktirme siiresinin Cd(II) iyonuna etkisi incelendi (Sekil
4.13.) de goriildigi gibi biriktirme siiresi ile akim cevabi artmaktadir. Fakat uzun analiz
siiresi dezavantaj olacagindan ¢aligmalarda kullanilacak en uygun biriktirme stiresi 120

s olarak belirlendi.
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Sekil 4.13. 2,04x10~ mol L™' Cd(II) iyou i¢in biriktirme siiresinin elektrot cevabma
etkisi
(130; 60; 120; 180; 240; 300 s 0,1 mol Lt PBS(pH=5,0) , biriktirme potansiyeli: —1,3 V
vs. Ag/AgCl, karistirma hizi: 300 rpm)

4.5. Modifiye Elektrodun Performans Faktorlerinin Degerlendirilmesi

Hazirlanan CNT-Calix-Cra/GCE un optimum calisma kosullar1 belirlendikten
sonra, bu kosulllarda calisma aralig1 ve duyarliligi, tekrarlanabilirlik gibi performans

faktorleri incelendi.
4.5.1. Calisma Arahg: ve Gozlenebilme siniri

Optimum c¢alisma kosullarinda modifiye elektrodun Cd(I1) cevab1 boliim 3 .11.1
de anlatildig1 gibi belirlendi bu amacla akim degerleri Cd(I1I) derisimine kars1 grafige
gecirilerek Sekil 4.15 Sekil 4.16 da verildi. Bu egrilerden yararlanilarak elektrodun
dogrusal calisma araligi,duyarliligi ve validasyon verileri kalibrasyon egrileri ¢izilerek
bulundu. CNT-Calix-Cra/GCE i¢in dogrusal ¢alisma arahigi 3,23x107 - 4,81x10” ve
korelasyon sabiti 0,9905 tir.
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Ip,mA

Potansiyel,V

Sekil 4.14. Modifiye Edilmis Yiizeyin Cd(Il) fyonuna Kars: 3,23x107 - 4,81x107
Araligindaki Voltamogramlar1

Cizelge 4.1. CNT-Calix-CrA GC ile Cd(II) Tayin Yontemi i¢in Kalibrasyon grafigi
validasyon verileri

Parameter Cddr)

Lineer Aralik (M) 3,23x107 - 4,81x10”
Denklem y=a+bx

Egim (nA L pg™) 1,390+0,028

Kesim noktast (LA) -9,462+0,613

Koralasyon sabiti(R?) 0,9905
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Sekil 4.15.Modifiye Edilmis Elektrodun 3,23x107 - 4,81x10” Araliginda Cd(IT)
Duyarlilig1

gozlenebilme ve tayin sinmrmi hesaplayabilmek icin Cd(II) i¢in akim cevabi
alabildigimiz (0,3 - 48)10° pM araliginda elde ettigimiz kalibrasyon egrisinden
faydalanildi.( Sekil 5.3). En diisiik gozlenebilme(kalitatif) sinir1 ve tayin (kantitatif)
sinir1 asagida verilen esitlikler ile hesaplanmistir. Esitliklerde o, tanik numunenin

standart sapmasi ve s ise kalibrasyon grafiginin egimidir (Skoog ve ark 1998) .

LOD = ’2_’26

Q

LOQ= 1nd

Q

En diisiik kalitatif ve kantitatif derisimler(LOD ve LOQ) Cd(II) i¢in 4,3 7x107® vel,3x10°

" moV/L olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.16. Modifiye edilmis elektrodun 3,006x10°- 4,81x10” araliginda Cd(IT)
duyarliligt

Cizelge 4.2. CNT-Calix-CrA GC ile Cd(II) Tayin Yontemi i¢in Kalibrasyon grafigi

validasyonu
Parameter Cddr)
Lineer aralik (M) 3,006x10°- 4,81x10”
Denklem y=a+bx
Egim (nA L pg™) 8,727+0.273
Kesim noktast (LA) 4,290+0,1157

Koralasyon sabiti(R?) 0,99511
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Sekil 4.17. Modifiye edilmis elektrodun 3,23x107- 4,9x10 araliginda Cd(II) duyarlilig
Cizelge 4.3. CNT-Calix-CrA GC ile Cd(II) Tayin Yontemi i¢in Kalibrasyon grafigi

vali

dasyon

Parameter Cddr)

Lineer aralik (M) 3,23x107- 4,9x10 7
Denklem y=a+bx

Egim (pA L ng™) 1,111£0.320
Kesim noktasi (LA) -2,626+0,9935
Koralasyon sabiti(R?) 0,99548

5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada Cd(II) tayini i¢

[ ]
e (Cd(I) tayininde genis b
calisabilmektedir.

in CNT-Calix-Cra/GCE modifiye elektrot

hazirland1 ve bu elektrot i¢in elde edilen sonuclar asagida kisaca 6zetlendi;

Modifikasyon islemi kolay ve kisa zaman i¢inde yapilabilmektedir.

ir derisim araliginda (3,23x107-4,81x107)

Gozlenebime siniri ¢ok disiiktiir. (4,37x107)

Bizim ¢alismamizda hazirladigimiz modifiye camsi karbon elektrodun, yukarida

sayllan avantajlar g6z Oniinde bulundurularak ger¢ek numunelerde Cd(II) tayini i¢in

rutin olarak tercih edilebilecegi diisiintilmektedir.
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