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KATYONLARIN ELEKTROKIMYASAL KATI-FAZ
MIKROEKSTRAKSIYONUNDA ASIRI YUKSELTGENMIS POLIPIROL
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Sinirht yiizeysel ve yeralti su kaynaklarinin niifustaki hizli artis, sehirlesme ve
endiistrilesmeden dolay1 ¢esitli kirleticiler yoluyla kirlenmesi 21. ylizyilin ana
cevresel problemlerinden birisidir. Agir metaller, ¢evrede ve canlilarda birikme
ozelligi gostermeleri, toksik Ozellikleri nedeni ile 6nemlidir ve mutlaka sulardan
giderilmeleri gerekir. Hg, Pb, Cd, Cr, Ni, Zn, Cu, As gibi agir metaller bir¢ok
endiistri alaninda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve eser miktarlarda bile toksik
etkiye sebep olabilmeleri ¢evre igin Onemli bir tehdit olusturmaktadir. Agir
metallerin su 6rneklerinde hizli, kolay ve giivenilir tayini ¢ok onemlidir. Kati-faz
mikroekstraksiyonunun, basitlik, ucuz maliyet, kullanim kolayligi ve diisiik
konsantrasyonlardaki analitlerin Onderistirme ve ekstraksiyon islemlerinin hizh
gerceklestirilmesi gibi avantajlara sahip olmasindan dolayi, diger numune hazirlama
yontemlerine gore daha tercih edilebilir yapidadir.

Bu tezde kapsaminda asir1 yiikseltgenmis polipirol, civa ve kursunun elektrokimyasal
kati-faz  mikroekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak kullanilmustir.
Katyonlarin  ekstraksiyonunda kullanilan  polipirol  elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Katyonlarin  ekstraksiyonunda adsorpsiyon ve desorpsiyon
parametrelerinin  (gerilim, siire ve adsorpsiyon ¢ozeltisinin pH’s1) etkileri
incelenmistir. Ekstrakte edilen iyonlarin analizleri differansiyel puls voltametri ve
ICP-OES yontemleri ile gerceklestirilerek yontem karsilastirmasi yapilmistir.
Gelistirilen metot ¢esitli su 6rneklerindeki civanin tayini i¢in kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal kontrollii kati-faz mikroekstraksiyon, Hg(ll),
polipirol, asir1 yiikkseltgenmis polipirol.

2012, 99 sayfa
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M.Sc. Thesis

THE USE OF OVEROXIDIZED POLYPYRROLE ELECTRODE IN
ELECTROCHEMICAL SOLID-PHASE MICROEXTRACTION OF
CATIONS

Damla GUVENC

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

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Sabriye PERCIN OZKORUCUKLU

Pollution of the limited surface and ground waters by various pollutants due to the
rapid increase in population, urbanization and industrialization is one of the major
environmental problems of 21% century. Heavy metals are important in terms of
bioaccumulation and toxicity on the environment and living organisms and they
should be removed from the waters. Heavy metals such as Hg, Pb, Cd, Cr, Ni, Zn, Cu
and As are widely used in many industries and their toxic effects even in trace
amounts is a significant threat for the environment. Rapid, easy and reliable
determination of heavy metals in water samples is very important. EC-SPME is more
preferable than other sample preparation technigues since it has advantages such as
simplicity, low cost, ease of use and rapid preconcentration and extraction of
analytes in low concentrations.

In this thesis, overoxidized polypyrrole was used as the extraction column in
electrochemically controlled solid-phase microextraction (EC-SPME) of mercury
and lead. Effects of adsorption and desorption parameters (voltage, time and pH of
adsorption solution) on the extraction of cations were determined. Analysis of
extracted ions were performed by differential pulse voltammetry and ICP-OES and
comparison of two methods was performed. The developed method was used for the
determination of mercury in various water samples.

Key Words: Electrochemically controlled solid-phase microextraction, Hg(ll),
polypyrrole, overoxidized polypyrrole.

2012, 99 pages
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1. GIRIS

Agir metal iyonlarn genellikle, toksik, dogada kendiliginden yok olmayan ve besin
zinciri boyunca uzun bir periyotta kademeli olarak hareket edebildikleri i¢in insanin
hayati organlarinda birikme egilimindedir. Krom, civa ve kursun hem beslenme hem
de toksikolojik agidan 6nemli 6zellikleri nedeniyle bu elementler i¢in gergeklestirilen
izleme ve tayin calismalarmin kapsami giderek biiyiik dnem kazanmustir. Insanoglu
giiniimiizde bu tiir metallerin tehlikesinin farkindadir ve kullanimini biiyiik 6l¢iide
yasaklamistir. Fakat bu metallere maruz kalmak birgok endiistri alaninda insanlar
icin hala mesleki bir tehlike olmaya devam etmektedir. Bu yiizden, bu iyonlarin

tayini klinik analizler ve gevresel denetimde ¢ok gereklidir.

Cevre ve saglik acisindan asir1 derecede olumsuz etkisi olan civa ve bilesikleri birgok
alanda genis olarak kullanilmaktadir. Kontrolsiiz olarak topraga, suya ve havaya
birakilan civa ve bilesikleri dogada bozunmadan kalabilmektedir. Basta yiliksek
yakma tesisleri olmak iizere tibbi atik ve kati atik yakma tesisleri olmak iizere klor
alkali Uiretim tesisleri, bazi saglik ve aragtirma laboratuvarlari, saglik merkezlerinde
kullanilan bazi civali aletler, baz1 aydinlatma lambalar1 ve diigme pilleri civa ve
bilesiklerinin kaynaklaridir. Yukarida siralanan gesitli kaynaklardan topraga ve suya
karisan civa ve bilesikleri gida zinciri yolu ile insanlara kadar ulagabilmektedir. Civa
ve bilesiklerinin dogada yok olmadigini unutulmamalidir. Civa ve bilesikleri dogru
yonetilmedigi ve kullanilmadigi zaman c¢evre tizerinde ciddi sikintilar

olusturmaktadir (Oztiirk, 2008).

Bir onderistirme ve ekstraksiyon yontemi olan kati-faz ekstraksiyonu ugucu ve yari-
ucucu bilesiklere kolayca uygulanabilmektedir. Fakat polar ve iyonik tiirlere
uygulanmasi, kullanilan kati-fazlarin nétral yilike sahip olmalarindan dolay1 sinirhdir.
Bu sinirlama kati-faz yiizeyinin kimyasal modifikasyonu ya da komplekslestirici
ajanlarin kullanilmasiyla asilabilir. Ancak bu islemler pahali ve toksik reaktifler
gerektirmekle beraber zaman alicidir. Son yillarda iyonik tiirlerin ekstraksiyonunda
kati-faz olarak iletken polimerlerin kullanilmasi timit verici bir alternatif olmustur

(Wu and Pawlsizyn, 2004).



Kati-faz ekstraksiyonun iletken polimerlerle birlestirilmesi olduk¢a yeni bir
uygulamadir. Iletken polimerlerin bu yéntemde kullanilmasinin nedeni, analitin
ekstraksiyon ve desorpsiyonunun Kkati-faza uygulanan gerilimle kolayca kontrol
edilebiliyor olmasidir. Ayrica iletken polimerler ile kati-faz ekstraksiyon yonteminin
birlestirilmesiyle ekstraksiyon ve desorpsiyon islem siiresi oldukca kisalir. Iletken
polimerler arasinda polipirol ve tiirevlerinin multifonksiyonel 6zelliklerinden dolay1
kimyasal sensor, elektrokimyasal kontrollii cihazlar ve ekstraksiyon ve ayirma igin
kullanilan sabit faz gelistirilmesinde biiyiik ilgi ¢cekmistir. Elektroaktivitesi ve tersinir
redoks ozelliklerinden dolay: iletken polimerler ve 6zellikle de polipirol ve tiirevleri,
yiiklii tiirler i¢in iyon degistirici materyal olarak elektrokimyasal kontrollii kati-faz

mikroekstraksiyon (EC-SPME) yonteminde 6nemli bir kullanim alanina sahiptirler.

EC-SPME yonteminde iletken polimerlerin kullanilmasinin en 6nemli avantaji, kati-
faz ekstraksiyon tabakasi yiikiiniin polimerin yiikseltgenme ve indirgenme
olaylarinin kontrol edilebilmesidir. Pozitif gerilimlerde ve ¢ok bazik ortamlarda asir1
yiikseltgenen polipirol zincirine karbonil, karboksilat gibi negatif yiiklii fonksiyonel
gruplarin  katilmast sonucunda katyonik yiiklerin azalmasindan dolay1 asiri
yiikseltgenmis polipirol filmleri (OPPy), metal iyonlar1 ve ilaglar gibi katyonik

tiirlere kars1 segicilik gosterir.

Bu baglamda bu tez ¢alismasinda civa ve kursunun elektrokimyasal kontrollii kati-
faz ekstraksiyonunda asir1 yiikseltgenmis polipiroliin ekstraksiyon kolonu olarak
kullanilmast amaclanmigtir. Katyonlarin ekstraksiyonunda kullanilacak polipirol
elektrokimyasal olarak sentezlenmis ve asirt yiikseltgenmistir. Elektrokimyasal
ekstraksiyon igin adsorpsiyon ve desorpsiyon gerilimi, siire ve pH gibi optimum
kosullar belirlenmistir. Optimum kosullar belirlendikten sonra bu yontem su
orneklerinden katyonlarin ekstraksiyonu ig¢in kullanilmistir. Ekstrakte edilen
katyonlarin analizleri diferansiyel puls voltametri yontemi ve ICP-OES sistemiyle

gerceklestirilmis ve yontem karsilastirilmast yapilmistir.

1.1. Metaller



Cogu metaller 1s1 ve elektrigi iyi iletir, doviilebilir, tel haline getirilebilir ve oldukga
yiiksek erime noktasina sahiptirler. Periyodik tabloda elementlerin ¢ogu metaldir

(Petrucci et al., 2002).

Metal sadece (+) deger alan elementtir. Metalik 6zellik, periyodik tabloda sola ve
asagl dogru gidildikge artar. Bu nedenle periyodik tabloda metaller sol taraftadir
(Tezcan ve Tezcan, 2007). Periyodik tablo Sekil 1.1.”de verilmistir.
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Sekil 1.1. Periyodik tablo

1.1.1. Civa iyonu

1.1.1.1. Civa iyonunun dogada bulunusu



Civanin baglica filizi zencefre denilen HgS dir. Bu siilfiir romboedrik sistemde
billurlagmis olarak kirmizi HgS seklinde, yahut da, taneli kursuni kitleler halinde
bulunmaktadir (Hisar, 1964).

Oda sicakliginda sivi halde bulunan tek metaldir. Civanin sivi olmasi, bu elementin
oda sicakliginda, kristal Orgii enerjisini yenecek giice sahip oldugunu, son
katmanindaki elektronlarin1 ortak olarak kullanacak yeterli, etkin ¢ekirdek yiikiine

sahip oldugunu gosterir.

Civa ¢ok eski caglardan beri bilinir. Yunanlilar civadan altin gibi bir maddenin
amalgamin1 hazirlamada yararlanmis ve ona ‘canli glimils’ adini vermislerdir.
Civanin metallerle yapmis oldugu alasimlara, amalgam denir. Amalgamlar metallerin
dogrudan civa ile birlestirilmesi veya metallerin suda ¢6ziinlin tuzlari ile civanin
temast ve civa tuzlarinin metallerle etkilesimi ile elde edilir. Cizelge 1.1.’de civanin

temel 6zellikleri verilmistir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Cizelge 1.1. Civanin temel 6zellikleri

Atom numarasi 80 Atom kiitlesi 200,59
Elektron dagilimi Xe.5d'%6s” Yiikseltgenme basamagi | +1, +2
Iyonlagma 10,43 Yiikseltgenme -0,85
potansiyeli potansiyeli

Erime noktast -38,9°C Kaynama noktast 357°C
Yogunluk 13,5457 g/cm® Atom cap1 160 pm
Izotoplari 196, 198, 199, 200, 201, 202, 204

Cesitli kaynaklardan topraga ve suya (deniz, gol, yer alt1 suyu) karisan her tiirli civa
ve civa bilesikleri anaerobik ve aerobik sartlarda bakteriler ve kimyasal
reaksiyonlarla ¢ok toksin form olan mono veya dimetil metil civaya doniisiirler. Bu
maddeler kii¢iik organizmalar (plaktonlar gibi) tarafindan absorbe edilir. Kii¢lik
canlilar kiiciik baliklar tarafindan yendiginde agir metaller balik viicuduna geger. Bu

maddeler baliklarin dokularinda birikir. Kii¢lik baliklar1 biiyiik baliklar yer ve metil



civa birikmeye devam eder. Zamanla metil civa seviyesi en iist degere ulasir. Metil
civali baliklar insanlar tarafindan yendigi zaman viicuda giren metil civa kana karigir
ve kan tarafindan absorbe edilir. Baliklarda bulunan civa bilesiginin %60-90’1 metil
civa bilesigidir. Bunun ise %90 mono metil civadir. Aymi sartlarda baliklarda
bulunan civa bilesiginin ancak %10-15 inorganik civadir (Hg*?). Civa ile kirlenmis
sularin en biiyilkk olumsuz etkileri yaban hayati iizerine olmaktadir. Civa ve
bilesiklerinin kaynaklar1 ve su ortaminda tasinimi ve biyo birikimi asagidaki Sekil

1.2., 1.3. ve 1.4.’te verilmistir (Oztiirk, 2008).
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Sekil 1.2. Civa kaynaklar1 ve biyo birikimi
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Sekil 1.3. Cesitli kaynaklardan serbest hale gegen civa ve bilesiklerinin doniistimii



Hava

Hg® — Hg(ll) CH,HgCH,

/_/f.a//;.f/.r.l PR E NN A rary rYry
A A AL VY] NN IIIE SN NN WA
/s Sediment ¢« .+ ¢ s -, i NNy ryYyY 'wyy
-’(ffrff;rf-"f'w lﬂ"}# mc /4
z;:r:;zz;:fﬂf;;zr:z R A N A A
P A A A A A L P A A A B B A A A A
LT - - A P A B B A A A A A A A
++.07 Organikinoraanik. , , M98, , , ., ., .. 00004 0,)
Ll bilesikler _- , , , , . , /v v v v v v v v oc0])

Sekil 1.4. Civa ve bilesiklerinin doniisiimii

Civa ve bilesigi ile kirlenmis sularda yasayan 6zellikle civa igeren baliklarin yenmesi
sonucu viicuda giren civa dokularda birikmeye baslar ve etkisi biyobirikme seklinde
olur. Civa ¢ok diisiik konsantrasyonda dahi etkili oldugu i¢in, ¢evrede kisa siireli
konsantrasyon artiglari saglik ve yaban hayati tizerinde ciddi etkilere sahip olabilirler.
Civa ile kirlenmis yiizeysel sularinin tabaninda yasayan baliklarda civa veya civa
bilesikleri birikebilir. Civayr depolayan baliklar1 yiyenler risk altindadir (Oztiirk,
2008).

1.1.1.2. Civa iyonunun elde edilmesi

Civanin en 6nemli cevheri zencefredir. Zencefre (HgS), 600 OC sicaklikta, havada

kavrulmasiyla civaoksit, onunda 1sitilmasiyla civa elde edilir.
2HgS + 30, — 2HgO + 2S0,

2HgO — Hg + O,



Toplu tepkime,
2HgS + 30, — 2Hg + 2SO, + O, seklinde gosterilebilir.

Civanin saflastirilmast damitma ile yapilir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

1.1.1.3. Civa iyonunun ézellikleri

Mavimsi beyaz renktedir. Genlesmesi fazla oldugundan civali termometre yapiminda
kullanilir. Yiizey gerilimi yiliksektir. Suyun yiizey gerilimi 75,6 din/cm olurken,
civanin 480,3 din/cm dir. Saf civa oda sicakliginda, havadan, oksijenden,
amonyaktan ve azot oksitlerden etkilenmez. Havadan yavasca etkilenir ve iizerinde
gri renkte, ince civa(l) oksit katmani olusur. 350 °C sicaklikta hizla yiikseltgenerek
HgO, kirmiz1 civa(ll) oksidi verir. Civa(ll) oksit daha yiiksek sicaklikta ayrisir. Civa
bilesiklerinde +1, +2 degerliklerinde bulunur. Civa(l) 6zel bir yapiya sahip olup, bir
Hg*? iyonu ile bir Hg atomu kovalent bagla birbirlerine, (Hg-Hg)*?, baglanir. Civa(l)
bilesikleri 1sitilinca ugarlar ve bozunurlar. Civa(l) kloriir siiblimlesir. Civa(ll)
bilesikleri kolayca civa(l) bilesiklerine, hatta elementel civaya indirgenebilirler. Bu
nedenle civa(ll) bilesiklerini elde etmek kolay degildir. Ancak kompleks bilesikler
verirler. Civa(l) tuzlar1 bazik ortamda siyah oksit, alkali kloriirlerle beyaz oksit
¢okelegini olusturur. Kalomel, amonyakla karigtirildiginda kararir. Civa(ll) tuzlan
potasyum hidroksit ile sar1 ¢okelek, kiikiirtlii hidrojenle beyaz ¢okelek olusturur. Bu

cokelek once sararir, sonra esmerlesir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

1.1.1.4. Civanin kullanmim alanlari

Civa pek ¢ok cihazin yapiminda kullanilir. Sicaklik Olgerler, barometreler, vakum
pompalari, civa buharli lambalar, dogrultucular, kontaktorler bazilaridir. Ayrica
aynalarin sirlanmasinda, altin ve giimiisiin 6ziitlenmesinde kullanildig1 gibi, boyar

maddelerin, civa fulminatin, amalgamlarin iiretiminde civay: katot olarak kullanan



yontem bu elementin zehirli olmasi nedeniyle kullanilmamaktadir (Tezcan ve

Tezcan, 2007).

1.1.1.5. Civanin insan saghgina etkileri

Civa bilesikleri hayvanlarda ve insanlarda sindirim sisteminde, akcigerde ve deride
etki gosterir. Bu bilesiklerin en zehirlileri metil-civa tuzlaridir. Bunlarin ayrica ¢ok
cabuk birikmek gibi sakincasi vardir. Insanlarda bu zehirlenmeler klinik belirtileri
cok carpicidir ve kolay kolay diizelmezler. Zehirlenme belirtileri duyu ve hareket
sistemindeki bozukluklarla ortaya ¢ikar. Merkezi sinir sisteminde ve ¢evresel sinir

sistemlerindeki yikim agirsa, kisi kisa zamanda 6liir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Cevredeki civa konsantrasyonlar1 digiiktiir. Fakat civa iyonu insan ve diger canlilar
tarafindan ¢ok kolay absorbe edilir. Bunun sonuncunda, felg, nérolojik hasar, bobrek

toksisitesi ve dogum kusuruna neden olabilmektedir (Mahajan et al., 2008).

1.1.1.6. Civanin tayin edilmesinde kullanilan metotlar

Civa disiik konsantrasyonda bile zehir etkisi gosterdiginden dolay1, hizli ve giivenilir
tayini ¢ok onemlidir. Atomik absorbsiyon spektroskopisi (AAS), civa ve diger agir
metallerin tayininde kullanilabilen metotlar1 kapsar. Fakat bu metotlar uzun zaman
alan, zahmetli ve bunun yaninda pahali cihaz gerektiren metotlardir. Birgok kimyasal
analizde iyon segici elektrot (ISE), iyon aktivitesi ve konsantrasyonu igin iyi 6lgiim
aract olmustur (Meyerhoff and Opdycke, 1986; Moddy et al., 1988; Abbas and
Mostafa, 2003; Gupta et al., 2005; Gismera et al., 2007; Mahajan et al. 2008; Singh
et al., 2008).

ISE yontemi kullanilarak civa tayin etmede kullanilan 2 tip elektrot vardir. Birincisi;

en yaygin olarak kullamlan sivi-hal elektrottur. Ikinicisi ise kati-hal membran



elektrottur. iletken kompozit iizerine tasiyicinin PVC ile sabitlenip dogrudan

biriktirilmesiyle hazirlanir (Mahajan et al., 2004; Gupta et al., 2005).

Civanmn ciddi zararlarindan dolayr igme ve dogal su kaynaklarindaki miktarinin
tayini de ¢ok 6nemlidir (Gismera et al., 2004; Abu-Shawish, 2009). Civa analizinde
kullanilan metotlar; notron aktivasyon analizi (Yu et al., 1983), indiiktif eslesmemis
plazmakiitle spektrometrisi (Devi et al., 1991), X-ismm1 floresans spektrometri
(Bennun and Gomez, 1997), anodik styirma voltametrisi (Ugo et al., 1998), eslesmis
plazma atomik emisyon spektroskopisidir (Mashhadizadeh et al., 2006; Tirtom et al.,
2008; Abu-Shawish, 2009; Rofouei et al., 2009).

Civa(ll) iyonunun tayininde kullanilan en yaygin metotlar ise, soguk buhar atomik
absorbsiyon spektrometri (CV-AAS) ve soguk buhar atomik floresans spektrometri
(CVAFS) temelli tekniklerdir (Kdseoglu, 2011).

Biitiin bu metotlarin geneline gore; tasiyici esasli iyon-segici elektrotlarin yiliksek
hizda 6rnek analizi, 6rnege zarar vermeme, genis Ol¢lim araligi, analiz sirasinda
sonu¢ gorebilme ve diisiikk maliyet gibi one ¢ikaran ozellikleriyle en kokli metot

olmustur (Bakker et al., 1997; Biihlmann et al., 1998; Rofouei et al., 2009).

1.1.2. Kursun iyonu

1.1.2.1. Kursun iyonunun dogada bulunusu

Kursun tabiatta baslica kiibik sistemde kristallesen kursun siilfiir (PbS=galen)
halinde bulunur. Galen, kiicliik miktarda glimiis, arsenik, antimuan, demir ve bakir

ihtiva eder (Hisar, 1964).

PbS, parlak grafit rengindedir. Diger filizleri seriizit, PbCQOyq, piromorfit, 9PbP 3P,0s
PbCl,, daha az onemli olanlari, kirmiz1 renkli olan, kursun okzalat PbC,0,, sari
renkli olan, kursun molibdat PbMoQO, sayilabilir. Cizelge 1.2.’de kursunun temel

ozellikleri verilmistir (Tezcan ve Tezcan, 2007).
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Cizelge 1.2. Kursunun temel 6zellikleri

Atom numarasi 82 Atom kitlesi 207,21

Elektron dagihmi | (Xe).6s°5d"6p? [zotoplart 204, 206, 207, 208
Erime noktast 327,4°C Kaynama noktas: | 1750 °C

Atom yaricapi 175 pm Sertlik 1,5

Yogunluk 11,34 g/cm® Pb—Pb* +2e” 0,125 V
Yiikseltgenme +2, +4 Pb*—Pb™ +2e" | -1,455V

sayist

Izotoplarl 204, 206, 207, 208

1.1.2.2. Kursunun elde edilme yontemleri

Kursun kavurma (griyaj) ve rediiksiyon olmak tizere iki metotla elde edilebilir.

Ogiitiilen cevher, yikandiktan ve zenginlestirildikten sonra konverter tipi bir karnide
silis ve al¢1 ile birlikte hava cereyaninda oksitlenmeye tabi tutulur. Bu griyajda

asagidaki reaksiyonlar olusur:
PbS+3/2 O; — PbO+S0O,
PbS+20,—PbSO4

Bundan sonra karigim bir firina alinir. Eritici ilave edilerek, odun komiiri ile

muamele edilir. Kursun oksit, karbonmonoksitle rediikte edilir.
PbO+CO—Pb+CO;

Erimis halde bulunan kursunun iistiinde kitle bakir1 ihtiva eder. Istenirse bakir elde

etmek i¢in gerekli muamele yapilir.

Bu metot yalniz gangi kalkerli olan filizlere tatbik edilir. Silis bulundugu takdirde
kursun ciirufa gegerek ziyan olabilir. Bu metotta 600 °C ye dogru siilfiiriin bir kismi

oksitlenir; sonra havanin girdigi delik kapatilarak 850 °C ye dogru sicaklik
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yiikseltilir. Ik oksitlenme safhasinda tesekkiil etmis olan kursun oksit ve kursun
siilfat, heniiz oksitlenmemis olan PbS tarafindan 850 °C de rediikte edilir (Hisar,

1964).
PbS+PbSO4<> 2 Pb+2S0,

PbS+2PbO«+>3Pb+S0;

1.1.2.3. Kursun iyonunun ézellikleri

Kursun, yumusak, mavimsi beyaz bir metaldir. Doviilebilirse de, pek fazla
¢ekilemez. Clinkii telleri kopar. Kiibik sistemde kristallenir. Antimon, arsenik, bakir
gibi toprak alkalilerle karisimi kursuna sertlik verir. Buhar1 tek atomludur. Kuru
havadan etkilenmez. Oda sicakliginda sicaklikta kursuna su etki etmez. Yiiksek
sicaklikta, hidrojen biraz aktif oldugundan, su buhar1 kursunu etkiler. Eger su buhar1
havayla birlikte kursun {lizerinden gegirilirse kursun ¢abuk asinir. Asinmanin nedeni,
suda coziinen kursun(ll) hidroksit meydana gelmesidir. Bu sebepten kursunla

kaplanmis catilarda biriken yagmur sular1 zehirlidir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

1.1.2.4. Kursunun kullanim alanlari

Kursun boru ve ¢at1 6rtme disinda, kimya sanayisinde siilfirik asit elde edilmesinde,
odalarin tabanlarinin Ortiilmesinde, akii yapilmasinda, agir oldugundan mermi
yapiminda kullanilir. Kristal cam imalinde, asindirict sivilarin kaplarinin, renksiz

lenslerin yapilmasinda da kullanilir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

1.1.2.5. Kursunun insan saghgina etkileri
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Kursun buharlar1 ve biitiin kursun bilesikleri zehirlidir. Kursun zehirlenmesi yavas
yavag ilerler. Viicuda almman kursun disariya atilmayip birikir. Kursun ve kursun
bilesikleri ile c¢alisanlarda zehirlenmeler sik¢a goriiliir. Bu nedenle gidalarin

hazirlanmasinda ve ambalajlanmasinda kursun kaplarin kullanilmasi yasaktir.

Kursun zehirlenmelerinin belirtileri soluk beniz, dis etlerinin dis kenarlarinda kursun
toplanmast ve kas agrilaridir. Kursun zehirlenmeleri kursun atiklarn ile calisan
iscilerde ve kursunlu boyalarla boya yapan boyacilarda goriiliir. Yagli boyalardaki

kursun, deri arasindan kaslara ve sinirlere yavas yavas girer.

1.1.2.6. Kursunun tayin edilmesinde kullanilan metotlar

Kursun tayin etme metotlari; invers voltametri (DPP), atomik absorbsiyon
spektrofotometrisi  (AAS), ICP-MS ve elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrofotometresidir (Tasdemir vd., 2011).

AAS eser miktardaki metallerin (ppm, ppb diizeyde) nicel analizi igin
kullanilmaktadir. Oncelikle analizi yapilacak Ornegin ¢ozeltisi hazirlanir. Hangi
metalin analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalgaboyunda okuma yapilarak standart egrisi
hazirlanir. Arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun gibi ucucu
elementlerin analizi i¢in cihaza hidriir sitemi denilen 6zel bir sistem yerlestirilir. Bu
sistemde elementler gaz halindeki hidriirlerine doniistiiriiliirler. Numunedeki kursun
absorbans degerinin Olciilmesi i¢in spektroskopi de ayarlamalar yapilir. Kursunun
maksimum sogurum yaptigi dalga boyu secilir (632,8 nm). Sahit igin saf suyun
absorbans degeri 0 olarak okunur. Uygun standartlar hazirlanarak kalibrasyon grafigi
cizilir. Ornek kursun ¢ozeltisi almarak absorbansi 6lciiliir ve kalibrasyon grafigi

yardimiyla miktar1 ppm, ppb cinsinden hesaplanir.

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi ise (ETAAS) kursunun eser
miktarinin tayini i¢in 6nemli bir metottur. Fakat bazi durumlarda 6nzenginlestirme

ve ayirma adimlart ETAAS ile analitik dl¢limden 6nce bakilmalidir. Modifiyer
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kullanim1 kursunu dayanikli hale getirerek, matris etkileri olmaksizin kursun tayinine
izin verir. Modifiyer olarak Pd-Mg en yaygin ve en iyi sonug verendir. Bu modifiyer,
piroliz sicakligin1 1200 °C’den 1400 0C’ye cikartarak girisim yapan elementlerin
tayin sirasinda ayrilmasini saglar. Atomlasma sicakligini da 2000 OC’ye cikartarak 16

pg tizerindeki karakteristik kiitleye ulasmasini saglamistir (Welz and Sperling, 1999).

ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometer) teknigi katt ve sivi
orneklerde ¢ok sayida elementin hizli, ucuz, hassas ve dogru bi¢imde, niteliksel,
niceliksel ya da yari-niceliksel olarak oOlciilmesine olanak saglayan ileri teknoloji

iriinii bir analiz teknigidir.

1.2. Polimerler

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiiglik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise
cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri
molekiillerdir. Monomer molekiillerinin polimerizasyon tepkimeleriyle birbirlerine

baglanmasiyla polimerler olusur (Sagak, 2008).

Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim
gibi polipeptitler ve dioksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kauguk
ve benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal polimerlerdir. Naylon, polietilen,
polistiren, yapay kauguk ve benzeri adlarla kullandigimiz polimerlerde yapay

polimerlerdir (Sarikaya, 2007).

1.2.1. iletken polimerler

Polimerler ilk kullanim alanlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler
olarak bilinirler. Bu 0zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanlifin arandigi
kablolarin  kiliflanmas1 gibi alanlarda kullanilmiglardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintimleri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalar1 diger

iistiin ozellikleridir (Sagak, 2008).
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Metaller ise; elektriksel iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel ozelliklere sahip bir
baska madde grubudur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahahdirlar ve
polimerler gibi kolay sekillendirilemezler. Korozyon metaller icin bagka bir
sorundur. Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerin
ozellikleri ile birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢ceken bir
arastirma olmustur. Poliasetilen, uzun zaman iletken olmadigi bilinen bir polimerdi.
H. Shirakawa, 1974 te, Ziegler-Natta katalizorti kullanilarak metalik goriintiide ancak
yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamistir. 1977
yilinda H. Shirakawa, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid sozii edilen poliasetilen
filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 10°
kat artarak 10° S/m diizeyine ¢iktigi gozlenmistir. Bu deger, yalitkan karakterli
teflonun iletkenligi olan 10*® S/cm den ¢ok yiiksektir ve giimiis ve bakir gibi
metallerin iletkenligi olan 10° S/cm diizeyine yakindir (Sagak, 2008). Sekil 1.5.’te

bazi iletken polimerlerin yapilar1 verilmistir.

A VN 0 Y% N I

O \_/ \_7/ O Poliparafenilen

R Y AT /

Polipirol

Politiyofen

Sekil 1.5. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilari
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Kendi orgiisii icerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli diizeyde -elektriksel
iletkenligi saglayan polimerlere iletken polimerler denir. Polimerlerin iletkenlik
gosterebilmesi i¢in polimer oOrgiisiinde elektronlarin zincir boyunca tagmmasini
saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge ¢ift

baglar bulunan polimerler saglar (Sagak, 2008).

Sekil 1.6.’da baz1 iletken polimerlerin iletkenlikleri metaller, yar1 iletkenler,
yalitkanlar ve bazi yalitkan polimerler ile karsilagtirilarak verilmistir (Chandrasekhar,

1999).
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Sekil 1.6. Iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yari iletken ve yalitkanlarla
karsilagtirilmasi. PA: poliasetilen, PE: polietilen, PS: polistiren, PPP: poliparafenilen,
PT: politiyofen, PANI: polianilin, PPy: polipirol
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1.2.1.1. iletken polimerlerde iletkenlik teorisi

Polipirol, polianilin  ve poliasetilen gibi konjuge polimerlerin  optik
absorpsiyonlarinda, bu polimerlerinde degerlik bandinin iletkenlik bandindan ayiran
yasak enerji araligimmin yari iletkenlerde oldugu gibi 1,4-3 eV arasinda oldugu
anlagilmistir. Yart iletkenlerde elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
gegmesiyle sistemde degisme olmaz. Polimerlerde ise elektronik uyarma, orgiiniin
relaksasyonuna neden olmaktadir. ki tiir yapisal relaksasyon oldugu kabul edilir. Tk
olarak polimer zinciri boyunca olusan tek diize relaksasyon, digeri ise lokal olarak
yapisal deformasyona neden olan relaksasyondur. Bunlarin sonucunda zincir
tizerinde farkli spin-yiik konfigrasyonuna sahip hata merkezleri olusur. Sekil 1.7°de
olusabilecek hata tiirleri, poliasetilenin yapisi {izerinde iletkenlik teorilerinde
kullanilan kati1 hal fizigi terimleri (solda) ile kimyasal isimlendirmeler (sagda)

birlikte verilerek gosterilmistir (Roth and Bleir 1987).
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Sekil 1.7. Konjugasyon hatalarinin poliasetilen {izerinde gdsterimi

Katkilamayla olusun solitonun enerji diizeyi, poliasetilenin yasak enerji araliginin
ortasindadir. Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerde katkilamayla polaronik
hatalar da olusur. Polaronun elektronik enerji diizeyleri yasak enerji araliginda
simetrik olarak, iletkenlik ve degerlik bandina yakin konumlardadir. Katki maddesi
fazla eklenirse ya da elektrokimyasal olarak katkilama miktarinin dolayisiyla
polaronlarin derisimi daha da arttirilirsa, polaronlar etkinleserek bipolaronlar
olustururlar. Soliton hatalarin zincir boyunca aktariminin miimkiin olmasina karsilik,

bipolaronik bir zincir {izerinden digerine atlayabilecekleri ifade edilmistir. Bunlarin
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neticesinde soliton, bipolaron ve polaron gibi yapilar polimerlere iletkenlik
kazandirir (Aydin, 2002).

1.2.1.2. iletken polimerlerin sentezi

fletken polimerlerin sentezi icin asagidaki yontemler kullanilir:
1. Katilma polimerizasyonu

2. Emiilsiyon polimerizasyonu

3. Metatez polimerizasyonu

4. Kimyasal polimerizasyon

5. Piroliz

6. Elektrokimyasal polimerizasyon

7. Fotokimyasal polimerizasyon

8. Katihal polimerizasyonu

9. Plazma polimerizasyonu

10. Coziiniir prekiirsor polimerizasyonu

Iletken polimerlerin sentezinde en ¢ok kullanilan 2 ydntem kimyasal ve
elektrokimyasal polarizasyondur. Kimyasal polimerizasyonda monomerler, uygun
basing ve sicaklik araliginda yiikseltgeyici  ozelligi olan reaktiflerle
polimerlestirilirler. Elektrokimyasal polimerizasyondan farkli olarak monomer
derisimi fazladir. Bagka bir farki ise, baslangicta islenebilir ve ¢oziinebilir polimerin
sentezlenmesi ve sonra da kimyasal olarak katkilanarak iletkenlik kazandirilmasidir.
Tim konjuge polimerler kimyasal polimerizasyonla sentezlenebilir (Kumar and
Sharma, 1998).
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Elektrokimyasal polimerizasyonda iletken polimerler dogrudan elektrot yiizeyinde
olusturulur. Buradan siyrilarak alinirlar. Elektrokimyasal polimerizasyon islemi
potantiostatik (sabit gerilimde), donisiimlii voltametri ve galvanostatik (sabit
akimda) yontemler kullanilarak yapilir. Genellikle potantiostatik kosullar ince filmler
elde edebilmek galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal polimerizasyon yonteminin diger yoOntemlere kiyasla -elektrot
yiizeyinde hizli polimerizasyon gergeklestirmesi ve basit olmasi nedeniyle daha ¢ok
tercih edilir. Bunun yaninda katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon segenegi
ortaya koymaktadir. Bu ydntem kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin,
polifenilen oksit pirol ve polianilin/polimerik asit kompozitleri sentezlenebilir
(Kumar and Scharma, 1998).

Diistik anodik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlaria karst duyarl bilesiklerle elektrokimyasal teknik kullanilarak iletken
polimerler olusturulabilir. Cizelge 1.3.’de bazi aromatik bilesiklerin yiikseltgenme

pik potansiyelleri verilmistir (Gurunathan et al., 1999).

Cizelge 1.3. Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri

Monomer Yiikseltgenme potansiyeli (V) (SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91

Cizelge 1.3. (devam)

Piren 1,30

Karbazol 1,82

Iletken polimerlerin sentezinde elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal

polimerizasyona gore avantajlari vardir. Bunlar:
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1. Kopolimerler ve as1 polimerleri elde edilir.

2. Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol edilebilir.
3. Homojen polimer filmleri elde edilir.

4. Tepkime oda sicakliginda gergeklesir.

5. Polimer filmleri dogrudan elektrot ylizeyinde olusturulur.

6. Istenilen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile es zamanli olarak

gerceklestirilebilir.
7. Saflagtirma islemlerine gerek yoktur.

Iletken polimerlerin sentezinde diger yontemler de kullanilabilir. Ancak bu
tekniklerin ¢ogu zaman alicidir ve pahali reaktifler gerektirir (Kumar and Scharma,

1998).

1.2.1.3. fletken polimerlerin kullanim alanlari

Iletken polimerlerin son birkag yildaki kullanim alanlar1 asagidaki belirtilmistir:

1. Yeniden doldurulabilir pillerin ve enerji depolayan hiicrelerin performanslar

iletken polimerlerle artmistir.

2. iletken polimerler alkali metal, amonyak, oksijen, toksik gazlar, alkol, su, organik
buharlar ve sivilar i¢in sensor olarak ve sivi kromatografisinde amperometrik tayin

icin kullanilmistir. Ayrica basing sensorii olarak da kullanilir.

3. Elektroaktif iletken polimerler enzim, antikor, reseptor gibi biyolojik olarak aktif
maddeleri yapisina alir ve analitik sinyaller olusturur. Polimerizasyondan oOnce
biyomolekiiliin adsorbe olmasi gerekir. Ayn1 anda biyomolekiil ve spesifik ligand
arasinda kromik bir gecis olur. Iletken polimer ve yapisina aldigi biyomolekiiliin
birikmis oldugu elektrottan bir elektrik sinyali yayilir. Ornegin glikoz ya da

kolesterol miktarmin tayini i¢in glikoz ve kolesterol oksidaz enzimlerinin ve iletken
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polimerlerin oldugu elektrotlar kullanilir. Antijen/antikor bagi, PPy ve eritsositin
oldugu elektrotlarda analiz edilir. Hiicre miihendisligi, memeli hiicrelerinin PPy’ye
asillanmasiyla gelismistir. PPy/PS siilfonik asitin sinirsel problarin elektrot
kenarlarina  birikmesi, kobaym beyinciginden gelen sinirsel uyarilarin

kaydedilmelerini saglar.

4. Korozyona karsi korunmak i¢in kullanilan iletken polimerlerden en Onemlisi
PANT’dir. Bir gelik tabakaya 20 pm kalinliginda kaplanan PANI, oksijen ve suyun
varliginda Fe,O3 tabakasi olusumunu katalizler. Ayrica PANI’nin hibrit organik ve
inorganik filmlerinin, kloriir iceren c¢dozeltide c¢eli§i korozyona karsi korudugu

bulunmustur.

5. Elektrokromik polimerlerde renk degisimi yiiklenme ve yiik bosalmasiyla olusur.
PXDOT, PXDOP’ler ve tiirevleri yliksek optik yogunluk ile notral ve katkilanmig hal
arasindaki ¢ok hizli agip kapama siiresiyle karakterize edilebilir. Metal
hekzasiyanoferrat ve PANI filmlerinden olusmus olan hibrit filmlerin de

elektrokromik etki gosterdigi bulunmustur.

6. Isik yayan aletlerde iletken polimer kullanimi1 son yillarda dikkat ¢eken 6nemli bir
nokta olmustur. LED’lerde, fotovoltaik diyotlarda ve alan emisyon transistorlerde
kararli, islenebilen, diisiik band araligina sahip polimerik maddelerin kullanilmasi
imit vericidir. Ornegin; poliizokinolinlerin ikili karisimlarinin, homopolimerlere
gore LED parlakligint ve elektroliiminesans etkinligini 3-30 defa arttirdig:

gozlenmistir.

7. PANI ya da N-siibstitiie polipirol ile kaplanmis elektrotlarin gesitli yiikseltgenme,
hidrojenasyon ve redoks reaksiyonlarini katalizledigi goriilmiistiir. Bu ¢esit
elektrotlarin Pt, Ru ya da Au gibi soymetallere dahil edilmesiyle etkinliklerinin

arttig1 belirlenmistir.

8. Kati-faz mikroekstraksiyonun elektrokimyasal olarak kontrolii iletken polimerlerle

kapli fiberler tarafindan gergeklestirilmistir.

9. Gaz ayirma igin karisik bilesik membran yapiminda pirol ve bisifonoliin in situ

polimerizasyonu saglanmistir. Bdyle bir membranin O2/N,, Hi/N; ve CO,/N;
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secicilikleri sirasiyla 4,20, 9,97 ve 5,90’dir. Polianilinin emeraldin yapist 6nemli

gazlar1 ayirmak i¢in membran olarak kullanilmistir.

10. Iletken polimerlerin diger bir kullanim alanlar da, Li ikincil pillerde katot olarak
gorev yapmalaridir. iletken polimerler kursun-asit piller, ¢inko piller ve digerlerinde
anot ya da katot olarak davranabilirler. Bu alanda odak noktalar1 polianilin ve
polipirol ile galisilan piller olmustur. Poli(p- fenilen), poliasetilen ve politiyofen ile
calisgtlan piller de vardir. Iletken polimerlerin pillerde elektrot olarak
kullanilmalarinin nedenleri arasinda hafif olmalari, ucuza mal edilmeleri, ¢cok ince ya
da cok esnek sekillere girebilmeleri, korozif yapilarinin az olmasi, organik sivi ve

kat1 elektrolitlere uyumlulugu sayilabilir (Yilmaz, 2008).

1.3. Pirol

Pirol (C4HsN), komiir katraninda ve boynuz, tirnak, kemik gibi hayvansal artiklarin
kuru kuruya damitilmasi ya da piroliziyle elde edilen kemik yaginda bulunur

(Linstromberg, 1991).

Pirol kaynama noktas1 131 °C olan bir sividir, kendine 6zgii ve hos olmayan bir
kokusu vardir, havada kararir. Suda az, organik ¢oziiciilerde ¢ok ¢oziiniir. Rezonans
nedeniyle bazik 6zelligi ¢ok zayiflamistir, seyreltik asitlerde giicliikle ¢oziiniir. HC1
ile 1slatilmis ¢am odunuyla kirmiz1 bir renk verir (Indofenin reaksiyonu). Derisik

asitlerle veya isitilinca polimerlesir (Tiiziin, 2006).

Bircok dogal iirlinlerde pirol yapisina rastlanir. Kismen indirgenirse pirolini
(C4H7N), tamamen indirgenirse pirolidini (C4HgN) verir (Linstromberg, 1991). Sekil

1.8.,1.9. ve 1.10.”da pirol, pirolin ve pirolidin yapilari verilmistir.
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Sekil 1.8. Pirol
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Sekil 1.10. Pirolidin

1.3.1. Polipirol

Onemli iletken polimerlerden birisi olan polipirol hem kimyasal yolla hemde
elektrokimyasal yolla sentezlenebilir. Kimyasal yontemde, Srnegin Fe*® gibi bir
yiikseltgen kullanilirsa, toz halinde polipirol elde edilir. Polipirol erimez ve suda
¢Oziinmez oldugu icin kimyasal yontemlerle elde edilen toz halindeki polipiroliin
islenmesi s6z konusu degildir, presleme gibi yontemlerle ancak belli sekillere

sokulabilir (Sacak, 2008).

Elektrokimyasal polimerizasyonu ilk olarak Diaz ve arkadaglari tarafindan
yapilmustir. Bu arastirmada ¢ogunlukla propilen, asetonitril ve karbonat gibi organik

coziicliler kullanilmistir (Takakubo, 1987).

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonuncunda olusan nétral polimerin yapisi

Sekil 1.11.’de gosterilmistir (Mizoguchi et al., 1997).
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Sekil 1.11. Noétral (katkilanmamis) polipirol yapisi

Genies at al., (Genies et al., 1983; Imanishi et al., 1988) onerdigi polimerizasyon
mekanizmasina gore, pirol monomeri, (I), bir elektron vererek katyon radikaline,
(II)’ ye, yiikseltgenmektedir. Daha sonra, elektrofilik aromatik substitlisyon
reaksiyonu ile (A), veya radikal birlesme (coupling) reaksiyonu ile (B), meydana
gelen yapidan iki protonun eliminasyonu sonucu bir dimer, (III), olusmaktadir.
Aromatik dimer ve daha biiylik molekiil agirligina sahip oligomerler, ayni reaksiyon
mekanizmas1 geregince polimeri olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon
mekanizmas1 da radikal katyon ara {irlinii lizerinden gergeklesmektedir. Genies ve
arkadaglar tarafindan piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ile polipirol (PPy)

olusumu i¢in 6nerilen bu mekanizma Sekil 1.12.’de gosterilmistir.
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Sekil 1.12. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen reaksiyon
mekanizmasi

PPy filmi noétral halde yalitkan haldedir. Yiikseltgendikten sonra ise PPy yapisi
yiiksek iletkenlik gosterir (Czerwinski et al., 1987). Polipiroliin elektronik olarak
iletken hali Sekil 1.13.’de gosterilmistir (Samuelson and Druy, 1986).

Sekil 1.13. Polipiroliin yiikseltgenmis yapis1 (bipolaron)
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1.3.2. Asin yiikseltgenmis polipirol

Polipirol teknolojik uygulamalarina olumlu katkist olan yiliksek iletkenligi ve
cevresel kararliligi gibi 6zellikleriyle biiyiik ilgi gérmektedir. Polipiroliin polimer
ozelligi gerilim, akim yogunlugu, reaktantlarin derisimleri, ¢oziicii tiirii, elektrot
substratlar1 gibi etkenlerle degisebilir. Yapisal degisikliklerin istenilen polimer
Ozelliklerini azaltacaginin bilinmesi polipirol uygulamalar1 i¢in Onemlidir. Bu
degisikliklerden biride tersinmez bir islem olan asir1 yiikseltgenmedir (Fernandez et
al., 2005).

Polipirol ¢ok bazik ortamlarda ve poizitif gerilimlerde asir1 yiikseltgenir. Asiri

yiikseltgenme polipiroliin iletkenliginin azalmasina neden olur (Majidi et al., 2006).

Asirt ylikseltgenme mekanizmast hala tam olarak aydinlatilamamigsada pirol
halkasinda B karbonu {iizerinde karbonil gruplarinin olusmasindan dolayr polimer
zincirinde konjugasyonu engelledigi X-ray fotoelektron spektroskopi ¢aligmalariyla

bulunmustur (Fernandez et al., 2005).

Yapilan diger ¢aligmalarda farkli pozitif gerilimlerde absorbsiyon spektrumunda
potansiyel degeri arttik¢a absorbansin azaldig: asir1 yiikseltgenmenin gergeklestigini
kanitlanmaktadir (Li et al., 2005). Sekil 1.14.’de polipiroliin asir1 yiikseltgenme

reaksiyonu gosterilmektedir.
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Sekil 1.14. Polipiroliin asir1 yiikseltgenme reaksiyonu

Yapilan bir ¢caligmada katyonik histidin, arjinin ve sisteninin pikogram seviyesinde
analizlerini PPy filmi kaplanmis bakir elektrot kullanarak gerceklestirilmistir. Burada
bakir elektrot kismen asir1 ylikseltgenmis polipirol filmi ile kaplanmis ve

elektrokimyasal dedektorde calisma elektrodu olarak kullanilmistir.  Asir
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yiikseltgenmis film nétr molekiillere bir set gibi davranir ve asidik mobil fazda bakir
elektrodun bozulmasmi engeller. Bu filmin aym1 zamanda bakir elektrodun

seciciligini ve kararliligini artirdigini gostermislerdir (Deore et al., 2002).

Bir ¢alismada 2(2-pridilazo) kromoprotik asit anyonu (PACh2-) katkilanmis asir
yiikseltgenmis polipirol film elektrot kullanilarak Pb?* metalini elektrokimyasal
metotla tayin edilmistir. PACh2- selatlastirict ve karsit anyon olarak davranmaktadir.
Pb® iyonlari polimer elektrot yiizeyinde agik devrede PACh2- ile kompleks
olusturmasi saglanarak biriktirilmistir. Elektrot yiizeyinde biriken Pb** iyonlari daha
sonra asetat tamponunda diferansiyel puls anodik siyirma voltametrik yontem ile
elektrottan uzaklastirilmistir. Styirma pik akimi ile kursun konsantrasyonu arasinda
lineer bir iliski oldugu goriilmistiir. pH selatlayict ajan konsantrasyonu, biriktirme
siresi, indirgenme potansiyeli ve siiresi i¢in optimum kosullar belirlenmistir

(Waneyaka et al., 2002).

1.3.3. Polipiroliin kullanim alanlari

Polipirol, elektrokimyasal yontemle elektroda enzim tutuklanmasi gibi yontemlerle
glikoz sensorii, koku sensorli, pH sensorii ve peroksit sensorii olarak kullanilabilir.
Proses kontrollerinde ise nem sensorii, direkt elektron biyosensorii; amino asit
biyosensorii, DNA biyosensorii ve iire biyosensorii olarak birgok alanda

kullanilmaktadir (Adhikari and Majumdar, 2004).

Polipirol, politiyofen gibi iletken polimerlerle modifiye edilmis elektrotlar; kimyasal
sensOr, biyosensor ve analitik uygulamalarda metaller ve cams1 karbon gibi klasik
elektrot materyalleri ile karsilastirllmaktadir. Modifiye polimer elektrotlarda
polimerin kendisi elektrot yiizeyini gelistirebildigi gibi polimerin igine hapsedilen
iyon veya molekiiller ile elektrot yiizeyine ilave 6zellikler kazandirabilmekte ya da
kullanim amacina gore olumsuz etkileri azaltabilmektedir. Bu modifiye elektrotlar;
kat1 faz ekstraksiyonu, biyosensor, molekiiler baskilanmis polimer temelli sensér,
elektrokimyasal ayirma analizi gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir

(Trojanowicz, 2003; Ozkorucuklu vd., 2008).
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Polipirol gibi iyon degisim &zelligi olan iletken polimerlerle ilgili ¢alismalar son
yillarda yayginlagsmistir. Polimerizasyon kosullarina, karsit iyonlarin tipi ve
boyutlarina ve elektrot ¢ozeltisindeki iyonlara bagli olarak anyon ve katyonlari
degistirebildigi ortaya c¢ikmustir. CI, CIO4, NOj3 gibi kiigiik karsit iyonlarin
cozeltilerinde sentezlenen polipirol, polimer matriksindeki mobilitesi yliksek
iyonlarin sayesinde anyon degistirme 6zelligi sergiler. Fakat uygun kosullarda boyle
sistemlerde katyon degisimi de yer alabilir. Polivinilsiilfonat (PVS-), polistiren
sulfonat (PSS-) gibi polimere immobilize olmus biiyiik karsit iyonlarin varliginda

polipirolde katyon degisimi oldugu bulunmustur (Weidlich et al., 2001).

Sulu ¢ozeltideki amonyagin tayini i¢in polipirol ile modifiye edilmis elektrotlar
gelistirilmistir. Polipirol kaplanmis Cu ve Pt elektrotlar kullanilarak amino asitlerin
puls amperometrik tayinleri yapilmistir. Elde edilen sonuglardan polipiroliin, Cu ve

Pt elektrotlarin segiciligini ve kararliligini artirdig1 saptanmistir (Deore et al., 2002).

1.4. Ekstraksiyon

Ekstraksiyon, bir ¢ozelti ya da siispansiyon i¢indeki organik maddeyi, ¢ozen fakat
cozelti ya da siispansiyondaki ¢ozgen ile karismayan bir bagka organik ¢dzgen
yardimiyla ayirmaktir. Ekstraksiyon kimyada bilinenin aksine bir saflagtirma degil

ayirma yontemi olarak kullanilir.

Asidik, bazik ve nétral organik bilesiklerin ayrilmasinda ya da saflastirilmasinda
kimyasal aktif ekstraksiyon yontemi kullanilir. Buna gore asidik bir madde uygun bir
baz ile, bazik maddede uygun bir asit ile tepkimeye sokularak tuz olusturulur ve su
fazina c¢ekilmesi saglanir. Her ekstraksiyondan sonra nétral yapidaki bilesik organik
fazda kalacak ve sulu faz ayirma hunisinin alt kisminda yer alacaktir. Ekstraksiyon

cesitleri:

1. Sivi-s1v1 ekstraksiyonu
2. Kati-s1v1 ekstraksiyonu
3. Sivi-gaz ekstraksiyonu
4. Kati-gaz ekstraksiyonu
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5. Coziicii ekstraksiyonu
6. Stiper kritik akigskan ekstraksiyonu

7. Stiper 1s1tilmis su ekstraksiyonu

1.4.1. Sivi-sivi ekstraksiyon (LLE)

Sivi-sivi ekstraksiyonda ayirma hunisi kullanilir. Bu yontem iki sivinin yogunluk
farkindan yararlanilarak uygulanir. Karistm ayirma  hunisine  konuldugunda
yogunlugu kiiciik olan sivi1 listte, biiyiik olan ise altta toplanir. Sekil 1.15.’de sivi-sivi

ekstraksiyonda kullanilan ayirma hunisi gosterilmistir.

Sekil 1.15. Sivi-s1v1 ekstraksiyonda kullanilan ayirma hunisi

Yogunluklar1 birbirine yakin olan maddeler kolay ayrilmaz. Bu durumda su fazini,
NaCl gibi bir tuzla doyurup yogunlugunu arttirmak gerekir ya da ayirma hunisini
calkalayarak ayrilma saglanir. Su i¢indeki organik maddeyi, organik ¢oziicii fazina
alabilmek i¢in ayirma hunisi ¢alkalanirken ¢alkaladik¢a olusan gazin ¢ikmasi igin
musluk hafifce acgilir. Gaz ¢ikist bitene kadar bu islem devam ettirilir. Daha sonra
istteki faz muslugun hizasina gelinceye kadar alt faz huniden bosaltilir. Sonra {ist faz

ist kapaktan alinir. Ciinkii bu faz da musluktan akitilirsa altta az da olsa kalmis olan
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diger madde ist faza karisip safsizlik olusturabilir.  Sivi-sivi ekstraksiyon ile

maddelerin ayrilmasi Sekil 1.16.’da gosterilmistir (Yeniova, 2010).

Sekil 1.16. Sivi-s1v1 ekstraksiyon madde ayrimi

1.4.2. Kati-siv1 ekstraksiyon (SPE)

1978 yilina kadar ¢oziicii degistirme, Ornek deristirme ve Ornekte bulunan
istenilmeyen bilesenlerin uzaklastirilmasi igin sivi-sivi ekstraksiyonuna ihtiyag
duyulmaktaydi. Ornek, karismayan ¢oziiciilerle bir ayirma hunisinde elle sallanmakta
ve ayrilmaktaydi. Bu islem kisilerin becerilerine bagliydi. Ayrica tehlikeli ¢oziiciiler
de sik sik kullanilmaktaydi. Biitiin bunlara karsin ¢okta secici degildi. Sivi-Sivi
ekstraksiyonunun diger dezavantajlari, sallama ile olusan ve ayrilmasi zor
emiilsiyonlar, tek dozluk atiklar ve c¢esitli cam madde ihtiyacidir. Kullanilan iki
stvinin birbiri iginde ¢éziinmemesi gerekir. Bu ise kullanilabilecek ¢oziicii sayisini
sinirlar. Ornedin, metanol, ekstraksiyon i¢in ideal bir ¢oziicii olabilir. Fakat su ihtiva
eden 6zel bir 6rnekte iki ayr1 sivi faz teskil etmek yerine karigabilirler. Sivi-kati

ekstraksiyonu olarak bilinen SPE'nin dezavantajlar1 daha azdir (Arisoy ve Sener,
1994).

SPE yontemi temel olarak kiiciik, tek kullanimlik ekstraksiyon kolon veya disklerine
cesitli tutucu maddelerin doldurulmasi ve sivi orneklerini istenmeyen bilesenlerden
ayirma (temizleme), yogunlastirma ve ileriki analiz asamalar1 i¢in 6rnek matriks

yapisinin degistirilmesi amagclariyla hazirlanmis olan kolon ve disklerden gegirilmesi
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esasina dayanmaktadir. Sekil 1.17.’de cesitli ticari SPE kolon ve diskleri verilmistir

(Yavuz ve Aksoy, 2006).

Sekil 1.17. Cesitli ticari SPE kolon ve diskleri

SPE yonteminin ilk asamasinda kati-faz uygun ¢oziiciide kosullandirilir. Boylelikle
kati-faz yiizeyindeki safsizliklar uzaklastirilir. Kolon igerisindeki hava giderilmis
olur. Ikinci asamasinda analit kati-faz iizerinden gecirilir. Analit faz {izerinden
gecirilirken, analitin  bulundugu matriks bilesenlerinden bir kismida kolona
tutunabilir. Ugiincii asamada ise kati-faz diisiik eliisyon siddetine sahip ve kati-faz
yiizeyine matriks bilesenlerinin uzaklagsmasini saglayan ¢oziicii ile yikanir. Son
olarak analit, matriks bilesenlerinin de ayn1 anda uzaklagmasini engelleyen ¢oziicli
yardimiyla kati-faz yiizeyinden elue edilir (Camel, 2003). Sekil 1.18’de SPE yontemi
ile maddelerin ayrilma sekilleri gosterilmistir (Macherey-Nagel, 2004).
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Sekil 1.18. SPE yontemi ile maddelerin ayrilma sekilleri

1.4.3. SPE metodunda ayrilma prensipleri

SPE metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi yapilacak maddenin
molekiilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki molekiiller arasi
etkilesimler sayesinde aciklanir. Analizi yapilacak madde molekiilleri tutucu
maddelerdeki etkin gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-indiiklenmis dipol ve
indiiklenmis dipol-indiiklenmis dipol (van der Waals) baglari ile baglanir. Bu sekilde
aranan madde, matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢oziiciiler birbirinden ayrilmis

olur. SPE metodunda kromatografik yontemlere benzer sekilde, analiz edilecek
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madde, ¢oziicii ve tutucu maddelerin 6zelliklerine gore ¢esitli ayirma mekanizmalari

rol oynar. Belli bash ayirma mekanizmalar1 olarak normal faz, ters faz, iyon degisim

(katyonik ve anyonik degisim) ve molekiiler eleme (size exclusion) sayilabilir.

Asagidaki Cizelge 1.4.’de SPE metodunda siklikla kullanilan adsorbanlar verilmistir

(Yavuz ve Aksoy, 2006).

Cizelge 1.4. SPE metodunda siklikla kullanilan adsorbanlar

Adsorban Formiili

Silika jel SiOH

Alumina Al,O3

Florisil MgSiO3
Oktadesil (C18) (CH2)17CH3
Oktil (C8) (CHy)7CHjs
Etil (C2) CH,CHj
Siyano CN

Fenil CsHs
Siklohekzil CsH11

Amino NH;

Diol COHCOH
Kuarterner amin N*

Aromatik stilfonik asit CeHSO3H
Karboksilik asit COOH

Karigik matrikslerden analizi yapilacak maddelerin istenilen diizeyde ayrilarak, ideal

bir 6rnek hazirlama basamaginin gerceklestirilmesi i¢in dogru ayrim tekniginin

kullanilmas1 ¢ok dnemlidir. Sekil 1.19.’da 6rnegin 6zelligine gore secilmesi gereken

SPE ayrim teknigi gosterilmistir (Yavuz ve Aksoy, 2006).
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Omek

Organik ¢oziiciide ¢oziinen Suda coziinen
Metanol & Hekzanda ¢oziinen Iyonik ~——————— Non-Iyonik
Metanol/suda
cdziinen

J J ﬂ J
0 |

Ters Faz Normal Faz Normal Faz _ Ters Faz Ters F
(Bagly) (Adsorbsiyon) Katyonk  Anyonik (Kontrolli o5 az
Iyonizasyon)
CN. Cys. NH, Silika, SCX SAX Cyg. Cg. Co. CH. Fenil
Fenil CH., Diol Florisil

Sekil 1.19. Ornegin 6zelligine gore secilmesi gereken SPE ayrim teknigi

1.4.4. Kati-faz ekstraksiyonunun avantajlari

1)

2)

3)

4)
5)

Kati-faz ekstraksiyon yontemi daha az ¢06ziici ve aywrag madde
kullanildigindan daha ekonomik bir 6rnek hazirlanabilir.

Diisik miktarda Ornek islendiginden sivi-sivi  ekstraksiyondaki gibi
emiilsiyon olusma problemi yoktur.

SPE metodu klasik s1vi-siv1 ekstraksiyon yontemine gore 2/3 daha hizli sonug
verir ve Ornek hazirlama siiresinin oldukc¢a kisalmasini saglar.

Cok pratik ve biitiin laboratuvarlarda kolaylikla uygulanabilir.

Geri kazanim oran1 yiiksektir ve istenilen yogunlukta iiriinler elde edilebilir.
En az diizeyde Ornek transferi yapildigindan yliksek geri kazanimlar ile

yiiksek yogunluk ve saflikta 6rnekler elde edilebilmektedir.
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6) SPE metodunda en az diizeyde evaporasyona ihtiya¢ duyuldugundan kararsiz
ornek olusumu nadirdir.

7) Omnek, tutucu madde ve ¢oziiciiler arasinda capraz bulasma riski diisiik
oldugundan yiiksek dogrulukta sonug alinabilir.

8) Cok sayida Ornegin ayni anda ve tekrarlanabilir sekilde islenebilmesine
olanak saglayacak sekilde ¢cok kolay otomasyon saglanabilir.

9) Coziici ve Orneklerin az miktarlarda kullanilmasindan dolayr zehirli
maddelerle temaz daha azdir. Ayrica daha az cam malzeme kullanilmasi
nedeniyle analizi yapanlar i¢in olduk¢a giivenli bir metottur. Ayrica gevreyi

kirletme riski daha diigiiktiir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

1.4.5. Kati-faz ekstraksiyonunun kullanim alanlar

SPE metodu sahip oldugu avantajlar sayesinde Ozellikle ¢evre ve gida, analitik
biyokimya, farmasotik biyoanaliz, toksikoloji ve adli tip, kozmetik, organik sentez
vb. alanlarda giiniimiizde en fazla kullanilan 6rnek hazirlama metodlarindan birisi
haline gelmistir. SPE ¢evresel Orneklerden en ¢ok sudaki organik Kirleticilerin
analizinde kullanilmaktadir. Su igerisinde pg/L (ppb) ve daha alt diizeylerde bir¢cok
organik kirletici bulunmaktadir ve bu maddelerin saptanabilmesi i¢in ¢ok diisiik
tespit limitlerine ulasilmasi gerekmektedir. SPE metodu, sudaki kirleticilerin
analizinde diger 6rnek hazirlama yontemlerine gore daha yogun ve daha saf siiziintii
olusturabilmesi ve yiiksek geri kazanim oranlarina sahip olmasi nedeniyle tercih
edilmektedir. SPE’nin 6rnek hazirlama amaciyla kullanildig: su kirleticileri arasinda
organik klorlu ve organik fosforlu pestisitler, PCB’ler, anilinler, fenolik bilesikler,
organik azot ve nitro-aromatik maddeler sayilabilir. Gidalarin besin madde
analizlerinin yan1 sira, igerdikleri kimyasal ve biyolojik kirleticilerin tespit
edilmesinde SPE &nemli bir &rnek hazirlama metodudur. Ozellikle findik gibi
mikotoksin kirliligi a¢isindan 6nem tasiyan gidalarda basta aflatoksinler ve diger
mikotoksinlerin, hemen hemen biitiin bitkisel ve bal, siit, peynir gibi hayvansal
gidalarda ve bebek mamalarinda pestisit ve PCB’lerin, et ve et iirlinlerinde steroid

hormon ve PAH’larin tespit edilmesi, bu alanda SPE metodunun kullanilmasina

36



verilebilecek en 6nemli Orneklerdir. Cizelge 1.5.’de goriildiigii gibi, SPE bugiin

birgok farkli 6zellikteki bilesiklerin kimyasal analizinde tercih edilen bir metottur
(Yavuz, O., Aksoy, A., 2006). Cizelge 1.5.de o6nemli SPE adsorbanlarinin

kullanildig1 analiz uygulamalar1 verilmistir (Yavuz ve Aksoy, 2006).

Cizelge 1.5. Onemli SPE adsorbanlarmin kullanildig1 analiz uygulamalari

Adsorban Uygulama

Oktadesil Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Suistimal

(C18) edilmis ilaclar, asetaminofen, aminler, analjezikler,
antiaritmikler, antikonviilzanlar, antiepileptikler, antibiyotikler,
aromatikler, barbitiiratlar, benzodiazepinler, kafein,
karbonhidratlar, Kkarboksilik asit, karotenoidler, kolesterol
esterleri, esansiyel yaglar, yag asitleri, gida koruyuculari,
fungisitler, hidrokarbonlar, hipnotikler, lidokain, yaglar, suda
eriyen vitaminler, fenoller, fatelat esterleri, oncelikli 6neme sahip
kirleticiler (pestisitler, PAH’ lar, PCB’ ler), sedatifler, steroidler,
stilfonamidler, yiizey gerilim diisiiriiciiler, tetrasiklinler, teofilin,
trisiklik antidepresanlar, trigliseridler

Oktil Orta derecede polar bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu:
Oncelikli éneme sahip kirleticiler (pestisitler, PAH’ lar, PCB’

(€8) ler) ve oktildesil (C18) tarafindan giiclii sekilde tutulan bilesikler

Fenil Polar olmayan bilesiklerin ters faz ekstraksiyonu: Az tutulan

(C6HS) hidrofobik bilesikler

Cizelge 1.5. (devam)

Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu: Aminler, benzil

Siyano alkol, suda eriyen vitaminler, PAH’lar, PCB’ler, pestisitler,

(CN) fenoller, seker alkolleri
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Silika jel Polar Dbilesiklerin adsorbsiyonu: Aflatoksinler, alkoller,
aldehidler, alkoloidler, aminler, amino asitler, amfetaminler,
antibiyotikler, antioksidanlar, aromatikler, barbitiiratlar,
karbonhidratlar, flavinoidler, herbisitler, heterosiklik bilesikler,
hidrokarbonlar, hidrokortizon, indoller, insektisitler ve diger
pestisitler, ketonlar, yaglar, nitro-bilesikler, oligofeniller,
organik asitler, peroksitler, fenoller, polipeptidler, porfirinler,

steroidler, terpenler, doymamus bilesikler, vitaminler

Diol Polar bilesiklerin normal faz ekstraksiyonu (silika jel’e

(COHCOH) benzer sekilde): Proteinler, peptidler, sivi yiizey gerilim
diistirticiiler

Amino Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Karbonhidratlar, gida

(NH2) koruyuculari, metaller, niikleotidler, peptidler, sakkaridler,
steroidler, sekerler, vitaminler

Diamino Zayif anyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler, metaller

Aromatik Giiclii katyon degisim ekstraksiyonu: Amino asitler,

siilfonik asit katekolaminler, hormonlar, niikleik asit bazlari, niikleosidler,

(C6HSO3H) piirinler, piramidinler, suda eriyen vitaminler

Kuarterner amin | Giiclii anyon degisim ekstraksiyonu: Antibiyotikler, siklik

niikleotidler, niikleik asitler

1.4.6. Kati-faz mikroekstraksiyon (SPME)

Kati-faz ekstraksiyonun (SPE), diisiik hacimli bir diger format1 ise gaz veya sivi
kromatografi sistemlerine dogrudan monte edilebilen mikrofiberlerdir. Bu teknolojiyi
ilk defa Pawliszyn ve arkadaslar1 tarafindan 1980°li yillarin sonunda

gelistirmislerdir. 1992 yilinda ticari olarak piyasaya sunulmustur (Hennion, 1999).

Kati-faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi ad1 verilen bu yontem oldukg¢a popiiler
hale gelmistir. SPME, gaz veya s1vi kromatografi sistemlerine monte haldeki kapali

vial veya headspace lnitelerine dogrudan konulmus sivi veya gaz orneklerden,

38




aranan maddelerin ¢ok kiigiik partikiillii silika elyaf yardimiyla ayrilmasi teknigidir
(Yavuz ve Aksoy, 2006). Sekil 1.20.’de basit bir SPME cihaz1 sematik olarak

gosterilmektedir.

Sekil 1.20. Basit bir SPME cihazi

SPME yéntemi iki asamada gergeklesir. ilk olarak analitin drnek ile fiber kaplama
arasinda dagilmasi saglanir. Boylece 6rnek matriksinden adsorban polimer kaplama
tizerine ekstrakte olur. Uygun bir adsorpsiyon siiresinden sonra fiber ylizeyinde
biriken analitin analitik bir cihaza desorbe edilmesi saglanir (Ercan, 2006). SPME
teknigi ile ekstraksiyon asamasi Sekil 1.21.’de gésterilmektedir (Harmon, 1997).
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Sekil 1.21. SPME ile ekstraksiyon asamasi

1.4.7. Kati-faz mikroekstraksiyonun avantajlari

1) SPME metodu kolaylik uygulanabilir, basit, ucuz ve hizlidir.

2) Ektraksiyon ¢oziicii gerektirmez. Boylelikle ¢oziicii sarfiyati olmaz.

3) Analitin fiber kapla ile dengeye gelmesi i¢cin beklenen siire kisadir.

4) Kat faz yiizeyinde toplanan analitler gaz kromatografisine enjekte edilebilir.
5) Diizgiin yiizeyli sivi kaplamalarin kullanilabilmesi tikanma problemlerini

ortadan kaldirir.

Dezavantajlar ise;

1) Fiber ¢ok ¢abuk kirilabilir.

2) Fiber kaplama ile analitin ¢ok az bir kism1 ekstrakte edilebilir.

3) SPME metodu i¢in sinirli sayida polimer kaplama kullanilabilir.
4) Nitel analizler i¢in kalibrasyona ihtiya¢ duyulur (Wersinki, 1999).
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1.5. Elektrokimyasal Kontrollii Kati-Faz Mikroekstraksiyon (EC-SPME)

EC-SPME yontemi kati-faz mikroekstraksiyon yonteminin elektrokimya ile
kombinlenmesiyle olusan yeni bir yontemdir. EC-SPME iletken polimer
kullanabilmesiyle elektrokimyasal modiiler sivi kromatografi (EMLC) ile benzerdir.
Sabit fazdaki gibi indirgenme ya da yiikseltgenme yiikiinii elektrokimyasal olarak
kontrol edebilmektedir. Bu nedenle EC-SPME, normal SPME yo6ntemine gore daha
hizlidir (Pragst, 2007).

Burada amag elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyon prosesinin, ekstraksiyon ve
desorbsiyonunun elektroda uygulanan gerilimin kolayca kontrol edilmesidir
(Hussain, 2005).

Elektrokimyasal kontrollii kati-faz mikroekstraksiyon (EC-SPME) yontemi notr
tiirler, katyonlar ve anyonlarin tayini i¢in kullanilabilen ¢ok yonlii bir yontemdir. Bu
elektrokimyasal kontrollii sistem, segici Ormek hazirlamada biiyiik firsatlar

sunmaktadir (Collins and Arrigan, 2009).

EC-SPME’de iletken polimerlerin kullanilmasinin énemi polimerin yiikseltgenmesi
ve indirgenmesi ile kaplamanin yiikiiniin degistirilmesidir. Bu gerilim kontrollii iyon
degisimi, iyonlarin ve Onceki geleneksel SPME’nda tiirevlendirilmesine ihtiyag
duyulan analitlerin ayrilmasi i¢in kullanilabilir. Elektrokimyasal desorbsiyon, normal
SPME desorbsiyonuna gore daha hizlidir. Bu teknik kiigiik 6rnek hacimlerinin tayini

icin mikro analitik sistemlerle birlestirilebilir (Hussain, 2005).

lletken polimerlerin temeline dayanan ekstraksiyonlar, iletken polimerin
elektrokimyasal redoks degisimlerini temel almaktadir. Polimerin iletken ve iletken
olmayan durumlardaki redoks gegisleri katki iyonlarinin taginmasina neden olurlar ve
polimer filminin igindeki ve disindaki yiik dengesini saglarlar. Sekil 1.22.’de
katyonlarin ve anyonlarin ekstraksiyonu i¢in kullanilan polipiroliin genel davranis

gosterilmistir.
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Sekil 1.22. Katyonlarin ve anyonlarin ekstraksiyonun i¢in kullanilan polipiroliin
genel davranisi

Genel olarak; eger anyon mobilitesi yiiksekse anyonlari iletken polimer film icine
alir ve filmde anyon degisimi gerceklesir. Polimer film icine diisiik mobilitede
anyonlarin dahil edilmesi, tipik olarak karsit anyonlarin kendileri, katyon degistirici
olarak islev yapmasmna neden olur. Ilk durumda, uygun bir pozitif potansiyel
uygulandiginda polimer yiikseltgenir ve pozitif olarak yiiklenmis polimer tarafindan
anyonlar absorbe edilir. Negatif potansiyel uygulanmasiyla polimer indirgenir ve
polimer nétral hale geri doner. Anyon ekstraksiyonu ve desorpsiyonu olusmustur.
Benzer olarak katyon ekstraksiyonlar1 i¢in baskilanan karsit anyon polimer igerisine
gomiiliir. Negatif potansiyel uygulandiginda, katyon negatif polimer yiizeyine gider
ve katyon pozitif bir potansiyelle serbest birakilir. Katyon ekstraksiyonu ve

desorpsiyonu gerceklesmis olur (Collins and Arrigan, 2009).

Hazirlanmasi ve birgok farkli bilesikler ile etkilesim yetenegi kolay olmasindan
dolay1 polipirol en sik incelenen iletken polimerdir. Sekil 1.23.’de polipiroliin

polimer iletkenliginin diisiik oldugu nétral kimyasal yapisi verilmistir.
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Sekil 1.23. Polipiroliin polimer iletkenliginin diisiik oldugu nétral kimyasal yapist

Cesitli aragtirma gruplar1 farkli fonksiyonel gruplar (fenil, oksijen ve siilfiir) dahil

edilmis polipirol kullanmis yada farkli karsit iyonlarla polipirol filmlerinin

performanslarini incelemislerdir. Kullanilan farkli karsit iyonlar polisitrensiilfonat, p-

toluensiilfonat, kloriir ve perklorat igermektedir. EC-SPME yonteminde anyonik

katyonik ve ndtral analitlerin matris ayrilmasi basarili olmustur. Cizelge 1.6.’da 6zet

olarak anyonlar, katyonlar ve notral bilesiklerin iletken polimerlere dayali

elektrokimyasal kontrollii ekstraksiyonlari verilmistir (Collins and Arrigan, 2009).

Cizelge 1.6. Anyonlar, katyonlar ve nétral bilesiklerin iletken polimerlere dayali
elektrokimyasal kontrollii ekstraksiyonlari

Ektraksiyon | Iletken Ekstrakte Ekstraksiyon | Dedektor | Tayin
_ edilen . -
Teknigi Polimer Matrisi Limiti
Iyonlar
EC-SPME | Poli(3- Arsenat Arsenat sulu | ICP-MS | 210.4+2.3
metiltiyofen) | anyonu cozeltisi Pg
(AsO4>)
EC-SPME | PPY-CI Perklorat Su 6rnegi FIA- 100 ng
anyonu ESI-MS | mL*
(CIOy)

Cizelge 1.6. (devam)
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Akis Polipirol Bromiir Cesme ICP-MS 3uM

hiicresi ile | (PPY) anyonu suyu

EC-SPME (Br)

EC-SPME | Poli(pirol- K* KCI HPLC N/A
siilfat-p- Na* cozeltisi
siklodekstrin) NaCl
(PPY-SBCD) cozeltisi

EC-SPE | Polipirol cr Su 6regi | IC 1ngmL™?
(PPY) ve asir1 | NO¥ 3ngmL™
yiikseltgenmis S04* 4ngmL*?
stilfolanmis ca®* 2ngmL™
polipirol Mg?* 2ngmL*
(OSPPY)

EC-SPE Poli(3- Arsenobetain | Matris HPLC- N/A
dodesiltiyofen) | (AsB) nétral | 6rnegi ICP-MS
(P3DDT) (sulu

ortam)

EC-SPME | Poli(3- Arsenobetain | AsB katkili | HPLC- 14 ng mL™

oktiltiyofen) (AsB) nétral | su 6rnegi ICP-MS

1.6. Voltametrik Yontemler

Akim-gerilim egrisindeki difiizyon akiminin biiyiikliigii ¢ozeltideki iyon derigimine,

yarim dalga potansiyelinin yeri ise iyon tiiriine bagl olarak degismektedir. Bu

degismelerden yararlanilarak akim-gerilim egrileri yardimiyla ¢ozeltideki iyonlarin

sirayla nicel ve nitel analizleri yapilabilmektedir. Bu yoldan yapilan analize genel

olarak voltametri denir (Sarikaya, 2007).

Voltametri de genel olarak kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu arttirmak

i¢cin, yiizey alanlar1 ¢ogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise

birka¢ mikrometre veya daha kiiciik olan mikroelektrotlardir (Skoog et al., 2007).
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Voltametride, ¢alisma elektrodunun gerilimi sistematik olarak degistirilirken, akim
Ol¢iilir. Elektroda, zamana gore degisimi c¢ok farkli gerilimler uygulanabilir ve

gerilim-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir (Skoog et al., 2007).

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel “uyarma sinyali” uygulanir. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma

sinyallerinden dordii Sekil 1.24.’te verilmistir (Bond, 1980).

POTANSIYEL, V

ZAMAN,t —

a) Dogrusal taramal1 voltametri

POTANSIYEL, V

ZAMAN,t —

b) Diferansiyel puls voltametri
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POTANSIYEL, V

ZAMAN.t —»

c) Kare dalga voltametrisi

POTANSIYEL, V

ZAMAN.t —

d) Doniistimlii voltametri

Sekil 1.24. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri

1.6.1. Dogrusal taramal voltametri
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[Ik ve en basit voltametrik ydntemler, calisma elektrodunun potansiyelinin 2-5
mV/s’lik tipik bir hizla artirldigr yada azaltildigi dogrusal taramali yontemlerdir
(Skoog et al., 2007).

Elektroaktif bir madde igeren durgun bir ¢ozeltide bir ¢calisma elektrodu ile referans
elektrot arasina zamanla dogrusal degisen bir potansiyel programi uygulanir. Calisma
elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim olgiiliir (Yildiz vd., 1997). Sekil
1.25.’te Dogrusal-taramali voltametride (a) gerilim taramasinin zamanla degisimi ve

(b) elde edilen voltamogram verilmistir.

A (a) A {b)

Gerilim, E
Akim

Zaman, t Gerilim, E

Sekil 1.25. Dogrusal-taramali voltametride (a) gerilim taramasinin zamanla degisimi
ve (b) elde edilen voltamogram

Genellikle mikroamper mertebesinde olan akim, ¢alisma elektroduna uygulanan

potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirilir, buna voltamogram denir (Skoog
et al., 2007).

1.6.2. Doniisiimlii voltametri
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Dontisiimlii voltametri (CV), onemli ve yaygin kullanilan bir elektroanalitik
tekniktir. Nicel amagla kullanimi seyrek olmakla beraber, yiikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarmmin incelenmesinde, reaksiyon ara {iriinlerinin gozlenmesinde ve
elektrotlarda olusan tiriinlerin olusum sonrasi reaksiyonlarini yakalamada ¢ok yaygin

olarak uygulanabilmektedir (Skoog et al., 2007).

Doniistimlii voltametri de ileri yonde uygulanan potansiyel taramasi belirli bir degere
ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde ters ¢evrilir. Boylece analitin
yiikseltgenme ve indirgenme Ozellikleri ayni anda incelenebilir. Donlisiimlii
voltametride ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlar1 aym tutulabildigi gibi
farkli tarama hizlar1 da kullanilabilr. ileri ve geri yonde yapilan tarama bir kez ya da
bir¢ok kez yapilabilir. Bu yontemle elde edilen potansiyel-akim cevap egrisine de ©’
doniistimlii voltamogram’’ denir (Yildiz vd., 1997). Sekil 1.26.’da a) Doniistimlii
voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi, b) tersinir bir elektrot olay1

icin akim-potansiyel egrisi verilmistir.

jpoue |e—— o —» | katodik

——> zamen, s —_—
Sekil 1.26. a) Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi

b) tersinir bir elektrot olayi igin akim-potansiyel egrisi

Doniistimlii ~ voltametri, organik ve anorganik kimyada yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektroaktif tiirler igeren sistemleri incelemek i¢in akla gelen ilk

teknik budur (Skoog et al., 2007).
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1.6.3. Puls voltametrisi

Puls voltametri yontemleri, voltametrik oOl¢iimlerdeki dedeksiyon limitlerini
diisiirmek amaciyla ilk kez Barker ve Jankin tarafinda ortaya konulmustur. Cesitli
puls voltametri yontemleri gerilim adimlarina karsi olusan akimin orneklenmesi
temeline dayanir. Birbirini izleyen bu gerilim adimlari, istenilen araliklarla ¢alisma
elektroduna uygulanir. Uygulanan bir gerilim adimindan sonra olusan yiikleme akimi
eksponansiyel olarak hizlica ihmal edilebilir degerlere diiser ancak faradayik akim
daha yavas azaldigindan kolayca 6l¢iilebilmektedir. Bu durumda yiikleme akim ile
faradayik akimlar arasindaki ayirim etkin bir sekilde yapilabilmektedir (Percin,
2008).

Puls voltametrisi ikiye ayrilir:

1.6.3.1. Normal puls voltametrisi

Normal puls voltametrisi yonteminde siddeti giderek artan bir seri puls iStenen
zaman araliklarinda c¢alisma elektroduna uygulanmaktadir. Uygulanan pulslarin
siddetleri her seferinde lineer olarak artirilirken elektrot, pulslar arasinda analitin
reaksiyonuna neden olmayacak sabit bir gerilimde tutulmaktadir. Akim puls
uygulamasinin sonuna dogru, yani yiikleme akiminin yaklasik sifir oldugu durumda
olgiilmektedir. Olgiilen akim degerleri gerilime karsi grafige gecirildiginde,
sigmoidal seklinde voltamogram elde edilmektedir (Pergin, 2008). Sekil 1.27.’de
Normal puls voltametri yonteminde elektroda uygulanan potansiyel programi ve elde

edilen akim-potansiyel egrisi verilmistir.
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AKim

Zaman ‘ Gerilim

Sekil 1.27. Normal puls voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen
voltamogram

1.6.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametri eser miktardaki organik, inorganik ve metalik iyon
tirlerin tayini i¢in son derece kullanigh bir yontemdir. Bu yontemde lineer olarak
artmakta olan gerilim {izerine sabit siddette bindirilen pulslar, istenilen zaman
araliklarinda calisma elektroduna uygulanmaktadir (Sekil 1.28.a). Bu yontemde
akim, puls uygulamasindan hemen once ve puls uygulamasinin sonuna dogru yani
yiikkleme akiminin yaklasik sifir oldugu durumda olmak iizere iki kez dlciilmektedir.
Akimlar arasindaki fark gerilime karsi grafige gecirildiginde pik seklinde bir
voltamogram elde edilmektedir (Sekil 1.28.b). Pik gerilimi, elde edilen pikin tepe
noktasindaki gerilimdir ve pik yiiksekligi direkt olarak analitin derisimi ile orantilidir

(Pergin, 2008).
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Sekil 1.28. Diferansiyel puls voltametrisinde (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen
voltamogram ([Ji = ES2 —ES1)

Diferansiyel puls 6l¢iimlerinin pik seklinde olmasi, yilikseltgenme gerilimleri yakin
olan tiirlerin birbirinden ayrilmasin1i miimkiin kilmaktadir (Sekil 1.29.). Cesitli
durumlarda 50 mV kadar farkli gerilimlerde pikler elde edilebilmektedir. Kantitatif
tayin sadece pik gerilimine degil ayn1 zamanda pik yar1 yiiksekligindeki pik
genisligine de baglidir ve pikin genisligi elektron stokiyometrisiyle iligkilidir (Per¢in,
2008).
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Sekil 1.29. 1 mg/L kadmiyum ve kursun iyonlar1 karigimi i¢in (A) normal puls ve (B)
diferansiyel puls voltamogramlari

Puls siddeti ve gerilim tarama hizinin se¢imi hassasiyet, hiz ve kararliligi
etkilemektedir. Ornegin, genis puls siddetleri genis piklere neden olmaktadir.
Diferansiyel puls dlgtimlerinde genellikle 25-50 mV arasindaki puls siddetleri ve 5
mV/s tarama hizi kullanilmaktadir (Per¢in, 2008).

1.6.4. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma {istlinliigii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde
edilir. Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla 6mriiniin son birkag¢ saniyesi
icinde, yikleme akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir. Kare dalga
voltametrisi asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile
kullanilmaktadir (Skoog et al., 2007). Sekil 1.30.’da bir kare dalga voltametrisinde
uyarma sinyalinin olusumu ve akim cevabi Ai, 1 potansiyelindeki akimdan 2

potansiyelindeki akimi ¢ikarilarak bulunmasi verilmistir.
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Sekil 1.30. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu. Akim cevabi
Ai, 1 potansiyelindeki akimdan 2 potansiyelindeki akimi ¢ikarilarak bulunur

Gilinlimiizde birka¢ firma kare-dalga voltametri cihazlarini ticari olarak piyasaya
sunmustur. Bu teknigin, ilerde organik ve anorganik analizde biiylikk 6nem
kazanacag1 kesin gibidir. Ayrica, kare-dalga voltametrisinin sivi kromatografi i¢in

dedektor olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir (Skoog et al., 2007).

1.6.5. Sabit gerilimde voltametri (Kronoamperometri)

Durgun bir ¢ozeltide calisma elektrodu ile karsilagtirma elektrodu arasina, incelenen
sistemin voltamograminda plato bolgesinde sabit bir gerilim degeri uygulanirsa,
(Sekil 1.31. a) basit bir elektrot tepkimesi i¢cin zamanin karekokii ile azalan bir akim
olusur. (Sekil 1.31. b) Uygulanan sabit bir gerilimde akimin zamanla 6l¢iildiigii bu

yonteme sabit gerilimde voltametri (kronoamperometri) denir (Yildiz vd., 1997).
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Sekil 1.31. Kronoamperometride (a) uygulanan gerilim programi (b) elde edilen
akim-zaman egrisi

1.6.6. Sabit akimda voltametri (Kronopotansiyometri)

Calisma mikroelektrodu ile karsit elektrot arasina sabit bir akimin uygulandig: bir
elektrokimyasal hiicrede calisma elektrodunun karsilastirma elektroduna gore
gerilimin zamanla degismesinin Ol¢iildiigli yonteme sabit akimda voltametri
(kronopotansiyometri) denir. Hiicrede bir tek elektroaktif madde bulundugu durumda
elektrotlar arasina sabit bir akimin uygulanmasi ile elektrot yiizeyine yakin bolgede
bulunan madde elektrot tepkimesine girer. Bu bolgedeki madde kaybini 6nlemek i¢in

cozeltiden elektrot yiizeyine dogru difiizyon ile madde aktarimi baglar. Kiitle

54



aktarimi hizinin, elektrot tepkimesi hizindan daha yavas oldugu durumda, belli bir
siire sonra, maddenin yiizeye yeterince hizli bir bi¢imde aktarilmamasi nedeniyle,
elektrot yiizeyindeki derisimi sifira diiser. Akimin uygulanmaya baslanmasindan
yiizey derisiminin sifir oldugu zamana kadar elektrot gerilimi, elektrot ile tepkimeye
giren maddenin formal gerilimi civarinda degerler alir. Elektrot yiizeyinde madde
derisimi sifira ulasinca, difiizyonla gelebilen madde miktari, uygulanan akimin
tiimliniin harcanmasia yetmez. Bu kez sistem uygulanan akimin harcanabilecegi
yeni bir elektrot tepkimesi arar. Bu tepkime, ortamda bulunabilecek baska bir
elektroaktif maddenin elektrot tepkimesi ya da ortamdaki ¢oziicii veya destek
elektrolitin elektrotla girebilecegi bir tepkime olabilir. Bu durumda gerilim degeri
birden bire, baska bir elektrot tepkimesi icin gegerli olan formal gerilim degerleri
civarma atlar. Sekil 1.32.°de, bu yontemde elektroda uygulanan akim programi ve

elde edilen gerilim zaman egrisi goriilmektedir (Yildiz vd., 1997).

Sekil 1.32. Kronopotansiyometri yonteminde (a) elektroda uygulanan akim programi,
(b) elde edilen gerilim-zaman egrisi
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2. KAYNAK OZETLERI

Izgi ve arkadaslar1 (2000), kan serumunda civa tayini igin grafit firin atomik
absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) yontemini kullanmiglardir. Civa, altin kaplama
grafit tiip icerisinde azot ile kontrol edilerek kalay kloriir ¢ozeltisi ile birlikte
reaksiyon hiicresinde metal buharma doniistirilmustir ve daha sonra atomize
edilmistir. Civa tayini duyarliligina deneysel faktorlerin etkisi, iki seviyeli faktoriyel
tasarimlar kullanilarak incelenmistir. Sonug¢ olarak ¢6zelti hacminin en O6nemli

parametre oldugu bulunmustur.

Hashemi and Rahimi (2007), yaptiklari ¢alismada civa tayini i¢in elektrotermal
atomik absorpsiyon yontemi ile headspace kati-faz mikro ekstraksiyon (HS-SPME)
yontemini birlikte kullanarak basit ve olduk¢a duyarli yeni bir yontem
gelistirmislerdir. Bu yontemde igerisinde ¢ozelti bulunan agzi1 kapali sisenin tepe
bosluguna monte edilen altin tel, sodyum tetrahidroborat ilavesiyle olusturulan civa
buharmin toplanmasi i¢in kullanilmistir. Altin tel, daha sonra elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi cihazinin grafit firin 6rnek giris deligine yerlestirilmistir.
600 °C atomizasyon sicakliginda, civanin hizla telden desorpsiyonu saglanmis ve
yiiksek hassasiyet ile tespit edilmistir. Faktoriyel tasarim ve cevap yiizey analiz
yontemleri civa sinyalini en yiiksege c¢ikarmak amaciyla degiskenlerin
optimizasyonu yapilmistir. 0,75 mm ¢apinda altin tel kullanilarak, yaklagik 8 mL
ornek hacmi ve 1 dakika yapilan ekstraksiyon ile 10 ul direk enjeksiyon ve siradan
elektrotermal  atomlagtiricili  atomik  absorpsiyon  spektroskopisi  (ETAAS)
kiyaslandiginda civa tayini duyarliigmin ekstraksiyon yonteminde 10* kat arttig:
belirlenmistir. Tayin limiti 0,006 ng mL™ ve bagil standart sapma degeri % 4,6’dur.
Yontem endiistriyel atik sularin ve ton baligi 6rneklerinde civa tayininde basariyla

uygulanmigtir.

Murillo et al. (2001), toplam civa tayini i¢in emisyon kaynagi olarak mikrodalga
indiiklenmis plazma kullanan bir sistemin optimizasyon c¢aligsmalarin1 yapmislardir.
Sistemin bilesenlerinden akis enjeksiyon boliimiin de civanin azaldigi, altin/platin

toplayici iizerinde civanin biriktigi ve emisyon kaynagina tasindigi belirtilmistir. Bu
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deneyde plazma kosullari, desorpsiyon ve civa buhari tiretimi ile ilgili parametrelerin

optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Y6ntemin civa igin tayin limiti 14 pg mL™ dir.

Abbas ve Mostafa (2003), yaptiklart bir ¢alismada civa iyonunun hassas ve segici
olarak tayini i¢in tetraazolyumtriiodomerkurat ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrotlar gelistirmislerdir. Elektrodun 25 °C’ de, 1,0x103-6,0x10° M [Hgls]
konsantrasyon ve 4,0-9,0 pH araliginda, 4,0% 10° M gbzlenebilme sinir1 ve 55,5+0,4
mV anyonik egilim ile kararli ve yakin-Nernst cevab1 verdigi gosterilmistir. Bazi
metal iyonlarmin iyodo komplekslerinin yaninda girisim yapan anyonlarin
bircogunun da segcicilik katsayilarina bakilmistir. Bakilan iyonlarin ¢ogunun yarattig
girisim diizeyinin thmal edilebilir oldugu sonucuna varilmistir. Sulu ¢ozeltilerdeki 1-
200 pg/mL civanin tayininde, %98,5 ortalama geri kazanim ve 50,0 ug/mL’de %1,6
bagil standart sapmanin oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada atik su, metal amalgamlar
ve dis alagiminda civanin dogrudan tayin edilmesinde gelistirilen elektrot ile elde
edilen sonuglarin, soguk buhar atomik absorpsiyon spektrometri yontemi ile elde

edilen sonugclarla karsilastirilabilir oldugu gosterilmistir.

Zejli et al. (2004), yaptiklar1 ¢alismada suda civa(II) gibi tiirlerin tayininde duyarlilik
ve seciciligl arttirmak igin basit bir yaklagim sunmuslardir. Bu teknik iki adima
dayanmaktadir. Ik olarak  elektropolimerizasyon  ydntemiyle  poly(3-
methylthiophene) (P3MT) kaplanmis altin elektrot, agir metal ihtiva eden ¢ozeltiye
daldirilmis ve uygun gerilimde 30 dakika civa(Il) absorpsiyonu gerceklestirilmistir.
Ikinci adim da elektrokimyasal hiicrede analit ¢6zeltisinden elektroda transfer edilen
civa (II) voltametrik tayin ic¢in elektrokimyasal hiicreye geri birakilmistir.
Doniistimlii  voltametri yontemiyle +0,35 V’da metalik civanin civa(Il)’ye
yiikseltgenmesine ait anodik pik; +0,4 V’da da civa(Il)’nin metalik civaya
indirgenmesine ait kiiciik bir katodik pik gozlenmistir. P3MT elektrot ile yapilan
DVP o6lglimlerinde 108- 4x10° M derigim aralifinda, anodik pik akimi ile derigim
arasinda lineer iligski gbzlenmistir. Tayin limiti 10"° M olarak bulunmustur (S/N>3).
Ekstraksiyon metodunun performansina, elektropolimerizasyon zamani, pH ve

girisim yapan iyonlarin etkileri incelenmistir.

Temsamani et al. (2002), katyonik analitlerin ekstrakte edilmesi i¢cin EC-SPME
yontemiyle ¢alismiglardir. Katyon ekstraksiyonlari igin polimer olarak poly(pirol-
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stilfonat B-siklodekstrin) (PPy-SBCD) kullanmislardir. Polimer yapisinda siilfat gibi
biiyiilk anyonik tiirlere sahiptir. Bu nedenle yiliksek kapasiteli katyon degistirici
Ozelligi vardir. SPME yontemiyle potasyum iyonunun ekstraksiyonu potansiyel
kontrollii ve potansiyel kontrolsiiz olarak yapilarak karsilastirilmistir. Potansiyel
kontrollii SPME yontemiyle, potasyum iyonunu ¢ekme ve birakma oranlarinin her
ikisinin de yiiksek oOlclide arttigini bulmuslardir. Benzer sonuglar sodyum igin
bulunamamistir. Sodyum polimer igerisindeki siilfat gibi tiirlerle afinite nedeniyle
geri doniisiimsiiz baglar yapmustir. Potasyum iyonunun bu polimerin kullanildig
secici ekstraksiyon ile NaCl ve KCI gibi karigimlardan ayrilabilmesi miimkiindiir

sonucuna varmiglardir.

Song and Shiu (2001), elektrokimyasal kontrollii olarak polipirolle modifiye edilmis
camst karbon elektrot kullanarak glimiis tiirlerinin tespit edilebilecegini
bildirmislerdir. Giimiis iyonlar1 6rnek ¢6zeltisinden ekstrakte edilebilirken bakir ve
civa gibi tiirler ¢ozeltide bulundugunda bu iyonlar 6nemli o6lgiide girisim
yapmaktadirlar. Bulduklar1 bu metotla soliisyon igerisinde civa ya da bakir olmadigi

zaman 0,05 ppm seviyesine kadar giimiis tespit edilebilmistir.

Liljegren and Nyholm (2003), EC-SPME yo6nteminin yeni bir formunu sunmuslardir.
Altin mikroelektrotlar yilizeyine elektrokimyasal olarak kapladiklar: polipirol iletken
polimerinin kullanildigi, mikroakigskan temeline dayali cihaz gelistirmislerdir. Akis,
elektrot dizileri iizerine dikey olarak konumlanmis kilcallar tarafindan kontrol
edilmistir. Polimer kapli elektrotlar ¢ip tabanina yerlestirilmis ve iyonlar bu
elektrotlar tizerinden ekstrakte edilmistir. Bu elektrotlarda potansiyel kontrolli
ekstraksiyonlar meydana gelmistir. Teknik, normal EC-SPME ile ayni prensip
tizerinden calismustir. Kiiciik elektrotlar ve akis kanallari, bir kapiler sivi dagitim
sistemi olarak kiiciik hacimlerden analitin desorpsiyon ve absorpsiyonunu saglar.
Mikroakis-EC-SPME yaklagimi kullanilarak 210 kat 6n deristirme faktorii ve 180
saniye ekstraksiyondan sonra CI° anyonu ig¢in tayin limiti 625 nM olarak

bulunmustur.

Liljegren et al. (2005), yaptiklar1 calismada akis hiicrelerini incelemislerdir ve
anyonlarin  potansiyel kontrollii ekstraksiyon ve desorpsiyonunun kati-faz

ekstraksiyon ortami olarak gorev yapan polipirol kapli elektrotlar ile ince tabaka
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akimi hiicrelerinde yapilabilecegini gostermislerdir. Yiizey alanini ve ekstraksiyon
verimini arttirmak i¢in akis hiicresinde biitiin kanal polipirol polimeri ile
doldurularak elektropolimerizasyon islemi yapilmistir. Sonuglar EC-SPME
yonteminin MS tayininden once bir onderistirme adimi olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Bu yontemle 9 dakika ekstraksiyon islemi sonucunda 250 pL ¢esme

suyu 0rneginden 3 uM konsantrasyonunda brom tayini elde edilebilmistir.

Guo et al. (1996), eser miktardaki civanin Ol¢limleri i¢cin EC-SPME yoOnteminin
kullanilabilecegini gostermislerdir. Civanin toksik etkisinin ¢ok yliksek olmasindan
dolayi, cevredeki materyallerden tayin edilmesi ¢ok 6nemlidir. Bu ¢aligmada, civa
birikimi elektrokimyasal olarak yapilmistir ve 6zel bir piiskiirtme aygit1 igerisinde
termal desorpsiyon iyon tutucu GC-MS tespitleri ile birlikte kullanilmigtir. Sabit fazi
10 nm altin ile kaplanmis 140 nm karbon g¢elik elektrot olusturmaktadir. Civa
baslangicta bir siire i¢in sabit potansiyelde elektrokimyasal kontrollii olarak altin
kaplamanin tizerine ekstrakte edilmistir. Altin kaph ¢elik doku GC-MS sistemindeki
0zel enjektore yerlestirilmistir. Burada civanin termal desorpsiyonu saglanmis ve
analiz edilmistir. Bu teknigin avantaji EC-SPME ile civanin azaltilmasinin yaninda
on deristirme isleminin de tek adimda gergeklestirilebilmesidir. Guo’nun bu teknigi
GC, ters faz LC ve HPCL ile karsilastirilmistir. Civa secici biitiin bu metotlarin
zaman alic1 islemler gerektirmekte, bu teknik ile sadece 10 dakikada 500 ppt civa
ekstrakte edilebilmektir.

Gbatu et al. (1999), yaptiklar1 ¢alismada sabit faz i¢in popiiler bir polimer olan
polipiroli kullanmislardir. Mikrofiber platin elektrotlar poly(3-methylthiophene) ile
kaplanarak sulu ¢ozeltiden arsenik iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in kullanilmstir.
Analiz i¢in tiirevlendirme olmadan akim enjeksiyonu ile indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometrisi birlestirilerek tayinler yapilmistir. Sulu ortam igerisindeki
arsenik iyonlarinin hizli bir sekilde ¢ikarilmasinin miimkiin oldugunu ve on dakika
siireyle ekstraksiyon islemi yapildiginda yaklasik olarak 100 pgL™ sulu ¢dzeltiden
210,4+2.3 pg As ekstrakte edilebilecegini gdstermislerdir. Tiirevlendirme adiminin
giderilmesi, hassasligin ve geri kazanma siiresinin gelistirilmesi bu teknigin
avantajlarindandir. Ancak iletken polimerin i¢indeki morfolojik degisimler nedeniyle

art arda ekstraksiyonlar miimkiin degildir.
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Wu et al. (2002), cevrenin temizlenmesinde ve tibbi tani alanlarinda kiitle
spektroskopisi ile birlikte akis enjeksiyon analizi kullanilarak negatif yiiklii perklorat
iyonlar1 ile pozitif yiiklii dopamin iyonlarmin ekstraksiyonunda EC-SPME* nin
uygulanabilirligini gdstermislerdir. Gbatu tarafindan kullanilan iletken polimerin
konformasyonel ve ekstraksiyon verimi degisikliklerine kiyasla tek bir fiber tizerinde
RSD<5% diizeyinde tekrarlanabilirlikle basarili ekstraksiyon ve desorpsiyon
dongiileri verdigi gozlenmistir. Bu basarili dongiiler ekstraksiyonda kullanilan

polimerin kullanilabilir oldugunu géstermistir.

Wu and Pawliszyn (2004), polipirol filmlerini temel alan kati-faz mikroekstraksiyon
fiber tabakalarini elektrokimyasal yontemle platin tel yiizeyini polipirol film ile
kaplayarak hazirlamiglardir. Polimer igerisindeki karsit iyonlarin polipirol filmlerinin
kati-faz mikroekstraksiyon performanslar1 {izerine etkilerini degerlendirmek
amactyla polimerizasyon islemi sirasinda farkli elektrolitler kullanarak farkli karsit
iyonlar iceren polipirol filmler hazirlamiglardir. Perklorat gibi kiiciik karsit iyonlar
iceren polipirol filmlerinin anyon degistirici; polistiren siilfonat gibi biiyiik karsit
iyonlar igeren polipirol filmlerinin ise katyon degistirici 6zellige sahip oldugu

sonucuna varmiglardir.

Tian et al. (2005), polipirol kaplanmis elektrot yiizeyinde nitritin elektrokimyasal
olarak indirgenmesini gergeklestirerek nitritin  amperometrik yontemle tayinini
gerceklestirmislerdir. Calismalarinda tiglii elektrot sistemi kullanarak nitrit iyonlarini
elektrot yiizeyinde +0.80 V gerilim uygulayarak biriktirmislerdir. Daha sonra -0.2 VV
gerilim uygulayarak nitritin indirgenmesini saglamiglardir. Indirgenme akim
yogunlugunun PPy film kalinligi, elektrolitin asitligi ve sicaklikla arttigim

bildirmiglerdir.

Yates et al. (2002), caligmalarinda ndétr analitlerin EC-SPME  yoOntemiyle
ekstraksiyonlarini arastirmiglardir. Iletken polimer olarak yapisinda uzun bir alkil
zinciri  bulunduran  poly(3- dodesiltiyofen) (P3DDT) polimeri kullanarak
organometallik arsenobetain (AsB)'in sulu ortamdan elektrokimyasal olarak
ekstraksiyonunu gerceklestirmiglerdir. Bu film nétr analitlerin sulu ortamdan hizli bir
sekilde cekilmesini ve geri birakilmasini saglamaktadir. Bu ¢alismada ilk olarak Pt

elektrot yiizeyinde P3DDT polimeri sentezlenmis ve arsenik tiirlerin en iyi 0,0 V' da
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polimer yiizeyinde biriktigi goézlenmistir. Notral arsenik tiirleri ile politiyofen
arasinda hidrofobik etkilesimler sonucu diflizyon kontrollii Onderistirme islemi
yapilmistir. Polimere pozitif gerilim uygulandiginda polimer pozitif yiiklenmekte ve
notral tiirler polimer yiizeyinden uzaklasmaktadir. Ornek matriksinden ayrilan tiirler
ICP-MS’ e bagli HPLC ile analiz edilmistir. Bu calisma ile nétral tiirlerin

onderistirilmesinde politiyofenin uygun oldugunu gostermislerdir.

Djozan et al. (2004-2007), EC-SPME ig¢in ii¢ elektrotlu sistemi gelistirmislerdir. GC
ve GC-MS analizlerinin dncesinde SPME yonteminde kursun kalem ucu, fiber
elektrot olarak metamfetamin ¢ekilmesinde kullanilmistir. Elektrot, bir sulu ¢ozelti
elektro ornekleme hiicresine daldirilmustir. Fiber kalem ucuna 30 dakika boyunca
negatif gerilimde ekstraksiyon islemi uygulanmistir. Ekstraksiyon igsleminden sonra
fiber hiicreden ¢ikartilmis ve 270 °C de analitlerin termal desorpsiyonu i¢in GC
enjeksiyon portuna takilmistir. Maksimum -2 V’luk gerilim uygulandiginda en fazla
methamfetamin miktar1 ekstrakte edilmistir. Tayin limiti 34 ng mL™ olarak

bulunmustur.

Sahin ve arkadaslar1 (2008), anyon ve katyonlarin elektrokimyasal kontrolli
ekstraksiyonu i¢in elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirol ve asir1 yiikseltgenen
stilfolanmis polipirol filmlerinin kullanildig1 yeni bir metot gelistirmiglerdir. Anot
materyali olarak polipirol, katot materyali olarak asir1 yiikseltgenen siilfolanmis
polipirol filmlerini kullanmislardir. Sulu ¢6zelti igerisinde desorplanan klortir, nitrat,
stilfat, magnezyum ve kalsiyum iyonlarinin tayinini iyon kromatografi yontemi ile
gerceklestirmislerdir. Gelistirdikleri bu metodu su Orneklerindeki iyonlarin

analizlerinde kullanmislardir.

Tamer ve arkadaslar1 (2003), EC-SPME yo6ntemi ile notral analitlerin ekstraksiyonu
gerceklestirmistir. Calismacilar {i¢ farkli tipteki organik iletken polimerleri
incelemigler ve poly(3-oktiltiyofenon) polimerinin en 1iyi sonu¢ verdigini
bulmusglardir. Notr analit AsB i¢in tayin sinir1 14 ng mL™?, dogrusal araligr 70-1200
ng mL™ dir. Girisim, film kallgi, uygulanan potansiyel etkileri de incelenmistir.
Matriks icerisindeki analit miktar1 ve film kaplamasinin film i¢indeki analit miktari
dagiliminin fonksiyonu oldugunu bulmuslardir. Optimum ¢ekme ve birakma siiresi

60 saniye olarak verilmistir.
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Tamer ve arkadaglari (2005), c¢alismalarinda kaplama igin asir1 yiikseltgenmis
stilfolanmig polipirol filmini baz1 katyonlarin ekstraksiyonun da kullanmiglardir. Bu
film katyonlara yonelik seciciligi arttirmak i¢in asir1 yilikseltgenmis polipirol
filmlerinin bir uzantisidir. Polimer kaplanmis filme pozitif gerilim uygulandiginda
Ni*? ve Cd*? iyonlarnin elektrot yiizeyinde biriktigi, negatif gerilim uygulandiginda
ise biriken iyonlarin geri birakildigr gézlenmistir. Biriktirme ve geri birakma i¢in
optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Ayrica asir1 yiikseltgenmis polipiroliin kloriir
iyonlar1 varliginda elektrostatik karakterinin artmasmin katyon analizlerinde
seciciligi arttirdigin1 gostermislerdir. Film yiizeyinde Katyonlarin elektrokimyasal
yontemle ekstraksiyonunun birkag dakika i¢inde gergeklestigini bildirmislerdir.
Polipirol film elektrot yiizeyinden negatif bir potansiyel uygulanarak geri birakilan

katyonlar, elektrotermal atomik absorbsiyonla analiz edilmistir.

Ercan (2006), yiiksek lisans tez calismasinda polipirol, bazi anyon ve katyonlarin
elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak kullanilmstir.
Anyon ve katyonlarin ekstraksiyonunda kullanilan polipirol elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Kloriir, nitrit ve nitrat anyonlarinin elektrokimyasal ekstraksiyonu
icin polipirol, kalsiyum ve magnezyum iyonlarmin elektrokimyasal ekstraksiyonu
icin agirt ylikseltgenmis siilfolanmis polipirol kullanilmistir. Ekstrakte edilen
iyonlarin  analizleri iletken dedektorlii iyon  kromatografisi  sistemiyle
gerceklestirilmistir. Her iki polimerin de iyonlara karsi olan ekstraksiyon profilleri
incelenmistir. Optimizasyon ¢alismalar1 yapilarak uygun kosullar saptandiktan sonra
her iki elektrot da kullanilarak eszamanli anyon ve katyon ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir.  Eszamanli  elektrokimyasal anyon-katyon ekstraksiyonunda
polipiroliin anot ve asir1 yiikseltgenmis polipiroliin de uygun bir katot oldugu

sonucuna varilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, hazirlanan asir1 ylikseltgenmis polipirol elektrotlardan, ¢alisilan civa ve
kursunun elektrokimyasal davranislarindan ve tayinlerinden, kullanilan cihazlar,

kimyasallar ve yontemlerden bahsedilmistir.

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Potansiyostat/galvanostat cihazi

Elektrokimyasal calismalar Autolab Potansiyostat/Galvanostat PGSTAT-302 N
cihazi ile GPES 4.9 versiyon yazilim programi ile yapilmustir. Sekil 3.1.’de cihaz

goriilmektedir.

Sekil 3.1. Autolab Potansiyostat/Galvanostat PGSTAT-302 N cihazi
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3.1.2. Elektrotlar

Calismada referans elektrot olarak Ag/AgCl; karsit elektrot olarak Pt tel ve galisma
elektrodu olarak 0,7 mm. HB Tombo karbon bazli kursun kalem ucu kullanilmistir.

Kullanilan elektrotlar Sekil 3.2., 3.3. ve 3.4.’te verilmistir.

Sekil 3.2. Referans elektrot

Sekil 3.3. Karsit elektrot
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Sekil 3.4. Calisma elektrodu

3.1.3. Ultrasonik karistirici

Elmasonic S51 model ultrasonik karistirici kullanilmistir.

3.1.4. pH/iyon metre

Elektrokimyasal g¢alismalarda kullanilan tampon ¢dzeltilerin pH ayarlamalarinda
Seven Multi Mettler Toledo pH/iyon metre kullanilmigtir. Sekil 3.5.’te ¢aligmalarda
kullanilan Seven Multi Mettler Toledo pH/iyon metre gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Seven Multi Mettler Toledo pH/iyon metre

3.1.5. Hiicreler

Tiim elektrokimyasal calismalar bes girisli, rodajli, asagidan yukariya dogru

genisleyen cam hiicrelerde yapilmistir.

Rodajli girislerden birine karsit elektrot, birine referans elektrot digerine de ¢alisma
elektrodu yerlestirilmistir. Sekil 3.6.’da kullanilan hiicrelerin resimleri verilmistir.

Sekil 3.7.’de deney hiicresinin resmi verilmistir.

66



Sekil 3.6. Kullanilan hiicreler

Sekil 3.7. Deneylerde kullanilan hiicre
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3.1.6. Kullanilan kimyasallar

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler analitik veya HPLC safliktadir.
Calismalarda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su kullanilmistir. Kullanilan

kimyasal maddelerin 6zellikleri Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin Adi Kullanim Amaci Formiil ve Ozellikleri
Civa(ll) Nitrat | Civa(ll) iyonunun tayininde Hg(NO3),,
monohidrat

Ma=342,62 g/mol,

Merck (analitik saflikta)

Kursun(I1) nitrat Kursun(Il) iyonunun | Pb(NO3)g,

tayininde
Ma=331,19 g/mol,

Merck (analitik saflikta)

Pirol Asiri yiikseltgenmis ve | C4HsN,
yiikseltgenmemis elektrotlarin | Ma=67,09 g/mol,
hazirlanmasinda

Merck (analitik saflikta)

Lityumperklorat Elektrot hazirlanmasinda | LiClO,,

destek elektrolit olarak
Ma=106,39 g/mol,

Sigma (analitik saflikta)
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Cizelge 3.1. (devam)

Asetik asit Britton-Robinson CH3;COOH,
tamponlarinin Ma=60,05 g/mol,
hazirlanmasinda Merck (analitik saflikta)

Sodyum hidroksit Tampon pH’larinin | NaOH,
ayarlanmasi ve | Ma=40,00 g/mol,
polipiroliin asir1 | Merck (analitik saflikta)
yiikseltgenmesinde

Borik asit

Britton-Robinson
tamponlarinin

hazirlanmasinda

H3BO3,
Ma=61,83 g/mol,
Merck (analitik saflikta)

o-Fosforik asit

Britton-Robinson
tamponlarinin

hazirlanmasinda

H3POy,
Ma=98,00 g/mol,
Merck (analitik saflikta)

3.2. Kullanilan Cozeltiler

3.2.1. Elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan ¢ozeltiler

Polimer elektrotlarin hazirlanmasinda; 0,1 M pirol monomeri, 0,1 M LiClO4 destek

elektrolit iceren sulu ¢ozelti kullanilmstir.

Asin yiikseltgeme isleminde; suda hazirlanan 0,1 M NaOH ¢6zeltisi kullanilmastir.

3.2.2. Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi

250 mL saf suyun iizerine, 0,04 M (molar) derisimde olacak sekilde 0,674 mL H3PO4
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(% 85 (a/a); 97,995 g/mol; 1,71 g/mL), 0,571 mL CH3COOH (% 100 (a/a); 60,05
g/mol; 1,05 g/mL) ve 0,6183 g H3BO3 (61,83 g/mol) ilave edilerek hazirlanmistir.
0,1 M NaOH kullanilarak pH 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ve 10 olacak sekilde hazirlanmistir.

3.2.3. Civa(Il) nitrat ¢ozeltisi

Deneylerde kullanilan kalibrasyon cozeltilerinin hazirlanmasinda Cizelge 3.1.°de
verilen civa(ll) nitrattan gerekli miktarda almarak 2,92x10* M 100 mL’lik stok

¢ozelti hazirlanmustir.

3.2.4. Kursun(II) nitrat ¢ozeltisi

Deneylerde kullanilan kalibrasyon c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda Cizelge 3.1.°de
verilen kursun(ll) nitrattan gerekli miktarda alinarak 3,02x10* M 100 mL’lik stok

¢Ozelti hazirlanmustir.

3.2.5. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi

Deneylerde kullanilan tampon c¢ozeltilerin pH degerlerini ayarlamak ve asir1
yiikseltgeme amaciyla Cizelge 3.1.’de verilen sodyum hidroksitten gerekli miktarda
tartim alinarak 0,1 M 100 mL’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.2.6. Su numunelerinin hazirlanmasi

Su numunesinin hazirlanmasinda ¢esme suyu ve dogal mineralli su (Kizilay)

kullanilmistir. Su numuneleri su sekilde hazirlanmistir:
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Cesme suyu: 10 ppm HgQ(NOs), alinarak ¢esme suyu ile 10 mL’ye seyreltilerek

hazirlanmistir.

Dogal mineralli su: 10 ppm Hg(NOs), alinarak dogal mineralli su ile 10 mL’ye

seyreltilerek hazirlanmistir.

3.3. Yontem

Belirlenen derisim ve hacimlerdeki ¢ozeltiler kullanilarak kursun kalem ucu tizerinde

elektropolimerizasyon gergeklestirilmistir.

3.3.1. Polimer modifiye elektrodun hazirlanmasi

Asir yiikseltgenmis polipiroliin elektrokimyasal kontrollii kat1 faz mikroekstraksiyon
faz1 olarak kullanildig1 ¢aligmamizda polipirol modifiye elektrotlar, 0,1 M (71,3 uL)
pirol monomeri ve 0,1 M (0,1064 g) LiClO4 destek elektroliti igeren sulu ortamda
+0,55 V sabit gerilimde 5 dakika bekletilerek hazirlanmistir.

3.3.2. Asin yiikseltgeme isleminin yapilmasi

Hazirlanan polimer modifiye elektrotlar, 0,1 M NaOH ¢6zeltisinde +0,7 V ile +1,25
V gerilim araliginda 20 mV/s tarama hizinda 20 dongiilii gerilim taramasi

uygulanarak agir1 yiikseltgeme islemi uygulanmistir.
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3.3.3. Adsorpsiyon isleminin yapilmasi

10 ppm Hg(NOs), ¢ozeltisi igerisinde 3 dakika +0,75 V sabit gerilimde OPPy

elektrotlar bekletilerek adsorpsiyon islemi yapilmistir.

3.3.4. Desorpsiyon isleminin yapilmasi

Adsorpsiyon islemi uygulanan OPPy elektrotlar 5 ppm LiClO4 ¢ozeltisinde 5 dakika
(-0,35) V sabit gerilimde bekletilerek desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.

3.3.5. Analiz isleminin yapilmasi

OPPy elektrot ile 10 ppm Hg(II) iyonu igeren ¢6zeltide adsorpsiyon ve 5 ppm LiClO4
cozeltide desorpsiyon islemi gerceklestirildikten sonra desorpsiyon ¢ozeltisi
igerisinde kalem ucu elektrot ile diferansiyel puls voltametri yontemi kullanilarak O-

1,25 V arasinda Hg(II) analizi yapilmistir.

3.4. Ekstraksiyon Parametrelerinin Belirlenmesi

3.4.1. Elektropolimerizasyon siiresi

Elektropolimerizasyon siiresi belirlenirken 3, 4, 5, 6, 7 ve 8 dakika sirayla
denenmistir. 5 dakika siirenin uygun olduguna karar verilmistir. Diger siirelerde

elektrotta piiriizler olusmustur.
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3.4.2. Elekropolimerizasyon gerilimi

Elektropolimerizasyon gerilimi belirlenirken +0,55 V, +0,6 V, +0,7 V, +0,8 V ve
+0,9 V sirayla uygulanmustir. Elektropolimerizasyon i¢in +0,55 V uygun

bulunmustur. Diger gerilimlerde elektrotta piiriizlenmelere neden olmustur.

3.4.3. Adsorpsiyon gerilimi

OPPy elektrot 10 ppm Hg(Il) iyonlar1 igeren hiicreye daldirilmis ve adsorpsiyon
islemi i¢in +0,75 V’dan baslayarak +1,25 V degerine kadar 0,10 V araliklarla 3
dakika 6 farkli gerilim uygulanarak optimizasyon ¢aligmalari yapilmistir.

3.4.4. Adsorpsiyon siiresi

Optimum birikme siiresini bulmak icin elektrotlar 10 ppm Hg(Il) iceren ¢dzeltide,

+1,15 V sabit gerilimde 2; 2,5; 3; 3,5 ve 4 dakika bekletilmistir.

3.4.5. Desorpsiyon gerilimi

Optimum geri birakma birakma geriliminin bulunmasi i¢in birikme islemi yapilan
OPPy, elektrot yiizeyinden 5 ppm LiClOj igeren ¢ozeltiye Hg(ll) iyonlarinin gegmesi
icin elektroda -0,25 V’dan baslayarak -0,75 V’a kadar 0,10 V araliklarla 5 dakika

geri birakma gerilimi uygulanmaistir.

3.4.6. Desorpsiyon siiresi
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Optimum geri birakma siiresinin belirlenmesi i¢in birikme islemi uygulanan
elektrotlar 5 ppm LiCIO4 ¢ozeltisinde -0,5 V sabit gerilimde 4; 4,5; 5; 55 ve 6
dakika bekletilmistir.

3.4.7. pH

Birikme ortamina pH etkisinin incelenmesi amaciyla 10 ppm Hg(Il) iyonu igeren
birikme ortaminin pH’s1 3’den baslayarak 10’a kadar degistirilmistir. Her bir pH
degerinde Onceden bulunan optimum birikme ve geri birakma kosullar

kullanilmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Polipirol Elektrotlarin Hazirlanmasi

LiClIO4 ve 0,1 M pirol ¢ozeltisine 5 dakika +0,55 V sabit gerilim uygulandiginda
kursun kalem ylizeyinde ince bir film tabakasinin olustugu gdzlenmistir. Asagida
Sekil 4.1.’de 0,1 M pirol monomeri ve 0,1 M LIiCIO,4 destek elektroliti i¢eren

cozeltide 5 dakika +0,55 V gerilimde elde edilen voltamogram verilmistir.

0.260x107?
0.235x107?
<

< o0.210x10% ]

0.185x10?

0.160x10% . T
0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

t/s

Sekil 4.1. 0,1 M pirol monomeri ve 0,1 M LiClO, destek elektroliti igeren ¢ozeltide 5
dakika +0,55 V gerilimde elde edilen voltamogram

Hazirlanan polimer modifiye elektrotlar, 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde +0,7 V ile +1,25
V gerilim araliginda 20 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri (CV) yontemi
kullanilarak asir1 yiikseltgenmistir. Sekil 4.2.°de 0,1 M NaOH c¢d6zeltisinde
doniislimlii  voltametri yontemi kullanilarak elde edilen c¢oklu voltamogram

verilmistir.
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Sekil 4.2. 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak elde
edilen ¢oklu voltamogrami tarama hizi1 20 mV/s

4.2. Civa(II) iyonunun Adsorpsiyonu

Asir1 yiikseltgenmis polipirol elektrotlar (OPPy) 10 ppm Hg(NO3), ¢ozeltisi
icerisinde adsorpsiyon igslemine tabi tutulmuslardir. +1,15 V sabit gerilimde 3 dakika

sonunda elde edilen voltamogram sekil 4.3.’de verilmistir.
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Sekil 4.3. OPPy elektrot ile 10 ppm Hg(NO3), ¢ozeltisinde +1,15 V sabit gerilimde 3

dakika sonunda elde edilen voltamogram

4.3. Civa(ll) iyonunun Desorpsiyonu

Birikme islemi uygulanan elektrotlara 5 ppm LiClO4 ¢ozeltisinde -0,35 V sabit
gerilimde 5 dakika bekletilmistir. Elde edilen voltamogram Sekil 4.4.’te verilmistir.
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Sekil 4.4. 5 ppm LiClO, ¢6zeltisinde -0,35 V sabit gerilimde 5 dakika siiresince
yapilan desorpsiyon islemine ait voltamogram

4.4. Ekstraksiyon Parametrelerinin Optimizasyonu

4.4.1. Adsorpsiyon gerilimi

OPPy elektrot ile 10 ppm Hg(NO3), ¢ozeltisi igerisinde optimum adsorpsiyon
gerilimini bulmak i¢in +0,75 V, +0,85 V, +0,95 V, +1,05 V, +1,15 V ve +1,25 V
gerilim degerleri sirasiyla uygulanmistir. Uygulanan gerilimle elde edilen akim
degerleri arasindaki iliskiyi gosteren grafik Sekil 4.5.°te verilmistir. Optimum

birikme gerilimi +1,15 V olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5. Hg(II) iyonlarinin OPPy elektrot yiizeyinde birikmesi i¢in uygulanan
gerilim ile akim degerleri arasindaki iliski

4.4.2. Adsorpsiyon siiresi

OPPy elektrot 10 ppm Hg(NOs3), ¢ozeltisi igerisinde optimum biriktirme siiresinin
belirlenmesi igin 2; 2,5; 3; 3,5 ve 4 dakika +1,15 V sabit gerilimde bekletilmistir.
Sekil 4.6.da adsorpsiyon siiresi ile akim degerleri arasindaki iligki verilmistir.

Optimum adsorpsiyon siiresi 3 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Hg(II) iyonlarinin OPPy elektrot yiizeyinde biriktirme siiresi ile akim
degerleri arasindaki iligki

4.4.3. Desorpsiyon gerilimi

Optimum geri birakma geriliminin belirlenmesi i¢in birikme islemi yapilan
elektrotlara 5 ppm LiClO, ¢o6zeltisinde 5 dakika -0,75 V, -0,65 V, -0,55 V, -0,45 V, -
0,35 V ve -0,25 V gerilim degerleri sirastyla uygulanmistir. Uygulanan gerilim ile
akim degerleri arasindaki iliski Sekil 4.7.°de verilmistir. Optimum desorpsiyon

gerilimi -0,35 V olarak bulunmustur.

80



5,5E-06

4,5E-06
<

~

3,5E-06

’*ﬂ\‘

-0,2 -0,3 -04 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8
Desorpsiyon gerilimi / V

2,5E-06

Sekil 4.7. Hg(II) iyonlarinin OPPy elektrot yiizeyinden geri birakilmasinda
uygulanan gerilim ile akim degerleri arasindaki iligki

4.4.4. Desorpsiyon siiresi

OPPy elektrot yiizeyinden optimum geri birakma siiresinin belirlenmesi i¢in 5 ppm
LiClO4 ¢ozeltisinde -0,35 V sabit gerilim 4; 45; 5; 55 ve 6 dakika siireyle
uygulanmistir. Sekil 4.8.’de geri birakma siiresi ve akim degerleri arasindaki iliski

verilmistir.
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Sekil 4.8. Hg(II) iyonlarinin OPPy elektrot yiizeyinden geri birakilma siiresi ile akim
degerleri arasindaki iligki

4.4.5. pH

Birikme ortamina pH etkisinin incelenmesi amaciyla belirlenen optimum
ekstraksiyon parametrelerinde 10 ppm Hg(II) igeren birikme ortaminin pH’s1 2 ile 10
arasinda degistirilerek optimum pH’nin  belirlenmesi amaglanmistir.  Hg(I1)
iyonlarinin OPPy elektrot yiizeyinde birikmesinde pH etkisi Sekil 4.9.’da verilmistir.

Biriktirme ortami i¢in en uygun pH degerinin 6 oldugu saptanmistir.

82



4,0E-06 -
3,5E-06 -
3,0E-06 -
< 2,5E-06 -
"~ 2,0E-06 -
1,5E-06 -
1,0E-06 -

5,0E-07 .

pH

Sekil 4.9. Hg(Il) iyonlarinin OPPy elektrot yiizeyinde birikmesinde pH etkisi

4.5. Kalibrasyon Dogrusu

3 ppm ile 30 ppm aralifindaki Hg(II) ¢o6zeltiler1 kullanilarak olusturulan kalibrasyon
grafigi Sekil 4.10.’da verilmistir. Kalibrasyon grafigi incelendiginde OPPy elektrot
ile standart Hg(Il) c¢ozeltileri kullanilarak yapilan elektrokimyasal kati-faz
mikroekstraksiyonunda Hg(II) iyonunun derigimi ile akim degerleri arasinda lineer

bir iliskinin oldugu gériilmektedir. Grafigin R? degeri 0,9993"diir.
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Sekil 4.10. 3 ppm ile 30 ppm araligindaki Hg(II) ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan
kalibrasyon grafigi

4.6. Su Numunelerinde Hg(ll) Tayini

4.6.1. Maden suyundan Hg(l1) tayini

Maden suyu numunesi: 10 ppm Hg(NOs3), dogal mineralli su igerisine eklendikten
sonra 10 mL’ye seyreltilerek maden suyu numunesi hazirlanmigtir. OPPy elektrot ile

bu numunede 3 dakika +1,15 V sabit gerilimde biriktirme islemi yapilmistir.

Numunedeki Hg(I1) iyonuna ait voltamogram Sekil 4.11.’de verilmistir.
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Sekil 4.11. Maden suyu numunesindeki Hg(II) iyonunun voltamogrami

4.6.2. Cesme suyundan Hg(l1) tayini

Cesme suyu numunesi: 10 ppm Hg(NO3), ¢esme suyu igerisine eklendikten sonra 10
mL’ye seyreltilerek ¢esme suyu numunesi hazirlanmistir. OPPy elektrot ile bu
numunede 3 dakika +1,15 V sabit gerilimde biriktirme islemi yapilmistir.

Numunedeki Hg(II) iyonuna ait voltamogram Sekil 4.12.”de verilmistir.
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Sekil 4.12. Cesme suyu numunesindeki Hg(Il) iyonunun voltamogrami
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5. SONUC

Agir metal iyonlar1 genellikle, toksik, dogada kendiliginden yok olmayan ve besin
zinciri boyunca uzun bir periyotta kademeli olarak hareket edebildikleri igin
insanlarin hayati organlarinda birikme egilimindedir. Cevresel orneklerdeki agir
metal iyonlarinin tayini konusundaki ¢aligmalar artan bir ilgi gdrmektedir. Son
yillarda, bu metallerden civanin hem beslenme hem de toksikolojik a¢idan 6nemli
Ozellikleri nedeniyle bu element i¢in gerceklestirilen izleme ve tayin ¢alismalariin

kapsami giderek artmaktadir.

Bu ¢alismada kursun ve civanin ekstraksiyonunda elektrokimyasal olarak optimum
kosullarda hazirlanmis asir1 yiikseltgenmis polipirol elektrotlarin ekstraksiyon fazi
olarak kullanildig1 bir yontem gelistirilmistir. Calismalarimizda tglii elektrot sistemi
bulunan elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Referans elektrot olarak sulu Ag/AgCl,
calisma elektrodu olarak asir1 yiikseltgenmis polipirol kapli elektrot ve karsit elektrot
olarak platin (Pt) tel kullanilmistir. Kursun kalem ucu kolay bulunabilmesi,
elektrokimyasal yonden inaktif olmasi, tek ve c¢ok kullanilabilir olmasi ve diisiik
maliyet gibi 6zellikleriyle analizler i¢in oldukca uygun elektrot materyalidir. Bunlara
ek olarak kursun kalem ucu elektrotun tek kullanimlik olabilmesi, ¢ok fazla modifiye
elektrodun yapilabilmesini saglamaktadir. Bunun yanisira yapilan literatiir
taramasinda katyonlarin elektrokimyasal kati faz ekstraksiyonunda elektrot materyali
olarak camsi karbon, platin, altin ve karbon pasta elektrotlarin kullanildigi, kursun

kalem ucunun ise ilk kez bizim ¢alismamizda kullanildig1 saptanmistir (Gbatu et al.,
1999; Gbatu et al., 1999; Song et al., 2001; Abbas ve Mostafa, 2003; Liljegren et al.,
2003).

Calismamizda monomer olarak kullanilan iletkenlik degerinin yiliksek olmasindan
dolay1 kendisine ait olan yiikseltgenme ve indirgenme pik siddetleri olduk¢a biiyiik
aralikta gozlenir. Bu da derisimleri kii¢lik olan analit pikleriyle girisim yapmasina
hatta onlarin kapanmasina ve goézlenememelerine neden olabilir. Bu istenmeyen
etkileri ortadan kaldirmak amaciyla polipiroliin elektroaktivitesinin azaltilmasinda
asir1 yiikseltgenme islemi gerceklestirilir. Yiiksek gerilimlerde ve bazik ¢ozeltilerde

asir1 yiikseltgenen polipiroliin iletkenligi azalmakta ve pirol birimlerinden katki
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maddesi uzaklagarak, polimer yapisina karbonil, hidroksil ve karboksil gibi oksijen
iceren gruplar girmektedir (Sekil 1.14). Polimer yapisindaki bu degisiklikler,
polimerin 6zelliklerini ve kullanim alanlarin1 da 6nemli derecede etkiler. Bu islem
sonucunda polimer katyon degistirici ve molekiiler gegirgenlige sahip pordz elektrot

kaplamasi olarak elektroanalitik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Katyonlarin  ekstraksiyonunda kullanilan  polipirol, elektrokimyasal olarak
sentezlenmis ve asir1 ylkseltgenmigstir. Asir1 yiikseltgenmis polipirol elektrot ile
kursun(Il) iyonunun sabit gerilimde biriktirilmesi isleminde bir siire sonra elektrot
yiizeyinde deformasyonlarin oldugu goézlenmistir. Bu elektrotlar ile geri birakma ve
analiz islemlerine devam edildiginde kursun(Il) iyonunun elektrokimyasal tayini i¢in
elde edilen verilerin tekrarlanabilirliginin iyi olmadigr goriilmiistiir. Elektrot
hazirlama, katyonun biriktirilmesi ve birakilmasi islemlerindeki parametrelerin
degistirilmesine ragmen sonuglarda iyilesme saglanamamistir. Bu nedenle bu
yontemin su numunelerindeki kursun(II) iyonunun tayininde kullanabilirliginin

olmadig1 sonucuna varilmistir.

Civa(ll) iyonun elektrokimyasal ekstraksiyonunda adsorpsiyon ve desorpsiyon
gerilimi, siire ve pH gibi ekstraksiyon parametrelerinin OPPy elektrot performansi

tizerine etkileri incelenmistir.

e +0,75V, +0,85 V, +0,95 V, +1,05 V, +1,15 V ve +1,25 V adsorpsiyon
gerilimleri ile yapilan ekstraksiyon sonucunda optimum gerilim +1,15 V;

e Adsorpsiyon siiresinin optimizasyonu 2; 2.5; 3; 3,5 ve 4 dakikalarda
calisilmis ve optimum siire 3 dakika;

e -0,75V,-0,65V,-055V,-045V, -0,35V ve -0,25 V desorpsiyon gerilim
degerleri uygulandiginda optimum gerilim -0,35 V;

e Desorpsiyon siiresinin optimizasyonu i¢in 4; 4,5; 5; 5,5 ve 6 dakikalarda
yapilan ekstraksiyon sonucunda optimum siire 5 dakika;

e Birikme ortamina pH etkisinin incelenmesi amaciyla 9 farkli (2-10) pH’da

calisilmig ve optimum pH 6;

olarak bulunmustur.
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Optimum kosullarda standart Hg(Il) ¢ozeltileri kullanilarak yapilan elektrokimyasal
kat1 faz ekstraksiyonunda 3-30 ppm Hg(II) derisimi ile akim degerleri arasinda lineer
bir iliskinin oldugu ve elde edilen dogrunun R? degerinin 0,9993 olarak saptanmustir.
Asin yiikseltgenmis polipirol elektrot ile Hg(II) iyonunun tayin limiti 3,44x107 M
olarak (S/N=3) hesaplanmustir.

Gelistirilen metodun uygulanabilirligi ¢cesme ve maden suyu orneklerindeki Hg(II)

iyonunun tayininde denenmistir.

Cizelge 5.1. Su numunelerinde elde edilen sonuglar

Cesme Suyu Maden Suyu
Ilave edilen Hg(I) derisimi (ppm) 10 10
Tayin edilen Hg(II) derisimi (ppm) 8,98 9,44
%BBS (N=3) 0,89 0,84
% Geri Kazanim 89,8 94,4

Yapilan ¢alismalarin sonucunda;

- Asint yiikseltgenme yapilan polipirol filmlerinin, asir1 yiikseltgenme islemi
yapilmayan polipirol filmlerine gore civa iyonuna karsi se¢iciliginin daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

- Karbon bazli kursun kalem elektrodun birgok yonden avantajli oldugu

ispatlanmistir.

- Asint yiikseltgenmis polipirol filmlerinin ekstraksiyon fazi olarak kullanildig:i bu
yonteme literatiirde rastlanmadigindan orijinal bir ¢aligmadir ve bu yonde yapilacak

diger calismalara yardime1 olacag: diisiiniilmektedir.

- Asint yiikseltgenmis polipirol elektrotlarin ekstraksiyon fazi olarak kullanildigi bu
yontemin c¢esitli su numunelerindeki Hg(II) iyonunun tayininde kullanilabilecegi

kanaatine varilmistir.

- Bu calismanin devaminda gelistirilen bu yontemin atik sulardaki Hg(II) iyonunun

tayininde ve uzaklastirilmasinda kullanilabilirliginin arastirilmasi diistiniilmektedir.
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- Ekstrakte edilen iyonlarin analizleri ICP-OES yontemi kullanilarak da
gerceklestirilmistir. Bu yontem ile elde edilen sonuglar elektrokimyasal yontemle
elde edilen sonuglar ile Kkarsilastirildiginda tayin limitlerinin elektrokimyasal
yonteme gore ¢ok yiiksek oldugu ayrica su numunelerindeki civanin analizinde ¢ok

diisiik degerlerin bulundugu goézlenmistir.

- Elektrot hazirlama ve analiz siiresinin ¢ok kisa oldugu bu yontem, ICP-OES
yontemi gibi diger bir¢ok analitik yonteme gore hem siire hem de maliyet agisindan

daha avantajhidir.
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