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OZET

ILETKEN POLIMER TABANLI CIVA SENSORLERI

Aysenur KARAONDER SAHUTOGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomiihendislik ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
12/06/2017, 72

Bu tez calismasinda Rodamin B ile 9H-karbazol-9-etanol c¢ikis bilesiklerinin
esterlesme reaksiyonu gergeklestirildi ve daha sonra elde edilen monomer polimerlestirildi.
Cikis bilesikleri ve sonug¢ iriiniiniin yapilar1 FT-IR yoluyla aydinlatildi. Monomer ve
polimerin UV spektrumlari karsilastirildi. Molekiiler modelleme programi (Spartan’04) ile
yapilan hesaplamalar yardimiyla yapmin civa iyonuna Karsi segici oldugu belirlendi.
Monomer azot & kiikiirt iceren heterohalkali birimler ve elektron yogunlugu fazla olan
gruplar bulundurmaktadir. Yapinin civaya karst seciciligi, duyarliligi, ¢alisma araligi ve
cevap zamam agik devre potansiyometresi ile dlgiildii. Iletken polimer degisik alt yap:
malzemelerin {izerine kaplanarak sensoriin duyarliliginin arttirilmasi, kullaniminin
kolaylastirilmasi, kullanim Omriiniin arttirilmasi, cevap zamaninin azalmasi ig¢in gerekli
caligmalar yapilarak uygun malzeme belirlendi. Ayrica bu polimer tabanli Sensoriin tekrar

kullanilabilirligi arastirildi.

Anahtar sozciikler: Polimer Tabanli Sensér, Elektropolimerizasyon, Iyon Segici

Elektrot
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ABSTRACT

CONDUCTIVE POLYMER BASED MERCURY SENSORS

Aysenur KARAONDER SAHUTOGLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences Master of Science Thesis in
Bioengineering and Material Engineering
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
12/06/2017, 72

In this thesis, an esterification reaction with Rodamin B and 9H-carbazole-9-
ethanol was carried out and the resulting product (monomer) was electropolymerized. The
structures of polymer and the reactants were identified via FT-IR analyse. UV spectrums
of the monomer and polymer were compared. The fact that the polymer is selective against
mercury ion was determined by the calculations made with moleculer modelling program
(Spartan’04 The monomer has heterocyclic structure containing nitrogen & sulfur and the
groups with high electron density. The selectivity to mercury ion, the working range and
the response time of the polymer were measured via open circuit potentiometry. By coating
of the polymer on various support materials such as 1TO/glass, SPE. The studies on the
sensor properties mentioned above were done. Reusability of the polymer based sensor

was examined.

Keywords: Polymer Based Sensor, Electropolymerization, lon Selective Electrode
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BOLUM 1
GIRIS

Civa (Hg*?) iyonunun ¢evreden alinan numunelerde birikmesi dogadaki kirliligin ve
dogal sulardaki 6trofikasyonun seviyesinin bir 6l¢iitiidiir. Son yillarda ¢evre kirleticilerinin
dogadaki seviyelerinin kontrol altinda tutulmasinin ©6nemi arttikca dogadaki civa
miktarinin belirlenmesi ve belirlenirken kullanilan yontemler 6nemli bir arastirma konusu
olarak giindeme gelmektedir (Vijayaroghavan ve Yun, 2008). Giiniimiizde civa miktar
tayini i¢in en ¢ok Soguk Buhar Absorbsiyon Spektroskopisi, Atomik Absorbsiyon
Spektrometresi, Elektrokimyasal Olciim, X-Ray Floresans Spektrometresi, UV-Vis
Spektrometresi, Spektroflorometrik Olgiim ve ICP-MS cihazlar1 kullanilmaktadur.
Cihazlarin pahali olmasi ve uygulamalarinin zahmetli olmasi, aragtirmacilar1 degisik 6lglim
yontemlerine gelistirmeye yoneltmistir. Literatiir arastirmalarina goére bu asamada
karsimiza sensorler ¢ikmaktadir. Sensor; fiziksel bir parametreyi belirleyerek veya 6lgerek
bir sinyale doniistiirmek suretiyle sonucun elde edilmesini saglamaktadir. Sensorlerin eser
miktardaki toksik-metal iyonlarinin belirlenmesinde kullanilmasi igin dlgiilecek olan iyona
kars1 segicilik gostermesi, hizli cevap zamanina sahip olmasi, kullanim Smriiniin fazla
olmasi, hata payinin ve maliyetinin az olmas1 gibi 6zeliklere sahip olmasi beklenmektedir.
Bu ozellikleri saglamak icin sensorde kullanilacak yapilarin uygun segilmesi
gerekmektedir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda sensorlerde aranan 6zellikleri saglamak
icin iletken polimerlerin sik¢a kullanildigi goriilmektedir (Yang ve ark., 2007). Yeni bir
polimer simifi olarak bilinen iletken polimerler veya elektroaktif iletken polimerler sadece
inorganik sistemlerin gosterebildigi degisik elektriksel ve optik 6zellikler gostermektedir.
Elektriksel iletken polimerler bilinen biitiin inorganik yar1 iletkenlerden (silikon ve
germanyum); polimerlerin dogast ve polimerlerin sahip oldugu biiyiikk mol kiitlesinden
kaynaklanan diizensizlik nedeniyle iki noktada farklilik gostermektedir. iletken polimerler,
elektriksel iletkenlik, diisiik enerji optiksel gecisler, diisiik iyonlagma potansiyeli ve yiiksek
elektron ilgisi gibi olagandisi elektronik ozelliklerine IT-elektron iskeleti sayesinde sahip
olmaktadir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak sensorlerin hizi ve hassasligi arttirilmaktadir.
lletken polimerlerin 6zellikleri doping seviyesine, dopantin iyon boyutuna, protonlama
seviyesine ve su icerigine baghdir (Van, 1995). iletken polimerler ucuzdur ve kolaylikla
kiigtiltiilerek fabrika tiretimi gergeklestirilerek islenebilirler.

Belirli bir iyona kars1 secici sensor teknolojisinde polimerlerin kullanilabilmesi i¢in

polimer yapisinin belirtilen iyona karst duyarli olmasi gerekmektedir. Ancak sadece
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duyarli olmas1 da bir 6lciit degildir. Performans gosterebilmesi agisindan yapinin diger
iyonlara karsi bir tepki vermemesi sadece istenilen iyona tepki vermesi gerekmektedir.
Literatiire gbre civaya karsi segici yapilar; tag eterler, yan grup olarak karboksilik asit
tastyan yapilar, azot & kikiirt iceren heterohalkali yapilar, civanin indirgenmesiyle
yiikseltgenebilecek birimler tasiyan yapilar oldugu goériilmektedir (Moreno ve ark., 2005).

Glinilimiizde kullanilacak maddenin se¢imi i¢in deneysel ¢aligmalara baslamadan
once teorik yontemlerin kullanimi yayginlagsmistir. Molekiiler modelleme programlari
sayesinde kullanilacak olan yapimin belirli bir iyona egilim gosterip gostermeyecedi,
yapinin atomik pozisyonlarinin, molekiiler yiizeylerinin, enerjilerinin matematiksel olarak
ifade edilebilmesi saglanmaktadir. Boylece zamandan, maddi kaynaklardan tasarruf
saglanabildigi gibi dogru yontem secildigi vakit daha hizli ve kolay veri elde
edilebilmektedir.

Polimerik malzemelerin veya karigimlarin se¢imi, sensoriin performansini belirgin
bir sekilde etkilemektedir. Ornek olarak sensoriin cevap zamani; iyonlarm polimer
icerisinde diflizyon katsayis1 ile belirlenmektedir. Iyon seciciligi durumu icin, hidrofilik
destekler tercih edilmektedir (Pacyno ve ark., 2006).

Literatiire gore sensor uygulamalarinda, polimerler ince membran veya film
formlarinda kullanilmaktadir. Ince membranlar makrogdzenekli, ince gozenekli ve
gbozeneksiz (yigin membran) olmak iizere c¢esitleri vardir. Makrogdzenekli malzemeler
hidrofobik iyon degistiriciler ve dogal regineler bulundurmaktadir (iyon degistirici jeller,
sol-jel camlar vb.).

Reaktifler gézenegin yiizeyinde sadece Ornegin ulasabildigi yerde bulunmaktadir.
Bunun tersine yigin membranlarda ise indikatorler smirlanmis hareket kabiliyetine
sahiptirler. Bu da cevap zamanini daha azaltan bir 6zelliktir. Y1gin membranlar hidrofilik
veya hidrofobik yapida olabilirler. Hidrofilik membranlar hidrojeller olarak adlandirilir ve
diger hidrofilik matrisler gibi belirli orandaki su plastiklestirici etki yapmaktadir. Biitiin
gbzenekli membranlar ve hidrofilik y1gin membranlar 6l¢iim esnasinda sulu fazi ayiramaz.
Analit ile membran arasinda tam olarak ayrilmis bir yiizey yoktur. Bu da membran
icerisine yiiklii iyonlarin transferine olanak saglamaktadir (Pacyno ve ark., 2006).

Ince filmlerin eldesi ise calisma elektrodu {izerine segilen monomerin
elektropolimerizasyonu ile veya polimerin kimyasal polimerizasyon ile eldesinden sonra
elektrot lizerine basitge adsorbsiyonu ile gergeklestirilmektedir. Yontem monomerin tiiriine
gore belirlenmektedir. Elektropolimerizasyon ile film eldesinin hem daha kolay olmasi

hem de daha homojen film elde edilmesi onun daha fazla tercih edilmesinin sebepleridir.
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Literatiirde elde edilen kati hal sensorler icin tek kullanimdan sonra geri kazamm
calismalar1 devam etmektedir (Harris ve ark. 2003).

Biitiin ¢alismalar g6z Oniine alindiginda son yillarda Hg*? iyonunun miktarinin
kontrol edilmesi i¢cin miktar belirlenmesi ¢aligmalarinin 6nem kazandigi goriilmektedir. Bu
noktada da maliyetinin az olmast ve kullaniminin pratikliginin gerekliligi sensor fikrini

ortaya ¢ikarmaktadir.

1.1. Civa Metali Ozellikleri

Glimiis-beyaz, agir (d:13,5 g/cm?®) ve metalik bir kimyasal elementtir. Dogada en az
bulunan elementlerden biri olan civa serbest halde nadir olarak goériilmekte olup, zincifre
icinde silfurlii bilesikler halinde bulunur. Civa yerkiirede dogal olarak bulunan bir
maddedir. Genel olarak madencilik, endiistriyel faaliyetler (komiir veya kati yakit yakarak
elektrik tireten fabrikalar) ve fosil yakimi ile yeryliziine salinir. Riizgar yolu ile atmosfere
civa yayilir ve yagmur yolu ile tekrar yerkiireye ve denizlere déner (Sekil 1.1). Insani ve
volkanlar gibi dogal aktiviteler elemental civa (Hg®)’yr dogada biriken Ozellikle su
ortaminda besin zincirine katilan iyonik formuna (Hg (II)) dondstiiriirler. Kati yakith
tesisler i¢in civa emisyon sinir degeri 0,05 mg/m?® olarak verilmektedir (Baca gazi l¢iim

yonetmeligi).

Sekil 1.1. Civa metalinin dogadaki dongiisii (Sherif ve ark.,2012)

Civa; elemental, organik ve inorganik olmak f{izere ii¢ formda bulunmaktadir.
Crvanin biitiin formlar1 toksik ve canli biinyesinde belirli degisikliklere sebep olarak
problemlere neden olabilmektedir. Civanin dogada en fazla bulundugu formlar elemental

ve inorganik formlaridir. Civa dongiisii toprak, hava ve su aracilifiyla birgcok kompleks
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kimyasal ve fiziksel degisim ile gergeklesir. Atmosferde; Hg kayalar, toprak, su, volkanlar
ve insan kaynakli aktiviteler neticesinde bir y1l boyunca ya da hava akimi sayesinde bir
yildan daha fazla siire zarfinda yayilabilmektedir.

Elementel civa; diger formlarina su yoluyla veya yagmur ve kar yagisi esnasinda
toprak yoluyla doniigebilir. Hg® buhari fotokimyasal doniisiimle su buhariyla birlegen
inorganik Hg*? formuna doniisiir, bu da diinya yiizeyine yagmur ile geri doner ve
sonrasinda su yiginlarinda ve toprakta birikir. Daha Once belirtildigi gibi elemental ve
formlarinda degisim olarak dogada Hg sirkiilasyonu gerceklesmektedir. Elemental
formdaki Hg kalicidir ve daha az toksik formlarinda da bozunmaya ugramaz (Mason ve
ark., 2002 ; Goodsite ve ark., 2004).

Civa viicuda havayr soluma veya kontamine olmus besinler tiikketme yoluyla
gecmektedir. Civa metalinin zararlar1 ne kadar fazla metalin viicuda girdigi ve girerken
hangi yolu izledigi ve civanin formu ile yakindan alakalidir. Sinir sistemi civaya karsi
oldukga hassastir. Eger yiiksek miktarlarda elementel veya metil civaya maruz kalinirsa,
merkezi sinir sitemine olumsuz etkileri olacaktir. (haliisinasyonlar, sayiklamaklar
(elementel civa) korliik, sagirlik, biling kaybi (metil civa)) (Tag ve ark., 2007; Harris ve
ark.,2003). Uzun bir zaman dilimde az miktarlarda civaya maruz kalinmasi ise beyin,
bobrek, karacigerde eger hamilelik durumu varsa fetiis gelisiminde saglik sorunlarina yol
acmaktadir. Yiiksek miktarlarda civa ile kisa siireli temas durumunda ise istah kaybi,
yorgunluk, uykusuzluk davranis degisikligi gibi saglik sorunlarina yol acar. Maruz
kalmanin derecesine veya uzunluguna gore ek semptonlar gozlenebilir (deri tahrisi, kas
kasilmasi, zayiflama, g6z tahrigleri, mide bulantisi, karin kramplar1 gibi...) (Washington,
1999 ; WHO, 1990).

Civa iyonlarmin zararli etkilerinden dolayi, dogadan civanin zorunlu bir sekilde
arindirilmas1 gerekmektedir. Hg(Il) iyonunu civa kontamine olmus sulu sistemlerden
arindirmak i¢in bircok teknoloji kullanilmaktadir. En c¢ok kullanilan sistemler
fizikokimyasal tekniklerdir. Bunlar ise kimyasal ¢Oktiirme, kimyasal yiikseltgenme-
indirgenme, iyon degisimi, filtrasyon, elektrokimyasal muamele, ters osmoz(membran
teknolojisi), buharlagtirma-geri kazanim, ve c¢oziicii ekstraksiyonu, modifiye edilmis
manyetik malzemeler (demir oksit nanoparcaciklar1 ve dimerkaptosukkinik asit ligandlari
(Liyuan ve ark., 2002 ; Aguado ve ark., 2005 ; Yantasee ve ark., 2007).

Mezog6zenekli organik tek tabakali malzemelerin (SAMMS) yiiklerinin etkisi gii¢lii
cevresel sorbent malzemelerde kullanilmaktadir. Bu malzemeler Hg sorbenti olarak
davranirlar ve geleneksel yontemlerden ¢ok fazla etkilidirler. SAMM sorbentleri ince
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ayarlanmis belirli amaca uygun ¢ok segici malzemelerdir(Girginova ve ark.,2010).

Yiizey sularinda civa konsantrasyonlar1 2 pg/L ve daha azi nehirlerde, 10 pg/L

konsantrasyonlari da kiigiik g6l ve rezervuarlarda goriilmektedir.

WHO’nun 1984°de belirledigi 0,001 mg/L degeri, organik ve inorganik civanin

toplamidir. Ancak 2004 yilinda yapilan degerlendirme ile sadece inorganik civa igin

standart 0.006 mg/L olarak belirlenmistir. Bunun sebebi olarak igme suyu kaynaklarinda

ctvanin daha ¢ok inorganik formda bulunmasi gosterilmistir.

Tirkiye su kirliligi yonetmeligine gore ise numuneler 2 saatlik ve 24 saatlik

kompozit olarak alinmaktadir. Sinir degerleri ise Cizelge 1.1°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 1.1. Atik su desarj noktalarina gore sinir degerleri

Atik Su Desarj Noktalari

2 saatlik  kompozit

24 saatlik kompozit (ppm)

(ppm)
Deniz suyu - 0,004
Maden Sanayi atik su desarj - 0,05
Petrol Sanayi (Hidrokarbon - 0,05
Uretim Tesisleri)
Kimya Sanayi (Klor-Alkali - 0,05
Uretimi)
Kimya Sanayii (Petrokimya - 0,05
ve Hidrokarbon Uretim
Tesisleri)
Metal Sanayii (Genelde Metal 0,01 0,05
Hazirlama ve Isleme)
Metal Sanayii (Akii Imalati, 0,05 -
Stabilizator Imali, Birincil ve
Ikincil Akiimiilator,
Batarya ve Pil Imalati ve
Benzeri)
Tasit Fabrikalari 0,005 -
Sanayi bolgeleri desarj noktalari - 0,05




1.2. Civa Tayin Yontemleri

Civa miktarinin sinir  degerlerin  altinda tutulmast i¢in miktarmin oSlgiilmesi
gerekmektedir. Civa miktarinin 6l¢iilmesi igin bir¢ok metot kullanilmadir.

Soguk Buhar Sistemli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi  (CV-AAS),
Spektroflorometrik analiz, Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (GF-AAS),
Soguk Buhar Sistemli Indiiktif Eslesmis Plazma (CV-ICP), indiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle  Spektrometrisi (ICP-MS), Indiiktif Eslesmis Plazma-Atomik Emisyon
Spektrometrisi (ICP-AES), Akis Enjeksiyon Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon
Spektrometrisi (FIICP-OES), Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS), Yiiksek
Performansli Stvi Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (HPLC-MS), Soguk Buhar Atomik
Emisyon Spektrometresi (CV-AES), Soguk Buhar Atomik Floresans Spektrometresi (CV-
AFS) olarak ifade edilebilir (Estefania ve ark.,2009; Leopold ve ark., 2009; Soleimani ve
ark.,2011).

Giiniimiizde daha ¢ok CV-AAS, Spektroflorometrik Analiz, ICP-MS
kullanilmaktadir.

Soguk Buhar Sistemli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (CV-AAS), civa oda
sicakliginda bile buharlasabilen tek metal oldugundan atomlagmasi i¢in atomlastiriciya
disaridan 1s1 enerjisi verilmesi gerekmez. Bu nedenle ozellikle civa analizi ig¢in soguk
buhar yontemi olarak bilinen bir atomlastirma yontemi gelistirilmistir (Kunert ve ark.,
1979). Civa analizi yapilacak ¢ozeltiye Sn*? eklenerek metalik hale indirgenir. Civa gaz
akimiyla absorpsiyon hiicresine gonderilir. Sadece civa (Hg) tayininde kullanilan bu
teknik, prensip olarak HG-AAS’ ye ¢ok benzer. En belirgin farki, Hg’nin oda sicakliginda
da yeterli buhar basincina sahip olmasi nedeniyle herhangi bir atomlastirma {initesine
gerek duyulmamasidir. Cozeltideki civa, oncelikle gesitli yiikseltgenlerle muamele edilerek
Hg*™? formuna déniistiiriilmiis olmalidir. Tepkime kabindaki Hg*? bir indirgen (SnCl2)
eklenmesiyle elementel hale gelir ve inert gaz ile kuvars T-tiipe tasinir. Atomik Hg buhari
lambanin 1sigin1 absorplar ve absorbans degerinden Hg derisimi bulunur. Standart EN
12338’ye uygun olarak amalgam ile zenginlestirilerek kullanilabilir. Bu yontem ile ¢ok
diisiik miktarlarda yani 0,01 pg/L seviyesinde olglim yapilabilmektedir. Bir ya da iki
degerlikte civa; kalay kloriir (SnCl2) veya asidik ortamda sodyum borhidriir (NaBH4)
reaktifi ile metalik civa formuna indirgenir. Kapali bir kapta toplanan civa oda
sicakligindaki bir gaz akimi ile atomik absorpsiyon spektrofotometresinin absorpsiyon
Olcme hiicresine gonderilir ve 253,7 nm dalga boyunda absorbansi Olgiiliir. Deney

¢ozeltisinin absorbansi ile civa miktarlar1 bilinen kalibrasyon ¢dzeltilerinin absorbanslari
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karsilastirilarak numunenin civa derisimi dlgiiliir (Ozdil, 2012).

Spektroflorometrik analizin temel prensibi; Hg**nin mireksid ile kompleks
olusturmasidir. Kompleks olustugu zaman floresans siddetinde bir miktar azalma meydana
gelir. Azalma miktarindan bir Olclit olarak yararlanilmaktadir. Miireksid yerine
merkaptopurin veya rodamin-B ile de kompleks olusturulabilir. Fakat bu komplekslerin
floresans siddetinde gerceklestirdigi azalma miireksidin kompleksinin gerceklestirdigi
azalmadan daha az miktardadir.

Indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi; Orneklerin yiiksek sicakliktaki bir
plazmaya (genel olarak argon gazi sayesinde olusturulan bu plazmaya) gonderilmesi ve
molekiiler arasi1 baglarin kirilmasi ve ortaya ¢ikan atomlarmn iyonlastirilmasi temeline
dayanan bir yéntemdir. Iyonlar 6rnekleme ve ikinci asama siizme (skimmer) konileri ara
yiizeyinden gecerek vakuma alinir. Burada birlestirilmis mercek sistemi, iyonlar1 kiitle
spektrometresine odaklar. Kiitle Spektrometresine odaklanan iyonlar, kiitlelerine ayrilip
taramal1 elektron gogalticisi ile analizlenir. Ozetle genel olarak bir soliisyon halinde ve
sislestirici araciligiyla cihaza gonderilir. ICP-MS ¢ok hizli bir sekilde farkli kiitleleri
6lgebildigi i¢in, ¢oklu element 6lgiim cihazi olarak diisiiniilebilir. Basta metalik elementler
olmak tizere periyodik tablodaki elementlerin bilyilk ¢ogunlugunun nicel ve yari-nitel
tayinlerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir. ICP-MS’in ¢alisma aralifi diger
yontemlere oranla oldukca genistir. Bir¢cok element i¢in pg-mg/L arasinda kalibrasyon
grafikleri c¢izilebilmektedir ve bu farkli derisime sahip bir¢cok elementin ayni anda
analizine olanak saglamaktadir (Kuyumcu M., Nogogil D.,2017).

Son yillarda akredite olmus bircok kurulusta civa 6l¢iimii i¢in ICP-MS cihazi
kullanilmaktadir. Yalniz diger genel olarak metallerin aksine civa i¢in ICP cihazina bir
hidriir sistem gereklidir. Civanin fazla ugucu olmasi Olglimii zorlastirmaktadir. Bu da
Olglimiin hassasiyetini etkilemektir. Cihazin kullanim maliyeti yiiksek ve zahmetlidir. Bu

da arastirmacilar1 farkli konulara yonlendirmistir.

1.3. Sensorler

Bir sensor fiziksel bir parametreyi 6lcer veya belirler ve bir gdzlemcinin veya bir
cihazin okuyabilecegi sinyale dondistiiriir. Sensdrler yliksek segicilife ve hassasiyete
sahiptirler, bunun yaninda zamaninda, yerinde analiz imkan1 saglar ki bu 6zelligi kimyasal
analizlerde bir devrim niteligindedir, kan ve serum 6rneklerinin analizi gibi kritik analizleri
yiiksek hassasiyetle hizl1 bir sekilde yapilmasina imkan saglamaktadir (Yan ve ark.,2001).

Eser miktardaki toksik metal iyonlarinin takibi i¢in hizli yanit zamanina ve yiiksek
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secicilige sahip sensorler daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu sebepler ve daha bir¢ok
sebepten dolayi, sensorler bircok enerji-iletim (radyasyon, elektrik, mekanik ve termal
enerjiler) prensipleri temelli gelistirilen sensorler gelistirilmistir (Mohr ve ark.,1998).

Sensor imalat metotlarindaki gelismeler birgok prosese sahiptir. Esas ozelliklerdeki
gelismeler (hassaslik, dogrusallik, gecikme, secicilik ve yarilanma omrii), tretilebilirlik
(maliyet, hata pay1) ve daha kisa siirede uygulanabilen yeni arastirma metotlar1 (analiz ve
imalat). Islev ve bilesim, hazirlama ve metot aralarindaki kompleks iliskiler ve sensor
malzemelerinin son kullanim kosullar1 gercek diinya uygulamalarindaki rasyonel

tasarimlarini zorlastirmaktadir (EI-Safty, 2011).

1.4. Elektrokimyasal Sensoér Uygulamalari ve Cesitleri

Analitik kimyada elektrokimyasal sensorler; kimyasal sensorlerin ¢ok hizli gelisen
bir smifin1 temsil etmektedir. Bir kimyasal algilayici, ortami hakkinda siirekli bilgi
saglayan bir aygit olarak tamimlanabilir. Ideal olarak, kimyasal bir sensor, belirli bir
kimyasal tiiriin miktariyla dogrudan iligkili belirli bir tepki tiirii saglar. Biitliin kimyasal
sensorler bir doniistiiriicii igerirler. Tiim kimyasal algilayicilar, tepkiyi modern bir cihazla
bulgulanabilir bir sinyale doniistiiren bir doniistiiriicliden ve analitin hemen g¢evresinden
gelen yanitt izole eden kimyasal olarak secici bir tabakadan olusur. Elektrik, optik, kiitle
veya termal sensorler olarak belirlenecek Ozelliklere gore siniflandirilabilirler ve bir
analitin gaz, sivi veya kati halde bulunmasia cevap verip belirlemelerine gore tasarim
yapilir. Optik, kiitle ve termal sensorlere kiyasla, elektrokimyasal sensorler, gozle goriliir
saptanabilirligi, deneysel kolaylig1 ve diisiik maliyeti nedeniyle 6zellikle caziptir. Bunlar,
ticari agamaya ulasan ve klinik, endiistriyel, ¢cevresel ve tarimsal analiz alanlarinda genis
kapsamli 6nemli uygulamalarda kullanilan hali hazirda bulunan sensorler arasinda lider
konumdadirlar. Elektrokimyasal sensdrlerin ii¢ ana ¢esidi vardir, bunlar, potansiyometrik,

amperometrik ve konduktometrik sensorler (Stndiotto,2003).

1.4.1. Potansiyometrik Sensorler

Potansiyometri akim yok iken potansiyelin Olgiilmesi esasina dayanmaktadir.
Olgiilen potansiyel analit gaz veya ¢ozeltinin bazi  bilesimlerinin  analitik
konsantrasyonlarini belirlemede kullanilabilir. Elektrokimyasal hiicre i¢inde denge durumu
saglanmadan once kimyasal bir olay sonucu olusan serbest enerjinin sonucu potansiyel
yiikselir. Elektrokimyasal hiicrelerle alakali kantitatif analiz yontemi olarak bu ilke

kullanilabilir. Bu elektrokimyasal hiicreler igin, katodik potansiyel ile anodik potansiyel
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arasindaki potansiyel elektrokimyasal hiicrenin potansiyelidir ve Nernst esitligi ile
hesaplanabilmektedir. Baslangi¢ kosullari sifir olmayan serbest enerjiye sahip olma
sarttyla belirgin redoks reaksiyonlar1 icermeyen fiziksel olaylar potansiyel {iretebilir. Bu
potansiyometrik bir olaydir ve iyon se¢ici elektrotlar ile dlgtimler yapilabilir. Esitlik (1.1)

genel olarak test ¢ozeltilerindeki analit konsantrasyonunu 6lgmek i¢in kullanilmaktadir.

Emem= Sabit — RT/zi F In & (1.2

zjve a; sirastyla iyon yiikii ve aktivitesini simgelemektedir.

Potansiyometrik sensor arayiiziinde, elektrot veya membran potansiyeli 6lgiilen
yerel denge kurulur ve bir numunenin bilesimi hakkinda bilgi, iki elektrod arasindaki
potansiyel farktan elde edilir. Potansiyometrik sensorler, basitlik, asinalik ve
maliyetlerinden 6tiirii 1930'larin basindan beri en yaygin uygulanabilirligi bulmustur.

Potansiyometrik cihazlarin ii¢ temel tipi vardir: iyon secici elektrotlar (ISE),
kaplamali tel elektrotlar (CWES) ve alan etkili transistdrler (FET). Iyon secici elektrot
belirli bir iyonik tiiriin aktivitesini segici olarak 6lgebilen bir gosterge elektrodudur. Klasik
konfigiirasyonda, bu tiir elektrotlar esasen, elektronun i¢inden numuneyi ayiran segici
gecirgen iyon ileten materyallerden olusan membrana dayali cihazlardir.

Bir elektrot, potansiyeli ¢evre tarafindan belirlenen calisma elektrodudur. ikinci
elektrot, potansiyelinin, sabit bir aktivitede ilgi konusu iyonu igeren bir soliisyonla
sabitlendigi bir referans elektrodudur. Referans elektrodun potansiyeli sabit oldugu i¢in,
potansiyel farkin (hiicre potansiyeli) degeri, ¢odziinmis iyonun konsantrasyonuyla
iliskilendirilebilir (Bower ve Carr, 1976; Weetall,1974)

Bir tiire kars1 segici olan bir elektrot liretmek i¢in uygulanan farkl: stratejiler temel
olarak membran malzemesinin yapisina ve bilesimine dayanir. Bu alandaki arastirma,
neredeyse sinirsiz sayida analit i¢in bir seri uygulama vardir; sadece kisitlama zarin dopant
ve iyonofor matrisinin se¢imi olmustur. Zarin niteligine bagli olarak ISE'ler ii¢ gruba
ayrilabilir: cam, sivi veya kati elektrotlar. ki diizineden fazla ISE, Orion, Radiometer,
Corning, Beckman, Hitachi ve digerleri tarafindan ticari olarak temin edilebilir ve organik
iyonlarin ve gesitli atiklardan gelen katyonik veya anyonik tiirlerin yan sira ilacin izlemesi
ve liretimi analizleri i¢in yaygin olarak Secilen tepki membran elektrodlar1 kullanilirlar
(Wang,1998;Covington,1978).

En yaygin olarak kullanilan potansiyometrik cihaz pH elektrot, birka¢ onlarca yil

boyunca kullanilmigtir. Onun basarist bir dizi tartismasiz avantaja atfedilir. Basitlik,
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hizlilik, tahribatsizlik, diisiik maliyet, genis bir konsantrasyon araligina uygulanabilirlik ve
Ozellikle, hidrojen iyonlar igin son derece yiiksek segiciligi vardir. Cam elektrotlar, ince
iyon duyarli bir cam zar iizerine dayanan elektrotlardir ve en yaygin olanlaridir ve bir¢ok
tiric ve boyutu mevcuttur. Bununla birlikte, diger potansiyometrik sensoérler kullanilarak
pH Olglimleri de gergeklestirilir. Cam elektrotlarin diger tek degerli katyonlar (lityum,
amonyum ve potasyum) i¢in uygulanmasi, yeni cam bilesimlerini temelli sensorler de
calistlmistir.  Sivi-membran-elektrot ISE’ler, suda karismaz sivi alt yapir polimerik
membrane emdirilmesi temellidir. Bunlar belirli anyonlar kadar birden g¢ok degerlikli
katyonlarin potansiyometrik dl¢iimlerinin yapilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Polimerik membran hedef iyon ¢6zeltisini igeren i¢ bolmeden gelen test ¢ozeltisini
ayirmada kullanilir. Membran-aktif tanima bir sivi iyon degistirici (Wang,1994) ile veya
bir istenilen iyonu ¢evreleyebilecek bosluklara sahip nétral makrosiklik molekiiller (Beer
ve Mortimer,1995) yoluyla olur.

Kat1 hal membran esasli potansiyometrik sensorlerin gelisimine ilgi biiytiktiir. Tek
kristalden, cok kristalli pelletlerden ve anyonlara karsi secici karisik kristallerden
olusmaktadir; (F, CI", Br, I, SCN., S gibi) veya katyonlar (Cd*?, Cu*?, Pb*? gibi)
(Wang,1994).

Kaplamali tel elektrotlar (CWE)’ler 1970’lerin ortalarinda Freiser tarafindan
kesfedilmistir. Klasik CWE tasariminda iyon elektrolit konsantarasyonuna duyarli bir
elektrot sistemi olusturmak i¢in bir iletken iyon segici polimerik bir membrane tarafindan
kaplanir bu ¢gogunlukla polivinilkloriir, polivinilbenzil kloriir veya poliakrilik asittir.

CWE yanit1 (Freiser,1980; Cunningham ve Freiser,1982) klasik ISE’ninkine tespit
edilebilir konsantrasyon araligina benzer Ozelliktedirler. Tasarimin en biiylik avantaji
dahili bir referans elektrot ihtiyacini ortadan kaldirir buda sistemin boyutunu kiigiiltmekte
fayda saglamaktadir.

Iyon segici alan etkili transistdrler (ISFET), CWE’lerin genisletilmis modelleridir.
ISFET iyona duyarli membrane ile dogrudan alan etkili transistor (FET) kapisi iizerinden
birlestirmistir. FET yiiksek {iretim alternatif akim direnci ve diisiik-¢ikis alternativ akim
direnci gosteren kati hal cihazlaridir. Bu ylizden iyona duyarli membrane iizerine yiik
artsin1 izleme yetenegine sahiptir. Bu teknoloji kullanilarak mikroelektronik ¢ipler
kullanilabilir (Wang,1988; Kelly ve Owen,1986; Gennett ve Purdy,1991). Bir¢ok iyona
duyarli ¢oklu kapilara sahip kiigiik ¢oklu sensor iiretimine katkist olduk¢a fazladir.
Boylece tiipteki ¢ok kiiclik miktardaki analitlerin analizi saglanir. Cesitli ¢cevrimici izleme

sistemleri, Ozgiilliik, genis kapsam, dinamik davranis ve potansiyometrik sensorlerin
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sadeliginden faydalanabilir. 5 sistemler, hava bdlmeli ve akis enjeksiyonu iceren
sistemlerde (Wang,1994; Toth ve ark.,1986) yiiksek hizli otomatik akis analizorlerinde
¢okea kullanilirlar. EK olarak modern iyon kromotografisinde potansiyometrik belirlemede
kullanilmaktadir (Trojanowich ve Matuszewski,1982; Isildak,1993). Kapiler elektroforez
icin kolon {iistii dedektorler i¢in minyatiirlestirilmis ISE’ler kullanilmaktadir (Nann ve
ark.,1993). Bu sistemler maliyeti diisiirmeye uygun olup, kullanimi kolay ve hemde hizli
analiz i¢in otomotiklestirlmesi olasidir ve kii¢iik miktarlara uygulanabilir. Bu avantajlar
potansiyometrik sensorleri hem klinik hem endiistriyel 6l¢iimler i¢in hizindan basitliginden

ve dogrulundan dolay ideal bir se¢im yapmaktadir.

1.4.2. Amperometri ve Amperometrik Sensorler

Elektroanalitik tekniklerin igeriginde, amperometrik Ol¢limler uygulanan tek bir
potansiyelde hiicreden gegen akimin Ol¢iilmesi yoluyla yapilmaktadir. Diger bir yandan,
bir voltametrik ol¢ltim belirli bir degerden digerine tarandiginda elektrokimyasal hiicre de
potansiyel farki uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak alinir. Her iki durumda da
Voltametrik ve amperometrik cihazlarda yapilan ise ait baslica 6zellik analitten elektron
transferidir. Basit cihaz gereksinimleri kontrol edilir potansiyel ekipmanlari ve uygun
elektrolit igerisine daldirilmis iki elektrot igeren bir elektrokimyasal hiicredir. Biraz daha
kompleks sistemlerde ise {i¢ elektrotlu hiicre kullanilir. Calisma elektrodu reaksiyonda
gerceklesenlerle ilgilenen elektrottur. Referans elektrot ise calisma elektroduna kiyasla
stabil potansiyel saglamaktadir. Inert iletken malzemeler grafit, platin gibi karsit elektrot
olarak kullanilmaktadir. Destek elektrolit elektron gogiiniin etkilerini yok etmek, ¢ozeltinin
direncini arttirmak ve iyonik kuvveti sabit tutmak i¢in kullanilir (Wang, 1994 ve 1988;
Janata,1989; Bard ve Faulkner,1980; Smith ve VV0s;1992).

Amperometrik sensorlerin performansi ¢aligma elektrodunun malzemesinden ¢ok
fazla etkilenir. Sonug olarak elektrot yapimi ve kararliligi olduk¢a 6nemlidir. Civa yillardir
elektrot malzemesi olarak oldukca etkileyiciydi. Ciinkii katodik potansiyel aralik penceresi
genistir, yliksek tekrarlanabilirlik ve yenilenebilir yiizeye sahiptir. Kati elektrotlar (karbon,
platin, altin, glimiis, nikel, bakir, boyutsal olarak stabil anyonlar) elektrot malzemesi olarak
oldukg¢a popiilerdir. Bunun nedeni ise diisiik arka plan akimi, diisiik fiyat, kimyasal inertlik
ve cesitli duyarlilik ve belirleme uygulamalarina yatkin olmalaridir. Kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrotlarin (QME) ¢ogalmasi, elektro ylizeylerine modern bir yaklagim
getirir; burada, elektrot ylizeyinin kasitli olarak degistirilmesi, uygun bir ylizey

modifikatoriiniin birlestirilmesidir. Kimyasal olarak modifiye elektrotlar, amperometrik
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biyosensorler, mikroelektrotlar, ekran elektrotlar1 baslica kullanilan amperometrik sensor

gesitleridir.

1.4.3. iletkenlik Esash Sensorler

Bir filmin veya yigin malzemenin hangisinin iletkenligi analit varligindan
etkileniyorsa onun elektrik iletkenliginin degisimine glivenen sensdr grubudur.
Konduktometride analitin elektrik akimini iletme Kabiliyeti izlenmektedir. Ohm kanunu
(V=L.R)’den beri elektrik akiminin direng ile ters orantili oldugu potansiyel ile dogru
orantili oldugu agiktir. iletkenlik ile direng ters orantilhidir(G=1/R). Konduktometride,
elektriksel 1iletkenlik sayesinde Ornegin bilesenleri ve onlarin konsantrasyonlarini
belirlenmektedir. Fakat 6rnegin degisken iyonik arka plani ve yiliksek iyonik kuvvetteki
cozeltilerdeki bagil kiiclik iletkenlik degisimlerinden dolayr iletkenlik 6l¢iimleri zordur
(Kumar ve ark.,2006).

Konduktometrik metotlar temelde segici degildirler. Sadece segicilik i¢in modifiye
olmus yiizeyler sayesinde Ozellikleri gelistirilebilir. Birgok 6zelligi konduktometrik
metotlart ilgi ¢ekici yapmustir. Bunlar diisiik maliyet, basitlik ve referans elektroda ihtiyag
olmamasidir. Gelistirilen cihazlar hiza ve analitlerin belirlenmesinin kolayligina gore
siiflandirilmaktadir. Bu da iletkenligin Ol¢iilebilmesinin kolayligi esasina dayanir. En
iistiin malzemeler bu sensorlerde kullanilmaktadir. Analitik sinyallerin sayisal olarak
degerlendirilmesi duyarliliin diizeyine gore yapilmaktadir.

Ince filmler genellikle yiizey kimyasal absorpsiyonu takip eden iletkenlik
degisiminden dolay1 gaz sensorii olarak kullanilmaktadir. Gaz sensorleri, konjuge
polimerler gazlar1 asit, baz veya oksitleyici karakterdekilerle algilama uygulamalarinda
umut verici sonuglar gostermislerdir. Sensorler iki altin mikrobant elektrot arasinda 12 pm
bosluga uygun polimerin elektrokimyasal olarak biriktirme yoluyla dizayn edilmislerdir.
Bu polimer filmleri ilk 6nce potansiyel olarak bilinen 6l¢iide okside olmuslardir. Buhara
maruz kaldiklarinda, polimerler oda sicakliginda tersinir ve hizli bir sekilde iletkenlik
degisikligi gostermislerdir. Derisim birimi olarak ppm miktarinin altinda HCl’yi
belirlemek i¢in tetra-fenil-porphyrin ---alkoxy polimer kompozit filmler gelistirilmistir. Bu
sensor eger matris hissedilen sicakligin altinda camsi gecis sicakligina sahipse; cevap verir
ve geri doniisiimlii davranis gozlenir. Alkoxy grup dogruluk payini arttirip boylece HCI ye
kars1 duyarliligr arttirir.

Konjuge polimerlerin gaz belirleme calismalarinda ¢ok kullanildigi goriilmiistiir.

Politiyofen, polipirol, polianilin ve bilesikleri bolca kullanilmaktadir (Ogura ve ark.,1997;
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Hirata ve Sun,1994; Torsi ve ark.,1998; Bruschi ve ark., 1994; Morsella ve ark., 1995;
Barlett ve ark.,1989).

Nem ise istenmeyen girisimlerin olmasina ragmen siklikla karisik oksit iletkenlik
sensoOrlerinin kullanildig1 bir parametredir Nem sensorleri degisik ¢evrelerdeki bagil nemi
belirlemek i¢in faydalidir. Polimerik elektrolit sistem nem sensor cihazlarinda su buhari ile
birlikte elektriksel iletken degisimi esaslidir. Polimer elektrolitleri, polimer katyon/anyon
ve onlarin karsit iyonlar1 ve karisimlar1 veya polimer ve inorganik tuzlarin kompleksleri
nem sensorlerin tretiminde {ist sinifi olusturmaktadir (Adhikari ve Majumber, 2004).
Polimer elektrolitleri hidrofilik gruplar igermesine ragmen (COOH, SO3H, -N(R)3Cl, vb.)
suda ¢oziinebildikleri i¢in diisiik nemi algilamada kusursuzdurlar.

Genel olarak elektrokimyasal metotlarin temeli kimyasal bilginin yararli bir analitik
sinyale aktarilmasidir. Elektroanalitik belirlemede kullanilan herhangi bir sensor, 2 basit
fonksiyonel kimyasal bilgiyi tasiyan enerjiyi yararli bir sinyale doniistiiren bir

doniistiriicidiir (Shim ve ark., 2008).

analit .)

Reseptir

g

—> elektrokimyasal sinyal

Sekil 1.2. Elektrokimyasal sensoriin sematik gosterimi (Shim ve ark., 2008)

1.5. Tletken Polimerlerin Sensérlerde Kullanim

Bir sensoriin {retilebilmesi igin ilk Once uygun malzemelerin secilmesi
gerekmektedir. Bu konuda literatiir arastirmast yapildiginda bircok c¢alismada iletken
polimerlerle karsilagilmaktadir. Organik iletken polimerler basit hazirlama metodlarindan
dolay1, benzersiz Ozellikleri, ortam sartlarinda stabil kalmasi, uygulanan enerjiyi
depolayabilmesi, elektrokimyasal cihazlarda, kimyasal sensoérlerde yer almasi, hafiza
cithazlarinda kullanimi, elektro katalizor olarak gorev yapma gibi Ozelliklerinden dolay:
tercih edilmektedir. iletken polimerler biyolojik molekiiller ile nétral sulu ¢ozelti
ortamlarinda uyumludur. Bu kadar genis ¢apta kullanim1 dogru, hizli ve ucuz olmasidir
(Shim ve ark.,2008).

Organik konjuge polimerler (iletken polimerler) genis IT-orbital sistemine sahip

organik bilesikleridir. Il-orbital sistemi sayesinde elektronlar bir ucundan diger bir ucuna
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hareket edebilir. Iletken polimerler modifiye edilebilen énemli dlgiide esnek kimyasal
yaptya sahiptirler. Kimyasal modelleme ve sentez ile iletken polimerlerin gerekli olan
elektronik ve mekanik 6zelliklerini ayarlamak miimkiindiir. Organik iletken polimerleri
yaygin smiflar1, poli(pirol)ler, poli(tertiyofen)ler, poli(aniline)ler, poli(florin)ler, poli(3-
alkiltiyofen)ler, poli(tetratiyafulvalen)ler, poli(naftalen)ler, poli(p-fenilen siilfit), poli(p-
fenilen-vinil)ler vb.’lerdir. Bu iletken polimerlerin farkli uygulamalari vardir (Arbizzani ve
ark.,1997). Sahip olduklar1 bir¢ok istenen ozellikleri sayesinde ¢esitli pratik cihazlarin
icinde yer almislardir ve polimer kararliligi en aranilan kriterdir. iletken polimerler
elektrokimyasal teknikler kullanilarak tersinir olarak doplanabilir veya undoping islemi
gerceklestirilebilir. Boylece de iletkenlik 6zellikleri degisebilir (Lee ve ark.,1992).

Konjuge polimerlerin 6zellikleri doplama seviyesine, dopantin iyon boyutuna,
protonlama seviyesine ve su icerigine baghdir. Iletken polimerlerin elektriksel iletkenligi
pH degisimine, gevresel etkilere (Paul ve ark.,1985), uygulanan potansiyellere cevap
olarak biiyiik olgiilerde degisebilir. Ayrica iletken polimerlerin iskeletine organometallerin
asilama yapilmasi ile fiziksel 6zellikleri ayarlanabilir (Kim ve ark.,1998).

Iletken polimerlerin kesfinden sonra bir¢ok analitik uygulamada kullanildig
goriilmustiir. Kimyasal sensorlerin gelisiminde bu bilesiklerin yararli uygulamalari vardir.
Son 20 yilda, iletken polimerler elektrokimyasal sensorlerin {iretimi igin en ilging
malzemeler olarak ortaya c¢ikmustir (Guiseppi ve ark.,1998). Iletken polimer temelli
sensorlerin diger tekniklere nazaran en muhtesem avantaji, iletken polimerlerin ¢ok ufak
bir karigikliga kars1 hassas olmalar1 ve gelistirilmis yanit verme potansiyeli, diisiik enerji
optik gecislerinin olmasi, diisiik iyonlagsma potansiyeli, yiiksek elektron ilgisi olmasidir.
Inert polimerler sadece mekanik kuvveti membranlara saglamak amaciyla kullanilirken,
iletken polimerler elektriksel iletkenlik veya yiik transfer 6zellikleri sayesinde sensorlerin
hassaslik, duyarlilik 6zelligini gelistirmistir.

Iletken polimerler bilinen 6zelliklerinden, yeteneklerinden dolayr biyolojik
molekiillerle nétral sulu ¢ozeltilerde uyum gostermektedir (Chaubey ve Malhotra,2002).
Ustelik polimer kendi kendini biyomolekiilleri biyosensére baglama konusunda modifiye
edebilmektedir (Mulchandani ve Wang,1996). Iletken polimerlerin diger bir avantaji ise
elektrokimyasal sentez yapildiginda biyomolekiil immobilizasyonu takiben elektrot alt
tabakasi lizerine direk biriktirmeye imkan verir (Barlett ve Whitaker,1988).

Iletken polimerler elektron organizatorii gibi davranir. Dahasi iletken polimerler
elektrotlarin  belirlenen alanlara birikebilme &zelligini gosterir. Iletken polimerlerin

benzersiz  Ozellikleri sayesinde elektrokimyasal sensorlerde ve biyosensorlerde
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kullanilmaktadir (Guiiseppi ve ark.,1998;Arbizzani ve ark.,1997).

1.6. Tletken Polimer Esash Civa Segici Elektrotlarin Tasarimi ve Uygun Olciim

Yontemleri

fletken polimerler elektrot yiizeyini modifiye etmek icin en c¢ok kullanilan
yapilardir. Bu yapilar civaya karsi segici fonksiyon gruplar igerir ve iyon degistiriciler gibi
davranirlar. Polimerik karakterlerinden dolayi, bir¢ok reaktif bolgeye sahiptirler. Elektrot
yiizeyine birikimin ger¢eklesmesine olanak verirler. Bu polimerler elektrik iletkenligi veya
elektrokatalitik yetenek gosterirler. Civaya karst se¢imliligi arttirmak icin eklenen
fonksiyonel gruplar kiikiirt ve azot igeren heterohalkali gruplardir. Civaya kars1 hassasligi
ve segiciligi gelistirmek i¢in elektronik ve sterik 6zellikleri bilinen fonksiyonel gruplar
kullanmak gerekir. En c¢ok kullanilan azobenzen, triazol, timin, bipiridin, 2,1,3
benzotiyazol, tiyano[3,4]pirazin, tiyofen-2-il-kinolin, 18-crown-6, porphidrin, ta¢ eter
yapilart ve benzerleridir (Wu ve ark.2014). Son yillarda segici sensorlerin tasarimi igin
umut vaat eden bir iskelet yapist olarak rodamin spirolaktam gosterilmistir. Yiik
yogunlugu fazla olan bolgelerinden faydalanarak katyonlar1 yakalama konusunda
basarisinin yaninda yapisinda bulundurdugu azot ve kiikiirt atomlar1 civaya kars1 segici bir
yap1 olusurmustur. Sensorde kullanilan iletken polimer yapisi tasarlanirken dikkat edilmesi
gereken bir diger konu molekiiler bosluktur. iletken polimerde civay: igine alabilecek
kadar bosluklar bulundurulmak zorundadir. Bunun iginde ek fonksiyonel gruplar
kullanilarak bosluklar ayarlanabilir. Sonuglari tahmin edilen tasarim 6zellikleri molekiiler
modelleme programlartyla bir adim daha One tasinabilir. Teorik kimya kimyanin
matematiksel bir anlatimidir. Hesaplama kimyas1 gelistirilmis yeterli bir metod
kullanilarak bilgisayar yardimiyla yapilir. Tam veya kusursuz sonug¢ elde edilmez.
Yaklagimlar kullanilarak yapilan hesaplamalarla is yiikii, kimyasal sarfiyati, zamandan ve
maliyetten tasarruf yapilir fakat tizerinde calisilan yapiya uygun metot se¢ilmedigi zaman
dogru sonu¢ elde edilemez. Molekiiler modelleme programlariyla tasarlanan iletken
polimerin iizerindeki yiik alanlar1 belirlenebilir ve civanin uygun pozisyonu belirlenebilir.
Uygun polimer belirlenmesinin yaninda uygun elektrot se¢cimi de olduk¢a 6nemlidir. Bos
elektrot kullanilarak iizeri modifiye edilebilir, diisiik fiyatindan ve diisiik kimyasal
reaktivitesinden dolay1 karbon elektrotlar kullanilabilir. Modifiye edilmedigi takdirde
karbon elektrotlarin civaya karst hassasligi digiiktiir. Altin elektrotlar ise yiiksek
yumusakliga, diisiik reaktiviteye, yliksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Bu 6zellikler g6z

Ontine almirsa elektrokimyasal analizlerde kullanim alani ¢ok genistir. Civa analizi igin
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kusursuz bir alt yapi1 hazirlamaktadir. Daha kompleks yapilar da elektrot yiizeyinde
olusturulabilir. Burda dikkat edilmesi gereken nokta yapilarin civaya karsi hassasiyeti
arttirier nitelikte olmasidir (Costa-Garcia ve ark.,2013).

Elektrotlarin modifiyesi ya monomerin elektrot yiizeyine elektropolimerizayonu ile
veya polimerin elektrot ylizeyine basitce adsorpsiyonu ile gergeklestirilebilir.
Elektrokimyasal polimerizasyon ile piiriizsiiz ve homojen bir film elde etmek miimkiindiir.
Bu da civaya karsi hassasiyeti arttiracaktir. Yalmiz elektrokimyasal polimerizasyonu
saglayabilecek yapilar bellidir; yapiya uygun yontem secilmelidir. Farkli kaplamalar farkli
kosullar gerektirmektedir. Her bir uygulamaya uygun analitik karakteristik tayin 6zellikler
secilmelidir. Bir¢ok gesit polimer igeren elektrot elektrokimyasal olarak civa belirlemeye
uygundur.

Elektrokimyasal metotlar civanin rutin analizi i¢in uygun bir tekniktir. Bu metotlar
gerekli olan masrafi diisiirmekle kalmayip gerekli olan prosesi de basitlestirmektedir.
Elektrokimyasal cihazlarin kullaniminin basitligi kolaylik saglamaktadir. Bircok Ornekte
ozellikle suda civa belirlemek i¢in sayisiz elektrokimyasal metot gelistirilmistir
(EPA,1996).

Civanin elektrokimyasal analizi hassas, masrafsiz, basit ve hizli gergeklestirilebilir
minyatiirlestirilebilir ve tasinabilir (Matysik,2003). Fakat ¢aligma elektrodunu iizerinde
birikmis civadan kurtarmanin zorlugu bu yontemin bir dezavantajidir. Bu yiizden elektrodu

yeniden kullanabilme 6nemli bir ugrastir (Costa-Garcia-2013).

1.7. Tyon Segici Elektrotlarin Performansimi Belirleyen Ozellikleri

1.7.1. Secicilik ve Secicilik Katsayis1 Belirleme Yontemleri

Bir iyon segici elektrot (ISE) spesifik bir iyona cevap verirken ¢dzelti icerisindeki
diger iyonlarin spesifik iyona kimyasal veya fiziksel olarak benzemesi durumunda onlara
da cevap verebilir. Bu durumda elektrodun, bozucu etki yapan iyon varliginda, asil tayin
edilen iyona kars1 duyarliliginin nasil oldugu bilinmelidir. Elektrodun tersinir olarak cevap
verdigi iyonlardan bagka tiirleri de iceren bir deney ¢ozeltisinde, elektriksel potansiyeldeki
degisim, membranin diger tiirlere olan seciciligine baghdir. ISE yalnzca istenen iyona
baglaniyorsa segiciligi en yiikksek noktadadir. Ancak her analit i¢in bdyle uygun
iyonoforlar mevcut degildir. Genellikle ISE’nin segciciligi, iyonoforun seciciligi ile
sturhidir.

Segicilik katsayilarin1 hesaplamak icin literatiirlerde verilen pek ¢ok yontem vardir.

Secicilik katsayilarinin belirlenmesindeki asil amag, bir numunede bulunan ¢esitli tiirlerin
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secicilik katsayilarmi ve aktivitelerini uygun bir esitlikte yerine koyarak belirli bir ISE’nin
EMK cevaplarini 6nceden tahmin edebilmektir. Bu amagla, Nikolskii-Eisenman
esitliginden yararlanilabilir (Denklem 1.2). Aktivitesi ai ve yiikii z olan bir i tiirtine duyarh
elektrot, aktivitesi a; ve yiikii y olan bozucu tiirleri igeren bir ¢ozeltiye daldirildigi zaman,

hiicre potansiyeli asagidaki esitlikle verilir (Denklem 1. 2):

E=E°+RT/ziFIn[ai*?+ki;*(a;)*/4] (1.2)

Ortamda birden fazla bozucu iyon varsa, her bir iyonun aktivitesi ve secicilik
katsayilarinin ¢arpimi toplanabilir. Boylece denklem 1.2, asagida verilen genel hali alir
(Denklem 1.3):

E=E°+RT/zFIn[ai/*+ki(aj)?/4] (1.3)

Burada kij; secicilik katsayisidir ve sadece 1 tiiriine cevap veren bir elektrot i¢in kij degeri
¢ok kiigtiktiir. Bu deger elektrot yilizeyinde gergeklesen iyon-degisim reaksiyonu ile ilgili
bir biiyiikliiktiir. Segicilik, gogunlukla ki;** *nin logaritmasi olarak ifade edilir. Negatif log
ki’', degerleri, bozucu iyonlara bakilarak analit iyonunun daha cok tercih edildigini,
pozitif log ki, degerleri ise bozucu iyonlarin analit iyonuna oranla daha cok tercih
edildigini gosterir. Deneysel secicilik katsayilar1 aktiviteye ve tayin edildikleri yonteme
bagli olarak degisim gosterirler.

Literatiirde, segicilik katsayilarimin tayininde kullanilan pek ¢ok ydntem yer
almaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilan yontemler sunlardir: ayr1 ¢ozelti yontemi (SSM),
karigik cozelti yontemi (MSM) ve sabit bozucu yontemi (FIM). Secicilik tayininde
kullanilan bir diger alternatif yontem de es potansiyel yontemidir (MPM).

Ayr ¢ozelti yonteminde, yalnizca i iyonunu ve yalnizca j iyonunu igeren iki ayri
¢ozelti hazirlanir. Her bir ¢ozeltinin potansiyelleri (Ei ve Ej ) dlgiiliir. i ve j iyonlarinin
aktiviteleri ve yiikleri birbirine esit oldugunda, kij*® degeri asagida verilen denklem 1.4

yardimiyla hesaplanabilir (Srinivason ve ark., 1969).

log ki = (Ei— Ej)/2.303 RT/zF (1.4)

Bu yontemin bir diger uygulama sekli ise kisaca soyledir: Cesitli aktivitelerde i ve j
iyonlarinin bir seri ¢ozeltileri hazirlanir ve c¢ozeltilerin ayr1 ayr1 potansiyel degerleri
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oOl¢iilerek kaydedilir. Ei = Ej oldugu zaman:

ki Pt =ai/a; (1.5)

olur (Denklem 1.5). Bu yontemin uygulamasi basittir, ancak giivenilir sonuglar vermedigi
i¢in fazla tercih edilmemektedir.

Karisik ¢ozelti yontemi, bozucu iyon aktivitesinin (aj) degistigi, tayin edilecek
iyonun aktivitesinin (ai) sabit ve bozucu iyona gore diisiik tutuldugu bir seri ¢ozelti
hazirlanir. Bazen bunun tam tersi de miimkiindiir. Yani bozucu iyonun aktivitesi sabit
tutulup, tayin edilen tiiriin aktivitesinin degistigi ¢ozeltiler hazirlanir (sabit bozucu

yontemi). Once ortamda yalnizca i iyonunu bulunduran ¢dzeltinin potansiyeli (E) daha

sonra ise i ve j iyonlarini bulunduran karisik ¢ozeltilerin potansiyelleri (E') 6l¢iiliir.

E= E°+2.303RT/F log aj (1.6)

E= E°+2.303RT/F log [ai + kij(aj)*"] (1.7)

Denklem (1.6) ve denklem (1.7) diizenlenirse:

10CAE) = 1+ ki 2o () /ay (1.8)

Denklem (1.8) elde edilir. Burada; AE = E' - E; S = 2,303 RT/zF, elektrodun egimi; kij",
secicilik katsayisidir.

Sabit bozucu yonteminde ise iyon-segici elektrot kullanilarak olusturulan bir
potansiyometrik hiicre kullanilarak, sabit derisimde (aj) bozucu iyon ve buna karsilik
degisen derisimlerde (ai) tayin edilmek istenen iyonu igeren bir seri ¢ozeltinin potansiyeli
olgiiliir. Olgiilen potansiyel degerleri tayin edilmek istenen iyonun aktivitesine karsi
grafige gecirilir. Grafigin dogrusal kisimlarinin ekstrapolasyonu ile elde edilen kesim
noktasindan bulunan ai degerinden yararlanilarak asagidaki esitlik yardimiyla secicilik

katsay1s1 kij®® degeri bulunur (Denklem 1.9):

ki P%'= ai/(aj)?Y (1.9

Basit bir yaklagim ise es potansiyel yontemi’dir. Bu yontemle secicilik katsayilar
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su sekilde tayin edilir: ilk dnce, baslangic ¢zeltisindeki analit iyonun aktivitesini arttiran
potansiyel degismesi Ol¢iiliir. Daha sonra belirli bir baslangi¢ ¢ozeltisine, ayni1 potansiyel
degisimi gozlenene kadar bozucu iyon ilave edilir. Analitin ve bozucu iyonun
aktivitesindeki degisimlerin orani, Kjj MPM segicilik katsayisidir. Yiiksek derecede fark
goriilen bozucu katyonlar, bazen, gereksiz segicilik faktorlerine yonelten negatif potansiyel
degisimlerine sebep olmalarma ragmen, MPM Nernst olmayan cevaplar durumunda

uygulanabilir niteliktedir.

1.7.2. Duyarhhk Belirleme

Elektrodun duyarliligi bir kalibrasyon egrisinin dogrusal kisminin egimi olarak
verilir. Duyarlilik, birim aktivite basina sinyaldeki degisiklikler olarak tanimlanir. Yaygin
olarak kullanilan ISE’ler, Nernst esitligine gére cevap verirler (Denklem 1.2). Bu esitlige
gore, analitin ylki olan zi’nin biiylimesiyle, elektrodun duyarliligi 6nemli Ol¢iide azalir.
Tek yiiklii bir iyonun her 10 katlik aktivite degisimi i¢in 59 mV’luk bir EMK degismesi
gozlenirken, iki yiiklii iyon icin bu degerin yaris1 beklenir. Iyon-segici elektrotlarin
kullanimi, numune ve iyon-segici elektrodun membranin faz temas yerindeki analit
iyonlarinin dengeli bir sekilde paylasilmasimna dayanir. Bunun sonucunda ortaya g¢ikan
cevaplar Nernst’e uygundur (Denklem 1.2). Ciinkii, ai(org) biiyiikliigli numuneden
bagimsizdir. Fakat denklem 1.2°den de anlasildigi gibi, aj(org) biyiikligi, ai(suda)
biiytikligii ile dogrusal olarak degisirse, gozle goriiliir sekilde Nernst olmayan EMK
cevaplari elde edilir (Amemya et al. 1998).

1.7.3. Dogrusal Calisma Arahg Belirleme

IUPAC’a gore bir hiicrenin, potansiyel degisimine karsi ¢izilen iyonik aktivite
cevabinin logaritmasinin grafiginden tayin edilen alt ve {ist tayin sinirlart arasinda yer alan
cevap araligi bolgesi dogrusal calisma aralifi olarak tamimlanir (Anonymous 1994).
Dogrusal c¢alisma araliginin mimkiin oldugunca genis olmasi istenir. Ancak bu
genislemenin diisiik derisim (gbzlenebilme sinir1) yoniinde olmasi i¢in kullanilan cihazlar
oldukca karmasik ve pahalidir. Bu nedenlerden dolay1, eser analizlerde ISE nin kullanimi
onemli hale gelmistir. Genel olarak ISE kalibrasyon egrileri 10°-10" M derisim araliginda
dogrusal bir cevap gosterirler. Ancak son yillarda yapilan ¢alismalarda, bu dogrusal araligi
daha diisiik derisim bolgeleri yoniinde genisletmek amaglanmistir. Nernst olmayan EMK

cevaplar elde edilir (Amemiya et al. 1998).
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1.7.4. Gozlenebilme Sinir1 Belirleme

IUPAC tarafindan go6zlenebilme simiri, diisiik derisimlerde hiicre EMK’nin
ortalama EMK degerinden saptig1 sartlar altindaki derisim olarak tanimlanir (Anonymous
1994). Baska bir deyisle go6zlenebilme smiri, kalibrasyon grafiginin diisiik derisim
seviyesindeki dogrusal kisim ile ara derisim bolgesindeki dogrusal kisminin ekstrapole
edilmesi ile elde edilen kesisme noktasindan ilgili tiir icin bulunan aktivite (sabit iyonik
siddetteki derisim) degeri olarak tanimlanir. Incelenen ISE’larin bir kismi mikromolar
aralikta gozlenebilme simir1 gostermekten c¢ok uzaktir. Bu durum, bir¢ok Onemli
uygulamaya ve segicilik katsayilarinin giivenli tayinine engel olur. Nispeten yiiksek olan
bu degerlerin elde edilmesinin baglica iki temel sebebi oldugu ileri siiriilmektedir.
Birincisi, eser miktardaki iyonlarin seviyelerini 6l¢mek i¢in yeterince yliksek safliktaki
sulu numunelerin 6zellikle rutin laboratuvar kosullarinda elde edilmesinin zor olmasidir.
Ikincisi ise, iyi sartlandirilmis bir iyon-segici membran, tipik bir makroelektrot i¢in kabaca
0,1 pmol’e karsilik gelen yaklasik olarak 10 mM analit iyonunu kendiliginden igerir.
Cesitli kimyasal islemler sonucu, bu analit iyonlarinin bazilari sulu faz i¢ine sizar ve sulu
faz sinir tabakasma etkili sekilde bulasir. ISE’lar faz smir aktivite degisimlerine cevap
verdiklerinden, seyreltik numunelerdeki elektrodun cevabimi bu tip bolgesel derisimler
belirler. Iyonofor bazli membranlarla bazi islemlerin, analit iyonlarin lipofilik karsi-
iyonlartyla beraber membrandan ekstraksiyonu, analit iyonlarin ve hidrofilik karsi-
iyonlarin i¢ elektrolitten membrane boyunca birlikte diffiizyonu ve analit iyonlarin
membrandan numuneye benzer yiikteki bozucularla karsilikli diffiizyonu dahil olmak {izere
analit iyonlarin numuneye sizmasina yol agabilecegi ¢cok yakin zamanda tartisilmistir. Bu
islemlerin anlagilmasiyla, iyonofor bazli ISE’larin tayin sinirlarinin diisiiriilmesinde son
zamanlarda 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Temel iyonun tayin smirlarimi gelistirmek
icin i¢ dolgu ¢ozeltisinin, bozucu iyonun oldukca yiiksek bir derisimine ve temel iyonun
diisiik (neredeyse 0) derisimine sahip olmasi veya inert bir i¢ dolgu ¢ozeltisi (CaCl gibi)
kullanilmasi gerektigi rapor edilmistir (Sokalski ve ark.,1999).

1.7.5. Cevap Siiresi Belirleme

IUPAC’a gore bir ISE’un cevap siiresi, iyon-segici elektrot ile referans elektrodun
(ISE hiicresi) analit igeren bir ¢ozeltiye daldirildiktan sonra potansiyelinin kararli hal
degerine ulasmasi i¢in gegen siiredir (Anonymous 1994). Kararli hal degerine ulasilmasi
demek, egimden beklenen potansiyel degerine (t*) +1 mV yakinlikla ulagilmast veya bu

degerin % 90’ma (t90) ulasilmas1 demektir. Baz1 durumlarda beklenen degerin % 63’iine
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(t63) veya % 95’ine (t95) ulasilmasi, kararli hal degerine ulasildig1 anlamina gelebilir.

1.7.6. Kullanim Omrii Belirleme

ISE’larin  potansiyelde o6nemli bir degisiklik gdzlenmeksizin uzun sure
kullanilabilmeleri istenir. Elektrot dmrii, ticari elektrotlarda ilk kullanimlarindaki egimin %
70’ine indigi siire olarak kabul edilir. Elektrotlarin dmriinii, kullanim sayisina bagl olarak,
duyarlilig1 ve dogrusal ¢alisma araligindaki degisim belirler. PVC membran elektrotlarin
omriine etki eden en Onemli faktor membran bilesenlerinin ¢ozeltiye sizmasidir

(Dalkiran,2009).

1.8. Tek Kullanimlik Sensorler

Tek kullanimlik sensoérler dogada ekonomik ve bir kez kullanima olanak verecek
sekilde dizayn edilmislerdir. Bu yilizden hafiza ¢alismalar1 yapilmamistir. Kullanmak igin
O6n muamele veya temizleme gerektirmemektedir. Bir cok yonlii bir ¢ok uygulamada da
kullanilmaktadir (Figueiredo-Filho ve ark.,2013;Justino ve ark,2013). Tek kullanimlik
sensorler ve biyosensorler ¢evre koruma (Hossain ve Brennan,2011;Tong ve ark.,2011)
besin analizleri (Carey ve ark.,2011 ve Jion ve ark.,2013) tibbi teshisler (Justino ve
ark,2013; Scarpa ve ark.,2010;Kit-Anon ve ark.,2012) gibi alanlarda kullanimi yaygindir.
Cesitli tek kullanimlik sensdrler cevre kontrolinde Pb,Cd ve Hg izleme konusunda

litografi, toner transferi, , ‘screen-printing’ gibi yontemlerle olusturulabilir.

1.7.1. ‘Screen-Printing’ Sensorler

Screen-Printing’ sensérler minyatiirlestirilmis ve fabrikasyona uygundur. Uzerine
metal biriktirme veya destek iizerine grafit yiiklii boyama yoluyla olusturulmustur. Bu
sensOrler diisiik Uiretim masraflari, tasarim esnekligi, siirekli kimyasal performansi gibi

birgok avantaja sahiptirler (Serrano ve ark.,2013;L.i ve ark., 2012).

|~ caligma elektrotu

karsit el
elektrot \@

I

Elektrot Baglantis

referans elektrot

Sekil 1.3. ‘Secreen Printing’ sensor
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

Iletken polimerler elektrot yiizeylerini modifiye etmek igin en cok kullanilan
malzemelerdir. Bu polimerler segici olarak civayr baglayan tipik gruplar igerirler veya
iyon degisimi yaparlar. Polimerik karakterlerinden dolayi, cok fazla reaktif bolgeye
sahiptirler. Elektrotlar1 modifiye etmek igin elektropolimerizasyon veya adsorpsiyon en
cok tercih edilen yontemlerdir. Farkli kaplamalar farkli kosullarda kullanilmaktadir. Birgok
polimer civanin elektrokimyasal analizi igin ¢esitli elektrotlarla birlikte kullanilmaktadir.

Katyonik form (Hg*?) veya kloriirlerin varliginda anyonik (HgClz ve HgClz ?)
formlarindaki civayr baglamak icin gruplarla islevsellestirilen polimerlerden bazilari
kullanilmaktadir. Bu polimerlerin civa iyonunu baglama kabiliyetleri elektrot yiizeyinde
birikimle iliskilidir. Boylece daha hassas 6l¢iim saglanabilir. Buica ve ark.(2009) nin bir
calismasinda bir ¢ok pirol halkasina sahip olan etilendiamin tetra-N-(3-pirol-1-il)-
propilasetamit polimerinin Hg*? iyonunu Cu*?,Cd*?, Pb*? gibi iyonlardan ¢ok daha fazla
Olciide yakalama imkani sagladigini gérmiislerdir. Bu polimer ile modifiye edilmis bir
GCE ile su 6rneklerinde agik devre potansiyometrisinde ¢alisilmistir (Buica ve ark.,2009).
GCE’ye elektropolimerizasyon ile kaplanmis metil kirmizist bir film ile Hg** iyonunun
analizi i¢in g6l sularinda ¢alisilmis ve Hg*? metil kirmizisi film iizerine adsorbe olmustur
ve -1.2 V’da 10 dak’da indirgenme ger¢eklesmistir. Polimer modifiye elektrot kaydedilen
en disik LOD degeri kaydedilmistir (0,009ug/L) (Yang ve ark.,2005). Yiiksek 6n
konsantrasyon etkisini saglayan faktor polimerik filme kimyasal tiirlerin yiiksek
diftizyonundan dolay1 hassaslikta gelisme olabilir (Rahman ve ark.,2003). GCE’u iletken
bir polimer ve EDTA ile modifiye etmistirler ve hem polimer hem EDTA, Hg* ile
kompleks olusturabilmektedir. Hg* iyonunu belirlemede hassaslik da bu sekilde
artirtlmistir (LOD 0,1pg/L) (Rahman ve ark.,2003). Bundan baska poli(3-hekziltiyofen)
ile modifiye edilmis platin elektrotlar balik 6rneklerinde ve SPCE’lerde Hg*?’yi belirlemek
icin kullanilmigtir (Tamer ve ark.,2007). Somerset ve ark. (2010) tarafindan SPCE’lerin
elektropolimerizasyonu anilinin  ve 2,2-ditiyoanilin dongiisel voltametri  yoluyla
gerceklestirilmistir. SPCE’lerle Hg*?’nin belirlemesi ise ASV ile elektrokimyasal olarak
gerceklestirilmistir. Fakat bu yontemle elde edilen LOD degeri gercek su Orneklerinde
gegcerli olamamustir (Somerset ve ark.,2010).

Diger polimerler ya anyonik ya da katyonik iyon degisimi ile Hg*?> miktarim
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belirlemede kullanilmaktadir. Bu polimerlerin  yapilarinda Hg** iyonuyla yer
degistirebilecek kararsiz baga sahip bir iyona sahiptirler ve boylece daha giiclii bir bag
olusumu ve modifiye elektrot tiizerindeki Hg** miktar1  belirlenebilecektir.
Elektropolimerize olmus poliviyolojen kullanilarak da musluk suyu ve deniz suyunda Hg*?
iyon belirlemesi yapilabilmektedir. GCE’un poliviyolojen ile modifiye olmasinin ardindan,
(HgCl3) ve (HgCls) 2 gibi civa anyonlariyla degis tokus basamagi gergeklesmektedir ve
kloriir igeren ortamda kompleksler olusmaktadir. Anyon degisim kapasitesi metodun
hassasiyetini eser miktarda maddeyi algilamayr gelistirmektedir. Bu yontemde sonug
Cheng ve ark.(2008) tarafindan LOD 0.3ug/L olarak bulunmustur. Elektrodun tekrar
kullanilmas: ise yiiksek konsantrasyonda kloriir iyonu igeren bir ¢dzeltiyle miimkiindiir
(Cheng ve ark.,2008).

Sol-jel elektrotlar bir diger gesit polimer esasli elektrotlardandir. Bu elektrotlar jel
karisimi ve karbon pastasindan olugsmaktadir. Altin elektrotlar sol-jel civa analizlerinde
fonksiyonlagtirilabilir (Sayen ve Walcarius.,2003). Cabello ve ark.,(2008) tarafindan
yapilan bir ¢alismada, sol — jel karbon kompozit elektrot poli(vinilsiilfonik asit) ile
modifiye edilmistir. Anyon degisimi ile elektrot yiizeyinde biriken civa iyonlar
yapilabilmektedir. Olgiim basamag acgik devrede gerceklestirilmistir. Elektrot yiizeyinin
geri doniisiimii 3 M NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Civanin hassas analizi igin
PVSA’nin kullanimi ¢ok dnemlidir. Clinkii modifiye edilmemis elektrotlarin cevaplari ¢ok
diisiik olmaktadir(Cabello ve ark.,2008). Sol — jel elektrolarin bir ¢esidi de sonojel
elektrotlardir. Bu cesit elektrotlar elektrot icerisinde karisimdan olusan yiiksek enerji
ultrasonik banyo kullanilarak hazirlanmaktadir. Bu metod yiiksek yogunluk, 1yi icerik ve
homojen yap1 gibi Ozelliklere sahip bir jelin iiretimi gerektirmektedir. Literatiirdeki bir
caligmada, civa analizi i¢in 3-metil tiyofen elektropolimerize edilip modifiye edilmis bir
sonojel elektrot kullanilarak, acik devrede Hg(Il)’yi elektrot yiizeyinde biriktirmis ve
elektrokimyasal analizi de DPASV ile yapilmistir. Birgok modifiye edici sol-jel elektrot ile
caligmaktadir ve 3-metiltiyofen bu konuda en iyi hassasligi gostermektedir (Zejli ve
ark.,2005). Fakat sol-jel elektrotlar civa analizinde kullanilan diger polimerik elektrotlarla
karsilagtirildiginda daha yiiksek LOD degerleri gostermektedir.

2000 yilinda Mohammed B. Saleh ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada Hg?
iyonunu belirlemek {izere etil-2-benzol-fenilkarbamoil asetat bazli iyon segici polimerik
membran sensor gelistirilmistir. Sensor, (10® - 10° mol/L) konsantrasyon araliginda

lineer bir egriyle cevap vermistir. Sensor civaya karsi ¢ok iyi seviyede bir secicilik
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gostermistir. Polimerik membran sensoriin ¢alisma pH araligt 2.0 ve 4.0 arasinda
belirlenmis ve Ag(I) ve Fe(IIl) iyonlariin girisim yaptigi goriilmiistiir. Se¢ici malzemenin
ve civa ile kompleks olusturmus yapinin belirlenmesi i¢in FTIR, elementel analiz ve X-
Ray Floresans teknikleri kullanilmistir. Calismada yakalanan Hg iyonu miktarinin
belirlenmesi ve dogrulama yapilabilmesi i¢in atomik absorbsiyon spektrofotometrik metot
kullanilmistir (Saleh ve ark.,2000).

Ozay, Kagit ve ark. (2015) tarafindan yapilan siklofosfozen g¢ekirdekli rodamine
hekzapodal triazol baglanarak elde edilen yapmin (Sekil 2.1) civa sensorii olarak
kullanilmast amaclanmistir. Hekzapodal Rodamin B tiirevleri sentezlenmis ve yapilar FT-
IR ve 1H, 13C ,31P NMR, HR-MS, MALDI MS ile karakterize edilmistir. Sekil 2.1 ‘de
gosterilen yap1 diger metallerin varliginda civaya karsi ¢iplak gozle goriilebilen bir
secicilik gostermistir. Bu optik sensor 6zellikleri UV-Vis ve floresans spektrometreleriyle
(Sekil 2.2) desteklenmistir. LOD degeri 0,75 ppb olarak belirlenmistir. Tekrar
kullanilabilirlik ¢aligmalari igin S iyonu kullanilmistir (Ozay ve ark., 2014).
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Sekil 2.1. Hg™ iyonu ile sentezlenen bilesigin yapisi
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Sekil 2.2. Ciplak gozle Hg?’nin gozlenebilmesi ve a) Absorpsiyon spektrumu b)
Absorbsiyon yogunlugu c) Floresans Spektrumu d) Floresans yogunlugu

Sekil 2.3’de farkli metallerin varliginda 6l¢iimler yapilmis ve civa iyonuna seciciligi

gorilmiustir.

Sekil 2.3. a) Civa iyonunun varliginda ve yoklugundaki hidrojel goriintiileri b) 365 nm UV
15181 altinda c) Farkli civa konsantrasyonlarina gore hidrojelin renk degisimi d) hidrojelin

geri kazaniminin gosterimi

2014 yilinda Chatthai ve ark. tarafindan politertiyofen-Rodamin kullanilarak ITO
yiizeyine elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak (Sekil 2.4) civa’ya se¢imli sensor

(Sekil 2.5) gelistirilmistir. Polimerin ag yapili ince filmi, iyon segici potansiyometrik
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(Sekil 2.7), kromik ve floresans cevaplarii (Sekil 2.5) verdigi goriilmiistiir. Iyon secici
potansiyometrik calismalar, Hg™ eklenmesiyle iletken polimer filmin indirgenmesi
sayesinde yiiriitiilmiistiir. Hg*? ile rodamin bazli iletken polimer arasinda yiik tasinimi
konjuge polimer boyunca artmistir. En diisik LOD degeri olduk¢a ince bir filmde elde
edilmistir (10 pm) cevap zamani ise 30 s olarak belirlenmistir. Geri kazanim i¢in EDTA
cozeltisi kullanilmis ve civa iyonlar1 yapidan uzaklastirilabilmistir. Boylece performansi

azalsa bile tekrar kullanilabilen bir sensor elde edilmistir (Chatthai ve ark.,2014).
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Sekil 2.4. RhoT nin ITO ylizeyine elektropolimerizasyonun sematik gosterimi
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Sekil 2.5. Polimer yapisinin farkli iyonlara karsi segiciligi (floresans spektrumu)
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Sekil 2.6. a) Elektropolimerizasyon voltagrami b) Polimer yapisina civa iyonu

eklenmesiyle UV-vis spektrum degisimi
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Sekil 2.7. Sulu ¢ozeltilerde PRhoT nin potansiyometrik profilleri a) ¢esitli katyon analitleri
icerirken b) farkli konsantrasyonlarda Hg*™ iyonu igerirken (grafikler %5 sapma

gosterebilmektedir)

2009 yilinda Ab Ghani ve Bakhtiarzadeh tarafindan yapilan bir ¢alismada kompozit
grafit elektrot poli(2,6-diaminopiridin) ile modifiye edilmis ve kati hal iyon segici elektrot
olarak civa analizinde kullanilmigtir. Monomer 2,6 diamonopiridin (DAP)’nin CG {izerine
elektro oksidasyonuyla %5 H>SOs, 30 mM DAP ve 0,5 M ZnSOs varliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 2.8). Elektrotun pH 3-5 sartlarinda 1x10° ile 1x10! M
konsantrasyon degerleri araliginda Nerrnstian cevabi 28.4+1 mV/decade olarak
bulunmustur (Sekil 2.9). Elektrot icin LOD degeri 3 x 10® ve yamit zamam 25 s’dir.
fyodiir Hg*? potansiyometrik titrasyonunda indikatér elektrot olarak uygundur (Ab Ghani
ve Bakhtiarzadeh, 2009).
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Sekil 2.8. DAP ‘in elektropolimerizasyonu (%5 H2SO4, 30 mM DAP ve 0.5 M ZnSO4)
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Sekil 2.9. A) Polimerizasyonun degisen dongii sayisina gore PDAP/CG’nun
potansiyometrik cevaplari. Elektrot 1, 2, 3, 4 ve 5 i¢in dongii sayilar1 5, 10, 15, 20 ve 32)
pH test ¢ozeltilerinin PDAP ile modifiye edilmis elektrotun cevaplarina etkisi ( (1) 10 (2)
10* M Hg*?’y1 temsil etmektedir)
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Cizelge 2.1. Girisim yapan iyonlar ve seg¢icilik katsayilar

Girigim yapan iyonlar K

Na* 26 x 107
Ph** 52 %107
NH,* 2.1 %107
NiZ* 1.6 x10~°
Cu® 32 %10
Al 41x10™
Cr+ 82 x10™
Fe'r 51 %10
Ag* 74 %1072
Mg** 43 %107
Zn* 2.9 %10~
Ca* 7.6 x 107
Ba®* 51x107

Veriler degerlendirildiginde kat1 hal ISE iyi bir Nernstian cevabma ve dogrusal
calisma araligina sahip olmakla beraber hizli potansiyel yanit, yiiksek segiciligi ve Hg
iyonu belirleme i¢in makul bir kullanim siiresine sahip oldugu goriilmiistiir (Ghani ve
Bakhtiarzadeh, 2009).

Whu ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada yeni bir donor-IT-akseptor tipi
konjuge polimer esasli benzo[c][1,2,5]selenadiazol pargali ve bir alkin modiilii vasitasiyla
fluoren grubu hazirlanir. Bu islem Sonogashira-Hagihara reaksiyonu ile gerceklestirilir. Bu
polimer 477 nm'de daha uzun bir dalga boyunda bir absorpsiyon piki verir ve 576 nm'de
turuncu fluoresans gosterir (Sekil 2.10). Polimerin ¢esitli metal iyonlarina kars1 gosterdigi
UV-vis absorpsiyon spektroskopi (Sekil 2.11) ve hassas optik 6zellikleri floresans (Sekil
2.12) olglimleriyle belirlenmistir. Polimerin yanitlarinda diger metal katyonlariyla Hg*
iyonu karsilastirildiginda, Hg' iyonu en belirgin UV-vis absorpsiyon ve floresans
yanitin1 vermektedir. Polimer sensoriin floresans ve UV-vis absorpsiyon renklerinin her
ikiside Hg*> iyonunun eklenmesinin ardindan gozle kolayca goriilebilecek sekilde
kaybolmustur. Bu sonuglar benzoselenadiazol birimi igeren bu tiir polimerlerin yiiksek

secici ve hassas kimyasal sensor olarak kullanilabilecegini gostermistir (Wu ve ark., 2014).
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Sekil 2.10. Polimerin UV spektrumu

—=— Polymer
—e— K"
a—ph
—~—Co"
—e N
—— Ag’
—»—ca”
—e—Cu’’
——Zn""
—e—Fe'"

—=—Hg

T
300

T
400

T T T
500 600 700

Wavelength (nm)

T
T00

Sekil 2.11. Civa ve diger metal katyonlarinin varliginda polimerin UV-vis spektrumu
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Sekil 2.12. Hg** iyonun yiikselen miktarina bagl olarak floresansindaki degisimler ve

2x10° mol/L miktarlarindaki Hg*? ve diger katyonlarin polimerin floresans séniimlenme

dereceler

2016 yilinda Sayyah ve Shaban tarafindan yapilan bir ¢alismada, sulu ¢ozeltilerdeki

civa iyonu (Hg') miktarin1 platin elektrotu dongiisel voltametri teknigi kullanarak

elektropolimerizasyonla m-toludin polimer film ile kaplanmistir. Dongiisel voltametri

teknigi kullanilarak basit potansiyometrik dl¢ciimler yapilmistir. Polimer filminin kalinligi,
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civa igeren sulu ¢ozeltilerin pH’min sensér cevabina etkisi, sensoriin kararliligi, hassasligi

ve seciciligi aragtirilmigtir. On voltametrik dongiiden sonra optimum incelik elde

edilmistir. Polimer film 29,19 mV/decade Nernstian yanit egrisine sahip olmakla beraber

293 K sartinda potansiyometrik metod ile 3.54 x 10° M algilama limitine sahip oldugu

goriilmiistiir. Ek olarak dongiisel voltametri metot ile hassashigi 4 x 107 AM? ve algilama

limiti de 1.33 x 107 M bulunmustur (Sekil 2.13). Bu sensér diger metallerin varliginda

Hg*? ‘ya se¢ici oldugu goriilmiistiir. Hg*? iyonunu barindiran ¢ozeltinin pH degerleri 4-6.4

arasinda oldugu zaman en kararli dlgimler 11 hafta boyunca alinabilmistir (Sekil 2.15-17).

Sensor dogal 6rneklere uygulandigl zaman dogru sonuglar vermistir. Musluk sulari, yer alt1

sular1, distile su ve Hg*? iyonu igeren her tiirli atik suda kullanilabilecegi gortilmistiir

(Sekil 2.18).
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Sekil 2.13. (A) m-toludin polimer filminin farkli

kalinliklarda 1x101-1x10710

konsantrasyonlarinda Hg*? igeren ¢ozeltilerdeki kalibrasyon egrisi (293 K) (B) 293 K de

0.02 M KClI ve 0.01 M Hg*? igeren ¢o6zeltinin dongiisel voltametri egrisi
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Sekil 2.14. (A) 293 K’de 0.02 M KCI ve Hg** igeren ¢ozeltinin dongiisel voltametri
egrisi. (B) Hg*? konsantrasyonlar1 ve hem indirgenme hem de yiikseltgenme pik

yogunluklari ile iliskisi
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Sekil 2.15. Test ¢ozeltisine sensoriin cevabr pH’in etkisi (A) 293 K’de 0.01 M Hg*? nin
basit potansiyometrik metod ile 6l¢iimii (B) 293 K’de 0.01 M Hg*? nin basit dongiisel

voltametri metodu ile 6l¢iimii
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Sekil 2.16. 293 K’de 0.01 M katyonlarin segicilik katsayilarinin dongiisel voltametri ile
belirlenmesi

(B} 480 ] ——\VVeak 1 —®— WWeak 2
i —r—-\VWeak 3 —wp—\WVeak 4
440 Weak 5§ —d@l—\Vieak 6
b VWeak 7 —%—\WWeak 8
400+ —a— VVeak 10
— 360 - —i—VVeak 11
— _
£ 320
—d ]
= 2s80-
240 ]
200 a |
1 2 > -3 5 s i
PM

Sekil 2.17. (A) Farkli giinlerde m-toludin filmin kalibrasyon egrisi (B) Au/m-toludin/Pt
elektrot ile farkli haftalarda 293 K’de kalibrasyon egrisi
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Sekil 2.18. Degisik dogal 6rneklerin dongiisel voltametri egrisi
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Malzemeler

Rodamin,  9H-karbazol-9-etanol,  4-dimetilaminopridin (DMAP),  N-N’-
disiklohekzilkarboimit  (DCC), tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAHPFs ),
Tetrabiitilamonyumkloriir (TBACI) ve silika Sigma-Aldirch firmasindan temin edilmistir.
Diklorometan (DCM), nitrik asit (HNO3) sodyum hidroksit (NaOH), etilen diamin tetra
asetik asit (EDTA), etil asetat (EtOAc), hekzan ve sodyum bikarbonat (NaHCO3),
kalsiyum Kkloriir (CaClz), baryum kloriir (BaClz), kadmiyum kloriir (CdClz), krom(llI)
Kloriir (CrClz), bakir(ID)kloriir (CuClz), demir(IT)kloriir (FeClz), mangan(Il)kloriir (MnCly),
Cwva(lhkloriir (HgCl2), Nikel kloriir (NiClz), kursun(IDkloriir (PbCl2) ve ¢inko

kloriir(ZnClz) Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1. Genel Saflastirma ve On Analiz Teknikleri

3.2.1.1. Kromotografi

Kromotografi, karisimda olan maddelerin biri hareketli biri sabit faz olmasi ve
birbirleriyle karismamasi kosuluyla birbirinden ayrilmasi ve saflastirilmasini amaglayan

yontemdir.

3.2.1.2. Kolon Kromotografisi

Kolon kromotografisi fiziksel bir ayirma ve saflagtirma yontemidir. Hem ana
hemde yan iiriinlerin ayrilmasinda hem de ayrilan iiriinlerin saflagtirilmasinda kullanilan
yontemde adsorban olarak silika jel kullanildi. Reaksiyon iirlinii karisim kuru ve kati
olarak adsorban yerlestirilmis olan kolona 6zenle aktarildi. Etil asetat/hekzan c¢oziicii

sistemi kullanilarak saf tirtiin elde edildi.
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Sekil 3.1. Kolon ve kolon kromotografisinin sematik gosterimi (kromatografi,2013)

3.2.1.3. ince tabaka kromatografisi (ITK)

Ince Tabaka Kromatografisi (Sekil 3.2) reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigin
tespit etmek, olusan firiinlerin goreceli olarak yogunluklarini tespit etmek, kolon
kromatografisi i¢in uygun c¢oziicii sistemini belirlemek ve yapilan kolon esnasinda
toplanan fraksiyonlarn On analizini ger¢eklestirmek amacini giitmektedir. Analizler

sirasinda hazir silika plakalarindan faydalanildi.

kapak tankin 1¢
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A ] * coziici R
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Sekil 3.2. ITK yapimi gosterimi (kromatografi, 2013)

3.2.2. Fourier Déniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FT-IR)
Fourier Déniisiimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR) yapilan reaksiyonlarin takibi
icin kullanildi. Reaksiyonlar sonunda iirlinlerde beklenen degisimler (bag olusumu ve bag

kaybolmasi) bu yontemle takip edildi.
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3.2.3. Mor Otesi-Gériiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-vis)

Mor Otesi-Gériiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-vis) olarak Analytic
Jena Specord S600 model diyot dizi dedektorlii, tek 1sin yollu UV-vis spektrofotometre
kullanildi, Iletken polimerin yapis1 FT-IR analiziyle desteklendikten sonra UV-Vis
spektroskopisi ile absorbsiyon bandlari incelendi.1 cm x 1 ¢cm x 4 cm boyutunda kuartz

kivetler kullanildi.

3.2.4. Elektrokimyasal Cahsma Unitesi

CHI 660 C model elektrokimyasal ¢alisma iinitesi (potansiyostatgalvanostat) (CH
Instruments, Texas, USA) (Sekil 3.3) monomerlerin elektropolimerizasyonla
polimerlestirilmelerinde ve ayrica potansiyometri Ol¢limlerinin yapilmasinda kullanildi.
Elektrokimyasal c¢alisma hiicresinde, elektropolimerizasyon igin referans elektrot olarak
Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak platin tel, ¢calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda ITO
hemde {glii elektrot sistemini barindiran ¢ipler kullanildi. Elektropolimerizasyon
islemlerinde  destek  eclektrolit olarak  diklorometanda  ¢oOzilmis 0,1 M
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAHPFs) ¢ozeltisi  kullanilmistir.  Voltametrik
tarama hizlar1 deney kosuluna gore ITO ve ¢ip kullanimi sirasinda 0.1 mV’dan 0.3 mV’a
degistirildi ve c¢oziiciiniin ugucu olmasi goz Oniine alindi. Cip tiizerine damlatilarak
kaplama yapildi. Potansiyometrik oOlgtimlerde ise diklorometan igerisinde 0,1 M
tetrabiitilamonyumkloriir (TBACI) kullanildi. Farkli katyonlarin varliginda (Cu*?, Zn*?,
Cd*2, Cr*?, Fe*?, Co*?, Ba*?, Mn*?, Mg*?, Ca*?) Hg ‘ya kars1 segicilik testleri, dlgiimlere
ortamin pH’nin etkisi, Hg i¢in uygun c¢alisma araligimin belirlenmesi, LOD degerinin
belirlenmesi, duyarliligin bir 6lgiitii olan Nernstian egimi ve film kalinliklariin sensor
performansina etkileri, cevap zamani, indikator elektrot olarak kullanip kullanamayacagi

acik devre potansiyometrisi ile belirlendi.
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Sekil 3.3. Elektrokimyasal ¢alisma {initesi

3.3. Sentez basamaklari

3.3.1. Monomerin Secimi ve Civa(ll) Iyonunun Polimer Yiizeyine Yerlesim

Yerinin Belirlenmesi

Sentez basamaklarina gecilmeden once civa (II) iyonuna egilimi oldugu tahmin
edilen monomerin (RhoKarb) ve polimer yapisinin (PRhoKarb) Spartan’04 programi
yardimiyla yapilan hesaplamalarinin sonucunda civaya kars1 duyarli oldugu belirlendi.
Yapinin yiikk hesaplamalart yapildiginda ise yiik yogunlugunun en fazla oldugu yer ve
dolayisiyla civa (I1)’nin yerlesecegi yer (Sekil 3.4) molekiiler modelleme program

yardimiyla belirlendi.

Tﬁf@ﬁgtm
e g
B,

Sekil 3.4. Civa (I1)’nin polimer yapisinda yerlesiminin gosterimi
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3.3.2 Rhokarb Monomerinin Sentezi

100 cm®’liik tek boyunlu reaksiyon balonuna CaCl; ile kurutulmus yaklasik 30 mL
diklormetan, Rodamin B (0,24 g., 0,2 mol), 9H-karbazol-9-etanol (0,32 g., 0,6 mol) ve 4-
dimetilaminopridin (DMAP) (0,049 g., 0,16 mol) eklendi. Olusturulan ¢6zelti buz
banyosunda 0 °C’ye karistirilarak sogutuldu. 5 dak’lik periyot sonrasinda N-N’-
disiklohekzilkarboimit (DCC) (0,113 g., 0,22 mol) eklendi, 5 dak sonrasinda da su
banyosu alind1 ve 3 saat oda sicakliginda karistirma islemine devam edildi. Ince tabaka
kromotografisiyle iiriin kontrol edildi. Ardindan reaksiyon sonunda elde edilen madde 24
saat buzlukta bekletildi ve NaHCOs ile yikama islemine tabi tutuldu. Bir sonraki
basamakta ince tabaka kromotografisiyle belirlenen -etilasetat/hekzan ¢oziicli sistemi

kullanilarak kolon kromotografisiyle saflastirildi. (Verim %87).

H “ DMAP, DCC

DCM, -H,0

HaC
Sekil 3.5. Reaksiyon mekanizmasi
FT-IR (cm™): (C-H, aromatik gerilme titresimi) 3052; (C-H, alifatik gerilmetitresimi)
2927, 2853; (C-H, alifatik egilme titresimi)1451; (C=0O ester) 1727, (C-O, gerilme
titregimi)1154.

3.3.3 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon monomerin yiikseltgenmesi i¢in gerekli olan
potansiyelin verilmesi ile gerceklesir. Polimerizasyon ya ¢oklu dongii verilerek (dongiilii
voltametri, CV) ya da sisteme sabit potansiyel verilerek (kontrollii potansiyel kulometri)
veya sabit akim (kronoamperometri) verilerek gerceklestirilir. Elektrokimyasal
polimerizasyonu igin 6nce Rhokarb monomerinin -1,8 V & 1,8 V (Sekil 3.7) ve
polimerlesebilecek diger bir birim olan Rodamin B’nin -2 V & 2 V arasinda dongiisel

voltagrami alind1 (Sekil 3.6) ve karbazolden polimerlesmenin 0 V &1,6 V araliginda
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gerceklesecegi goriildii. 1 x 102 M RhoKarb monomerinin, 0,1 M TBAHPFs-CH,Cl
elektrolit ¢ozeltisi igerisinde, dnce ITO/cam yiizeyinde (1 cm?) 100 mV/s hizinda 4 (Sekil
3.8), 8 (Sekil 3.9), 12 (Sekil 3.10), 16 (Sekil 3.11), 32 (Sekil 3.12), 64 (Sekil 3.13), 72
(Sekil 3.14) dongiilerinde potansiyodinamik metot ile gerceklestirildi. Ardindan 300 mV/s
hizinda altin bazli {glii elektrot sistemi kullanilarak kaplama yapildi. 0 ile +1,6 V
potansiyel araliginda yapilan ard arda tarama sonucunda (potansiyodinamik metot) yeni
yayvan tersinir pikler meydana geldi ve tarama sayisinin artmasiyla piklerin siddetlendigi

gozlendi.

10.0 $=—— :
9.0
5.0

Current / 1e-4A

0 1 — a

'1.0:"‘I"'I"'\"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'
20 16 12 08 0.4 0 04 08 -12 16 -20

Potential / V
Sekil 3.6. Rodamin B’nin -2 V & 2 V arasinda dongiisel voltagrami (0,1 M
TBAHPFg:CH2Cl2 100 mV/s)
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60
20°
0 -
101
30 -

'4.0:"'\"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'I"'
2.0 1.6 1.2 0.8 04 0 04 08 12 -6 -20

Current / 1e-5A

Potential / V

Sekil 3.7. Monomerin -1.8 & 1.8 V dongiisel voltagrami (0,1 M TBAHPFs:CH.Cl> 100
mV/s)

Current / 1e-4A

S0 7 77—
1.6 14 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0

Potential / V
Sekil 3.8. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHPFs:CH2Cl> 100 mV/s; 4 dongii)

41



Current / 1e-4A

-3.6:"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'|"'
1.6 1.4 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0

Potential / V
Sekil 3.9. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHFPs:CH2Cl> 100 mV/s; 8 dongii)

Current / 1e-4A

20— 77— 71— 7 T
1.6 14 1.2 1.0 0.8 0.6 04 0.2 0

Potential / V
Sekil 3.10. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHPF6:CH.Cl; 100 mV/s;12

dongii)
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1.6

14 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2

Potential / V

Sekil 3.11. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHPF6:CH2Cl> 100 mV/s;

dongii)

Current / 1e-4A

14 1.2 1.0 0.8 0.6 04 0.2 0

Potential / V

Sekil 3.12. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHPFs:CH2Cl> 100 mV/s;

dongii)
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Current / 1e-4A

16 14 12 10 08 06 04 02 0
Potential / V
Sekil 3.13. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHPF6:CH2Cl> 100 mV/s; 64
dongii)

Current / 1e-4A

16 14 1.2 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0

Potential / V
Sekil 3.14. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHPFs:CH2Cl> 100 mV/s; 72
dongii)
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Yiikseltgenme

indirgenme

H3C

Sekil 3.15. Yiikseltgenme- indirgenme tepkimesi

3.4. Hg(1I) iyon-Segici Elektrodun Analitik Parametrelerinin Belirlenmesi

3.4.1. Kalibrasyon Egrilerinin Cizilmesi

Elektropolimerlestirilmis polimer kapl elektrotlarin kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi,
egiminin belirlenmesi ve dogrusal calisma araliklarinin belirlenmesi i¢in 1,0x10%-1x1072
M’lik Hg*? sulu kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH’lar1 5 ile 8 arasinda
olmasina dikkat edildi. Destek elektrolit olarak TBACI giimiis ve platin elektrot varliginda
acik devre potansiyometrisinde potansiyel dlgiimleri 25 °C’de zamana karsi yiiksek civa
iyonu (Hg*?) derisiminden diisiik civa iyonu (Hg*?) derisimine dogru yapildi. Olgiilen
potansiyel degerleri —log[Hg*?]’ye kars1 grafige gecirildi ve kalibrasyon egrisi elde edildi.
Elde edilen kalibrasyon egrisinden de elektrodun egimi, dogrusal c¢alisma araligi ve

gozlenebilme sinir1 tespit edildi.

3.4.2. Cevap Siiresinin Belirlenmesi
Cevap siiresinin belirlenebilmesi i¢in hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin hepsine
elektrotlar daldirildi. Cozelti sabit hizla karistirilirken, 6lciilen potansiyelin kararli hale

gelmesi i¢i gerekli siireler belirlendi.

3.4.3. Seciciliginin Belirlenmesi

Elektrota bozucu etki yapacagi diisiiniilen baz1 katyonlarin (baryum, bakir, mangan,
kadmiyum, kalsiyum, magnezyum, ¢inko, kursun, nikel, krom, demir) 10* - 10% M
cozeltileri hazirland1 ve acik devre potansiyometrisinde dl¢ciimler yapildi. Girisim yapan

iyonlar belirlendi ve Kpot degerleri hesaplandi. Bu esnada pH 5-8 arasinda sabit tutuldu.

45



3.4.4. Tekrar Kullanilabilirlik Calismalar:
Hazirlanan 0,1 M EDTA ¢o6zeltisi ile kullanimdan sonra temizlenen elektrotlar ile
tekrar 6l¢iim alind1 ve potansiyel degisimleri incelendi. ilk potansiyelin %701 sinir deger

kabul edilerek elektrotlarin ka¢ kere kullanilabildigi belirlendi.

3.4.5. Uygun pH Arahigmnin Sec¢imi

Civa tayini i¢in uygun pH araliginin belirlenmesi igin nitrik asit (HNO3) ve
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri yardimiyla pH 1 ‘den pH 10’a kadar 107 M Hg*?
iyon konsantrasyonuna sahip ¢6zelti ortamlart hazirlandi. 0,1 M TBACI destek elektrolit

eklenen ¢ozeltilerle 25 °C’de agik devre potansiyometrisinde 6lgiim yapildi.

3.4.6. Indikator Elektrot Olarak Kullanimi

Elde edilen elektrotun indikator elektrot olarak kullanilip kullanilamayacagi
lizerine ¢alisma igin 102 M Hg* iyonu igeren sulu ¢ozelti hazirlandi. Her &lgiimde 0,1 M
EDTA c¢ozeltisi eklemesi yapilarak TBACI varliginda pH kontrolii yapilarak agik devre
potansiyometrisinde Ol¢iim yapildi. Eklenen EDTA hacmine karsi olgiilen potansiyel

degerleri grafige gecirildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kimyasal Yapi1 Karakterizasyonu

4.1.1. FT-IR Analiz Sonuclari

Monomer ve ¢ikis Dbilesiklerinin yapisal karakterizasyonunda FT-IR teknigi
kullanildi. Istenilen monomeri elde etme islemi gergevesinde reaksiyonlar sonunda olusan
veya kaybolan baglar1 gozleyebildigimiz FT-IR teknigi reaksiyon takibi i¢in ideal bir
yontemdir. 11k ¢ikis bilesigi olan rodaminin FT-IR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.1a),
2964-2931 cm™ ‘lerde (C-H) alifatik pikleri, 1692 cm™’de gozlenen karboksilik asitin
(C=0) piki, 1585 cm™ ‘de (C=C) aromatik yaprya ait pik ve 1176 cm™’da (C-N) alifatik
egilme piki gozlendi. Diger ¢ikis bilesigi olan 9H-karbazol-9-etanol FT-IR spektrumunda
ise 3196 cm™ (O-H) gerilme titresimine ait karakteristik pik, 1591 cm™ (C=C) aromatik
yapiya ait pik ve 1245 cm™ *de aromatik (C-N) piki gézlendi. Rodaminin spektrumundaki
karboksilik asite ait (C=0) pikinin ve 9H-karbazol-9-etanol spektrumundaki (O-H)
egilmesine ait piklerin monomer spektrumunda kaybolmasi ve monomer spektrumundaki
ester yapisina ait 1727 cm™ ‘deki yeni bir pikin olusmasi esterlesme reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Polimerin spektrumun incelendiginde monomerde gozlenen
1727 cm™ ‘de ester (C=0) piki goriildii. Ayrica polimer spektrumunda 1472-1409-1341
cm™ ‘de (C=C) aromatik serisine ait pik gdzlendi. Crvanin varliginda polimer yapisina ait
spektrumda (C=0) bagina ait titresime pikinin literatiir verilerine gére daha diislik frekans
degerlerine kaymasi beklenmektedir. Spektrumda 1712 cm™ ‘den 1685 cm™ ‘ye diisiis
goriildii ve bu da civanin yapiyla etkilestigini hakkinda bilgi vermistir. Bu da civanin agir
metal olmasindan dolayr FT-IR spektrumunun uzak bolgesinde meydana g¢ikmasindan

kaynaklanmaktadir.
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4000 2600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200

Sekil 4.1. Rodamin B, 9H-karbazol-9-etanol, Rhokarb, PRhokarb, Hg*?> & PRhokarb’in
FT-IR spektrumlari

4.1.2. Polimer ve Polimer & Hg*? Yapilarimin SEM Analizleri

Polimer ve Polimer & Hg*? Yapilarinin yiizey morfolojisini incelemek igin SEM
analizlerinden faydalanildi (Sekil 4.2). SEM goriintiilerinde PRhoKarb’in  gézenekli
morfolojiye sahip oldugu ve Hg*? iceren polimer yapisinda ise birikimin gerceklestigi

goriildil.

Sekil 4.2. Elektropolimer filmlerin (a) PRhoKarb, 3000 biiyiitme, (b) PRoKarb ve Hg*?,
3000 biiyiitme
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4.1.3. Yapilarin Optik, Elektrokimyasal Ozellikleri ve Acik Devre
Potansiyometri Ol¢iimleri
Monomerin diklorometan ¢6zeltisi igerisinde ve polimerin ile Civa igeren polimerin
ITO/cam yiizeyindeki spektrumlar1 (Sekil 4.3) incelendiginde monomerin spektrumunda
390-534 nm’de pikler gozlendi. Polimerin ITO/cam yiizeyindeki spektrumunda ise 430 ve
740 nm’de pikler gozlendi. Monomer ve polimer spektrumundaki degerlerin degisimi optik
bant boslugu degerine yansidi. Optik band boslugu spektrumlarda en yiiksek enerjiye sahip
en uzun dalga boyuna teget cizilmesiyle hesaplandi. Monomerin optik bant boslugu (Eg)
2.04 eV, polimerin optik bant boslugu (Eg) ise 1.58 eV olarak bulundu. Monomer ve
polimerin bant bosluklar1 karsilagtirildiginda polimerde bant boslugunun azaldig: goriildii.
Bu kirmiziya kayma sonucunda meydana gelen band boslugu azalmasi ve piklerin
yayvanlagmasi, polimerik yap1 olusumu sirasinda meydana gelen konjugasyonun
artisindandir. Igerisinde civa (Hg*?) iyonu ihtiva eden polimerik yapinin spektrumu
incelendiginde ise polimer yapisinin spektrumunda 430 nm’de goriilen pik kirmizi bolgeye
kayma gostererek 496 nm’de meydana ¢ikti. Ayrica 580 nm’de olusan yeni karakteristik
absorpsiyon bandi civa (Hg*?) iyonu eklenmesiyle halka agilmasindan dolayr meydana

geldi ve (Hg*?) iyonu varligi ile absorbsiyon siddetinin azaldig1 gortildii (Sekil 4.3).
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monomer (RhoKarb) = polimer (PRhoKarb)

Sekil 4.3. Rhokarb, PRhokarb ve HgJ'2 & PRhokarb’in UV spektrumlari

Monomerin (Rhokarb) ve polimerinin (PRhokarb) elektrokimyasal 6zellikleri
dongiisel voltametri teknigi ile incelendi ve Sekil 4.4’de CV voltagramlar: gosterildi. CV
Ol¢timleri oda sicakliginda diklormetan ¢ozeltisi iginde alind1 ve destek elektrolit olarak
0,1 M TBAHPFg kullanildi.
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Sekil 4.4. Rhokarb’in (1x10° M ) ve PRhokarb’m (1x10° M ) (-1.8 & 1.8 V) araliginda
TBAHPFs /DKM (0,1 M) i¢inde alinan déngiisel voltagramlar1 ve Rhokarb’in (1x10° M)
ve PRhokarb’in (1x10° M )(0 & 1.6 V araliginda) TBAHPFs /DKM (0,1 M) i¢inde alinan

dongiisel voltagramlari

Monomer ve polimere ait dongiisel voltamogramlar incelendiginde monomerin
tersinir yiikseltgenme pikleri gozlendi ve bu tersinir sinyallerin yar1 sinyal potansiyeli
BEYikn 1 2 = 1,28 V olarak belirlendi. Monomerin tersinir indirgenme piklerinin ise yar

sinyal potansiyeli E™n1y 2 = -1,02 V bulundu. Polimerin déngiisel voltagramina
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bakildiginda ise tersinir indirgenme piklerinin yari sinyal potansiyeli E"m1/2 = -1,44 V ve
tersinir yiikseltgenme piklerinin yar1 sinyal potansiyeli E¥%n1/ 2 = 1,05 V olarak ortaya
c¢ikt. Polimerizasyon sonrasinda olusan polikonjuge bag diizeni nedeniyle yilikseltgenme
potansiyelinin ¢ok daha diistiigli gézlendi. Polimerlesme esnasinda gerceklesen bu azalma,
polimerin HOMO diizeyinin monomerin HOMO diizeyinden daha diigiikk olmasina neden
oldu. Ayn1 zamanda polimerin LUMO diizeyinin de monomerin LUMO diizeyinden daha
yiiksek olmasi nedeniyle polimerin elektrokimyasal band boslugunun monomere oranla
daha diisikk oldugu goriildii (Cizelge 4.1). Optik band boslugu Planck esitliginden
yararlanilarak hesaplanirken; elektrokimyasal band bosluklar1 Cowan ve ark. tarafindan

Onerilen denklem kullanilarak hesaplandi (Cowan ve ark., 1970)

Cizelge 4.1. Rhokarb ve PoliRhokarb’in optik ve elektrokimyasal band boslugu degerleri

Elektrokimyasal Band Boslugu (E’g) | Optik Band Boslugu (Eg)
(eV) (eV)
Monomer(RhoKarb) 2 eV 2.05eV
Polimer(PRhokarb) 1.4eV 1.58 eV

Rhokarb, 0,1 M TBAHPF6 iceren DKM c¢o6zeltisinde polimerlestirildi ve Sekil
4.5’de gosterildi. Elektropolimerizasyon 6ncesi monomerin dongiisel voltagrami kontrol
edildi ve istenilen birimden polimerlesme saglanmasi i¢in ¢aligma araligi (0)-(+1.6) V
olarak belirlendi. Monomer biinyesinde bulunan rodamin B yapisinin dongiisel voltagrami
alindi ve katodik bolgede polimerlestigi gortildii (Sekil 3.5). Elektropolimerizasyon
sirasinda, ¢oklu dongiiler alindi1 ve bu esnada akim degerlerindeki dogrusal artis, polimer
filminin yiizeye kaplandigini ve redoks olaylarinin diflizyon kontrolsiiz olarak

gerceklestigini kanitladi (Sekil 4.5).
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Potential / V
Sekil 4.5. Elektrokimyasal polimerizasyon (0,1 M TBAHFPes varliginda)(8 dongii, 100
mV/s)

Elektropolimerizasyon basamaginda 4, 8, 12, 16, 32, 64, 72 dongi kalinliklarda
filmler hem ITO/cam hem de tglii elektrot sistemi yiizeylerine kaplandi ve civaya
egilimleri 6lciildii. Farkli kalinliklara sahip filmler ile 10 M ile 102 M civa (Hg*?) igeren
sulu ¢ozeltilerde agik devre potansiyometrisiyle dl¢iim yapildi. Artan molariteye gosterdigi
duyarliliga gore optimum film kalinlig1 belirlendi. En ince film 4 dongiide ger¢eklestirildi
ve Hg*? iyonuna kars1 acik devre potansiyometresi ile yapilan lgiimlerde sabitlenen bir
tepki vermedigi ve 32 (Sekil 3.12) ve 64 (Sekil 3.13) dongiiye sahip polimer filmlerinin
civa konsantrasyon degisimine bagli olarak potansiyelin dogrusal olarak degismedigi
goriildi. Bu da civa sensoril igin uygun film kalinliklart olmadigr gosterdi. Sekiz dongiiye
sahip polimerin ¢ozeltideki Hg" konsantrasyonun azalmasiyla potansiyelin dogrusal
azaldig1 (10 & 10° M) goriilmiistiir (Sekil 4.6). 12 déngiiye sahip filmde 10 — 108 M
Hg*? araliginda (Sekil 4.7) 16 dongiiye sahip filmde ise 10° — 108 M ¢ozeltide dogrusallik
gorildii (Sekil 4.8). Polimer filmin sensér uygulamasi i¢in 8 dongii optimum deger olarak
secildi (Sekil 4.11). Grafiklerden (Sekil 4.11) elde edilen sonuglar polimer filmlerinin
caligma araliklarinin, duyarliligmmin bir gdstergesi olan egimin ve cevap zamanlarinin

hesaplanmasinda kullanildi. Sonuglar Cizelge 4.2” ve Cizelge 4.3’de gosterildi.
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Sekil 4.6. Sekiz dongiiye sahip polimerin degisen civa konsantrasyonuna tepkisi
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Sekil 4.7. 12 dongiiye sahip polimerin degisen civa konsantrasyonuna tepkisi
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Sekil 4.8. 16 dongiiye sahip polimerin degisen civa konsantrasyonuna tepkisi
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Sekil 4.9. 32 dongiiye sahip polimerin degisen civa konsantrasyonuna tepkisi

—a— g MO 10-4 M

~E-Hg MO 10-5M
&~ Hg MO 10-6 M

E(mY)

——g MO 10-7T M
—+—HgMO 108 M

-S-Hg MO 10-9M

Zaman (s)

Sekil 4.10. 64 dongiiye sahip polimerin degisen civa konsantrasyonuna tepkisi
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Sekil 4.11. Film kalinligina bagh olarak civa konsantrasyonu degisimiyle potansiyel

degisimi
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Cizelge 4.2. 8,12 ve 16 dongiiye sahip PRhokarb’in analitik 6zellikleri

Gozlenebilme
Dongii | Calisma Araligi Egim R? sInir1
8 10-2 & 10-9 80,27 0,947 6,4x10°
12 10-3 &10-8 14,07 0,916 1,6x108
16 10-5 & 10-8 19,01 0,901 1,5x108

Cizelge 4.3. 8 dongiiye sahip PRhokarb’in degisen civa konsantrasyonlarina bagli olarak
gosterdigi cevap zamanlari

Konsantrasyon
(-log[Hg*?)) 2 3 4 5 6 7 8 9
Cevap Zamani
(s) 90,25 |90,25 |90,25 (855 |80,75 (80,75 |76 66,5

8 dongii kalinhga sahip polimer ile Hg*? iyonuna kars1 segiciligi belirlenmesi igin

ayr1 ¢ozelti yontemi kullanilarak 10“ M ile 10® M konsantrasyonuna sahip Hg*?, Cu*,
Zn*2, Cd*2, Cr*3, Fe*?, Co™, Ba™?,Ca*?, Mn*2, Ni*?, Pb*?, Zn*? ¢ozeltilerinin 0,1 M TBACI

destek elektrolit ile agik devre potansiyometrisinde olgtimleri alindi (Sekil 4.12). Diger

iyonlara kars1 tepki gostermeyen 8 dongii kalinligina sahip polimerin civaya karsi segici

oldugu belirlendi. Segicilik katsayilar1 hesaplandi ve civayr belirlemede diger iyonlarin

yapacagi girisimlerin ¢ok az etkisi olacagi goriildii (Cizelge 4.4).

Elmy)

Zamanis)

=]

(112

Hg+?

Mrn+2

Sekil 4.12. Civaya karst segicilik belirleme i¢in farkli konsantrasyonlara sahip cesitli

iyonlarin acik devre potansiyometrisinde 0.1 M TBACI ile dl¢lim sonuglari
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Cizelge 4.4. Elde edilen polimerin (PRhokarb) cesitli iyonlara karsi segicilik katsayilari

Girisim Yapan Iyonlar | Kpot

Ba*? 1,06x107
Ca™ 2,4x10 3
Cd+ 2,01x10 *#
Cr3 1,03x10 3
Cu™ 5,34x10 *
Fe* 1,4x10 3
Mn*2 2,64x10 *
Ni*? 2,08x10 3
Pb*? 9,09x10 *#
7n*? 1,58x10

Sensoriin kullanilabilecegi ortam kosullari 25 °C’ de pH 5-8 araligi olarak
belirlendi. 107 M Hg*? iyon konsantrasyonuna sahip ¢ozelti ortamlar1 farkli pH’larda
hazirlandi ve 0,1 M TBACI destek elektrolit olarak kullanildi. Ac¢ik devre
potansiyometrisinde 8 dongiiye sahip ITO/cam yiizeye kapli film i¢in elde edilen sonuglar

grafige yansitildiginda pH 5-8 araliginda sabit sonuglar alindigi goriildii (Sekil 4.13).

M

pH

Sekil 4.13. Farkli pH degerlerinde sensoriin gosterdigi potansiyel degerleri

ITO/cam yiizeyine kaplanan 8 dongiiye sahip polimer filmin civa (Hg") iyonu i¢in
secici elektrot olarak 3 defa kullanilabildigi goriildii. Her ol¢iim sonrasinda EDTA
cozeltisiyle temizlenen filmin 3 defadan sonra potansiyelinin ilk potansiyelinin %70’inin

alt degerlerine diistiigii goriildii (Sekil 4.14). Bununla birlikte her kullanimda potansiyel
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degerinin sabitlenmesinin daha uzun siirdiigii goriildi.

=o—1. KULLANIM

E(mV)

== 2. KULLANIM

3. KULLANIM

0 200 400 600 800 1000 1200

Zaman (s)

Sekil 4.14. EDTA ¢ozeltisiyle temizlenen elektrotun tekrar kullanimi

Yukarida elde edilen sonuglar dogrultusunda civa iyonu (Hg*?) sensorl igin
optimum degerler ITO/cam yiizeyi i¢in belirlendi. Bu optimum degerler esas alinarak ti¢lii

elektrot sistemi igin ayni l¢iimler tekrarlandi.

4.1.4. Uclii Elektrot Sistemi ile Alman Olgiimler

Uclii elektrot sistemine damlatma ile kaplama yapildigindan dolayr hem hizl
hemde diizgiin kaplama yapilabilmesi i¢in polimer filmin tarama hizinin artisina ne kadar
dayanabildigine bakilmas1 gerekmektedir. Tarama hizinin arttirilarak alinan Olgiimler
grafige yansitildiginda 300 mV/s ‘ye kadar polimer filmin bozulmadigi goriildi (Sekil
4.15).
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Akim (Afcm2)*10-3

Tarama hizi (mV/s)

Sekil 4.15. Tarama hiz1 artisina bagl olarak akim degisimi

Current / 1e-4A

1.6 1.4 1.2 1.0 08 0.6 04 0.2 0

Potential / V

Sekil 4.16. Uglii elektrot sisteminde elektrokimyasal polimerizasyon (8 déngii
TBAHFPs:CH2Cl2, 300 mV/s)

Uclii elektrot sisteminin kaplanmasinin (Sekil 4.16) ardindan 10?2 &107? M civa
(Hg") iyonu konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerle (Sekil 4.17) kalibrasyon grafigi ¢izildi
ve gl elektrot sisteminin civa (Hg'?) sensorii olarak sahip oldugu analitik parametreleri

belirlendi. Olgiimler 25 °C’de pH 7 sart1 saglanarak yapild.
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500 —+—10-2 M Hg
500 o 10-3 M Hg
400 —l—10-4 M Hg
300 ——10-5M Hg
200 —h—10-6 M Hg
> —=10-7 M Hg
E 100
o —4—10-8 M Hg
0 e T | —8—10-9M Hg
100 0—'— 10-10M Hg
-200 ——10-11 M Hg
Zaman (s)

Sekil 4.17. Uglii elektrot sisteminde PRhokarb’in degisen civa konsantrasyonlarina bagh

olarak gosterdigi potansiyel degisimi

Uclii elektrot sistemi kalibrasyon ¢dzeltileriyle dl¢iim yapildiktan sonra — log[Hg*?]
‘ye gore oOlglilen potansiyeller grafige gecirildiginde Sekil 4.18 ‘deki grafik elde edildi.
Analitik parametreleri ise Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6°de belirtildi.

S00
SO0
300
200

E(mV)

100

2 3 -3 5 L r B 9 10 11
-loglHg**]

Sekil 4.18. Uglii elektrot sisteminde —log[Hg*?]’ye kars1 dl¢iilen potansiyel degerleri

Cizelge 4.5. PRhokarb kapli ii¢lii elektrot sisteminin analitik parametreleri
Caligma Araligit | Egim R? LOD

10-2 & 10-11 58,45 | 0,976 |2,02x10 '
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Cizelge 4.6. PRhokarb kapl {iglii elektrot sisteminin konsantrasyona bagli olarak cevap
stiresinin degisimi

-log[Hg+2] 2 3 |4 |5 1|6 |7 (8 |9 |10 |11
cevap zamani(s) (800 [450 200 |85 |85 |40 |20 (80 |90 |90

SPE ylizeyine kaplanan 8 dongiiye sahip polimer filmin civa (Hg™) iyonu segici
elektrot olarak 4 defa kullanilabildigi goriildii. Her 6l¢iim sonrasinda EDTA ¢ozeltisiyle
temizlenen filmin 4 defadan sonra potansiyelinin ilk potansiyelinin %70’inin alt

degerlerine diistigi goriildii (Sekil 4.19).

350

300
250
+ + -+ =f=1. ELILLANIM
200 13 —8—3 KULLANIM
= B [ e s e . = a5 |
=N 3. KULLANIM
Ei |150
Ly s ] BKLUILLANIBA
100 e & ELILLANIM

50

o 10 200 300 00 00 500

Zaman(s)

Sekil 4.19. PRhokarb kapli ti¢lii elektrot sisteminin tekrar kullanilabilirlik ¢alismasi

Hazirlanan civa(Il) iyon-secici tiglii elektrot sisteminin, EDTA ile Hg(I)
cozeltilerinin titrasyonu ic¢in indikator elektrot olarak kullanilip kullanilmayacagi
arastirildi. Bunun igin 1,0x10° M civa(II) Kloriir ¢ozeltisi 0,02 M EDTA ile titrasyona tabi
tutuldu, Elde edilen titrasyon egrisi Sekil 4.20’da gorildigi gibidir. On bir ayn
titrasyondan elde edilen sonuglarla hazirlanan grafige bakilarak elektrodun EDTA ile

potansiyometrik titrasyonda gosterge elektrot olarak kullanilabilecegini goriildii.
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Sekil 4.20. PRhokarb kapli ti¢lii elektrot sisteminin EDTA ile titrasyonu
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ilk olarak civa (1) iyonuna karsi egilim gosteren
kimyasal bir yap1 belirlenmistir. Yapisinda azot i¢eren heterohalkali birimler ve elektron
yogunlugu fazla olan yapilar bulunduran Rhokarb monomeri, rodamin B ve 9H-karbazol-
9-etanol ¢ikis maddelerinin esterlesme reaksiyonu gerceklestirilerek elde edildi. Yapi
tizerinde bulunan elektropolimerize olabilecek birimler olan Rodamin B ve karbazol
birimlerinin polimerlesebilecegi potansiyel araliklari belirlendi ve karbazol biriminden
elektropolimerlesme 0-1.6 V araligi saglanarak ince polimerik filmin yiizeye tutunmasi
saglandi. Boylece civa(Il) iyonunu yakalayabilecek en uygun yap1 olusturuldu. Monomerin
ve elektropolimerizasyon sonunda elde edilen polimerin dongiisel voltagramlarindan elde
edilen veriler ile elektrokimyasal band bosluklari hesaplandi. Polimerin olusmasi
sonrasinda olusan polikonjuge bag diizeninden dolayr yiikseltgenme potansiyelinin
monomerin yiikseltgenme potansiyelinden daha diisiik olmasi, polimerin HOMO diizeyinin
monomerin HOMO diizeyinden daha diisiik olmasina neden oldu. Buna benzer sekilde
polimerin LUMO diizeyinin monomerin LUMO diizeyinden daha yiiksek olmasi
sebepleriyle polimerin elektrokimyasal band boslugunun monomere nazaran daha diisiik
oldugu goriildii. Monomer, polimer, polimer & Hg*? yapilarmin UV-vis ve FT-IR
spektrumlarina, dongiisel voltagramlarina ve RhoKarb’in ve PRhoKarb’in SEM
fotograflarina bakildiginda monomer yapisinin ve polimerin olustugu ve Hg*? iyonunun
polimer yapisi tarafindan tutuldugu goriildii ve UV-Vis spektrumlarindan band boslugu
degerleri hesapland1 ve elektrokimyasal band bosluklarinda oldugu gibi monomerdeki
optik band boslugunun polimerde azaldig: goriildii. 4, 8, 12, 16, 32, 64, 72 dongliye sahip
ITO/cam vyiizeyi iizerinde PRhokarb polimerik filmin farkli konsantrasyonlarindan (102 M
& 10 M) elde edilen kalibrasyon grafiginden yapmin farkli dongii sayisinda calisma
araliklari, duyarliligi, gozlenebilme siir1 ve cevap zamani degerleri belirlendi. 4 ve 72
dongiiye sahip polimerik film civa (I1) iyonuna kars: tepki vermezken, 32 ve 64 dongiiye
sahip polimerik filmde ise dogrusal sonuglar elde edilemedi. Polimerik filmin optimum
kalinlig1 yapilan 6l¢limler sonucu 8 dongii olarak belirlendi. En genis ¢alisma araligina
(102 & 10°), en yiiksek duyarliliga (80.27 mV/decade) ve en diisiik gdzlenebilme smirina
(6,4x10° M) sahip oldugu goriildii. Ayr1 ¢dzelti yontemi kullanilarak Hg*2, Cu*2, Zn™,
Cd™2, Cr*3, Fe'?, Co*, Ba+2, Ca*?, Mn*2, Ni*?, Pb*2, Zn*2 iyonlarmin 10* M & 108 M

cozeltileriyle alinan Olgiimlerden elde edilen grafiklerden yapinin civaya karsi segici
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oldugu belirlendi ve segicilik katsayilar1 hesaplandi. Dogada en ¢ok bulunan metal iyonlar1
ile segicilik belirleme ¢aligmalar1 yapildi. Civa (II) iyonuna karsi segicilik katsayisinin
yaninda diger metallerinin segicilik katsayilarinin eser miktarda oldugu goriildii. Yapinin
sensOr olarak kullanilmasi i¢in uygun pH belirlemesi yapildi ve pH 5-8 arasi sabit 6l¢iim
elde edildi. Yapisinda yiik yogunluguna sahip olan Rodamin B’yi igeren yapinin
bulunduran sensoriin asidik ortamda diizgiin sonu¢ vermedigi goriildii. Tekrar
kullanilabilirlik ¢aligmalar1 yapildiginda ise EDTA c¢ozeltisiyle temizlenen elektrotun 3
defa kabul edilebilir 6l¢tim alabildigi goriildii.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda hem daha pratik 6l¢iim yapilmasi hem de
sensoriin Ozelliklerinin iyilestirilebilmesi i¢in altin bazl {iglii elektrot sistemi {izerinde ve
ITO/cam yilizeyinde elde edilen sonuglardan yararlanilarak denemeler yapilip cihaz
gelistirilmesi yapildi. Elektropolimerlesme iiclii elektrot ylizeyine monomer ¢ozeltisinin
damlatilmasi sonucu yapildi. Diklormetan igeren monomer ¢ozeltisinin uguculugunu fazla
olmasi nedeniyle kaplama hizinin arttirilmas:t gerekti. Bu nedenle polimerik filmin
kaplama esnasinda bozulmadan hiz artimmna ne kadar dayanabildigi gozlendi ve 300
mV/s’de kaplamalar gerceklestirildi. Kaplamalar sonunda altin bazl tiglii elektrot sistemi
tizerine kaplanan 8 dongiiye sahip PRhokarb polimerik filmin ITO/cam yiizeyinde
kaplanan sensér uygulamasindan daha genis calisma araligma (102 & 10! M) ve ¢ok daha
diisiik gozlenebilme smirma (2,02x10*2 M) sahip oldugu gorildi. Yiiksek
konsantrasyonlarda daha fazla olan cevap zamani daha diisiik konsantrasyonlarda ise
azaldi. ITO/cam yiizeyinde elde edilen duyarliligin sayisal degeri 80,27 mV/decade
R?=0,947 iken altin bazli {iclii elektrot yiizeyinde duyarliligin elde edildigi grafik egiminin
58,45 mV/decade R?=0,976 oldugu goriildii. Uclii elektrot sisteminin duyarliligin ITO/cam
yiizeyine gore diismesi {glii elektrot sisteminde daha genis Ol¢lim aralifina sahip
olmasidir. Tekrar kullanilabilme durumuna bakildiginda 4 defa kabul edilebilir sonug elde
edildi. Ayrica gelistirilen civa sensoriiniin indikator elektrot oldugu da goriildii.

Biitiin sonuglar g6z Oniine alindiginda civa (II) iyonuna karsi elde edilen ester
yapisinin secici oldugu goriildii. Calisma sartlar1 olarak pH 5-8 olmasi da kullanimi
kolaylastirmakta ve sahada kullanimina olanak vermektedir. Birden fazla kere
kullanilabilecek olmas1 ise ¢alisma maliyetini diisiiren en Onemli avantajlardandir.
Literatiirdeki ayn1 yontemle olusturulan sensorlerin ya duyarliliginin oldukc¢a az ya da
caligma aralifi ¢cok dar olan duyarliligi yiiksek sensorler goriilmektedir. Sonug¢ olarak
literatiirde her iki 6zelligi yiiksek olan sensor goriilmemektedir. Bu zamana kadar dl¢timler

yapilarin bozulmasiyla sonlandigi i¢in tekrar kullanilabilecek sensor gelistirilememistir. Bu
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konu biiyiik bir sorun olarak goriilmektedir. Bu caligmada gelistirilen civa sensdriiniin
duyarliligt ve gozlenebilme smirinin ayni yontemle yapilan Olglimlerin ¢ok iizerinde
oldugu goriildii. Piyasada kullanilan bir¢ok analiz sisteminin aksine, analitik ozellikleri
belirlenen ve gelistirilen PRhokarb igeren civa sensoriiniin, karmasik sistem yapisi
olmadan, pratik kullanimi ve kullanim maliyetinin diisiik olmasi, hassasiyetinin yiiksek
olmasi, genis c¢alisma araligima sahip olmasit ve eser miktardaki civa(ll) iyonunu
Olgebilmesi ve tekrar kullanilabilmesi sebepleriyle ticari olarak tercih edilebilir oldugu

goriildil.
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EK 1. fletken Polimer Tabanli Civa Sensorleri
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Sensorler; fiziksel bir parametreyi belirleyerek veya oOlgerek bir sinyale
doniistiirmek suretiyle sonucun elde edilmesini saglayan cihazlardir. Sensorlerin eser
miktardaki toksik-metal iyonlarinin belirlenmesinde kullanilabilmesi i¢in Slgiilecek olan
iyona karst secicilik gostermesi, hizli cevap zamanina sahip olmasi, kullanim Omriiniin
fazla olmasi, hata paymnin ve maliyetinin diisiik olmasi gibi 6zeliklere sahip olmasi
beklenmektedir. Sensorde kullanilacak molekiiler yapinin uygun segilmesi gerekmektedir.
Son yillarda yapilan ¢alismalarda sensorlerde aranan Ozellikleri saglamak igin iletken
polimerlerin sik¢a kullanildigi goriilmektedir. Yeni bir polimer sinifi olan iletken
polimerler veya elektroaktif iletken polimerler sadece inorganik sistemlerin gosterebildigi
ilging elektriksel ve optik 6zellikler gostermektedir|1].

Bu ¢alismada Rodamin B ile 9H-karbazol-9-etanol ¢ikis bilesikleri ile esterlesme
reaksiyonu gerceklestirildi ve elde edilen monomer polimerlestirildi. Cikis bilesikleri ve
sonug iirlinliniin yapilart FT-IR yoluyla aydinlatildi. Elektropolimerlestirilen yap1 azot —
silfiir igeren heterohalkali birimler ve elektron yogunlugu fazla olan yapilar
bulundurmaktadir(Sekil 1). Yapmin civaya karsi segiciligi (Sekil.3), duyarliligi, ¢alisma
aralig1 ve cevap zamani agik devre potansiyometresi ile belirlendi. Iletken polimer degisik
alt yapt malzemelerin {izerine farkli kalinliklarda kaplanarak sensoriin duyarliliginin
arttirtlmasi, kullanimin kolaylastirilmasi, kullaniom omriiniin artmasi ve cevap zamaninin
azalmasi i¢in en uygun malzeme ve kalinlik (Sekil 2) belirlendi. Ayrica sensoriin tekrar
kullanilabilirligi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Polimer Tabanli Sensér, Elektropolimerizasyon, Iyon Segici
Elektrot
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Sekil.3.Degisen metal konsantrasyonlarina bagli potansiyel degisimi

Kaynaklar

[1]Yang H., Zhou Z., Huang K., Yu M., Li F., Yi T., Huang C.,”” Multisignaling optical-
electrochemical sensor for Hg** based on a rhodamine derivative with a ferrocene unit”’
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