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Bu calismada polipirol, baz1 anyon ve katyonlarin elektrokimyasal kati-
faz ekstraksiyonunda ekstraksiyon kolonu olarak kullanilmistir. Anyon ve
katyonlarin  ekstraksiyonunda kullanilan polipirol elektrokimyasal olarak
sentezlenmistir. Kloriir, nitrit ve nitrat anyonlariin elektrokimyasal ekstraksiyonu
icin polipirol, kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin elektrokimyasal ekstraksiyonu
icin asirt yiikseltgenmis siilfolanmis polipirol kullanilmigtir. Ekstrakte edilen
iyonlarin  analizleri iletken dedektorlii iyon kromatografisi sistemiyle
gerceklestirilmistir. Her iki polimerin de iyonlara karsi olan ekstraksiyon profilleri
incelenmistir. Optimizasyon caligmalar1 yapilarak uygun kosullar saptandiktan
sonra her iki elektrot da kullanilarak eszamanli anyon ve katyon ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Eszamanli elektrokimyasal anyon-katyon ekstraksiyonunda
polipiroliin anot ve asir1 yiikseltgenmis polipiroliin de uygun bir katot oldugu
sonucuna vartlmistir. Uygulamaya yonelik olarak yapilan ¢aligmada Eskisehir
sebeke, kalabak ve porsuk nehri su oOrneklerinde eszamanli anyon-katyon

ekstraksiyonu ile su saflastirma islemi gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Iletken Polimerler, Polipirol, Asir1  Yiikseltgenmis
Stilfolanmig Polipirol, Elektrokimyasal Kati-faz
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In this study, polypyrrole was used as an extraction coloumn in
electrochemical solid-phase extraction of some anions and cations. Polypyrrole,
used in extraction of anions and cations, was synthesized electrochemically.
Polypyrrole was used In the electrochemical extraction of chloride, nitrite and
nitrate and over-oxidized sulfonated polypyrrole was used in electrochemical
extraction of calcium and magnezium ions. Extracted ions were determined by ion
chromatographic system with conductivity dedector. Extraction profiles of both of
two polymers according to ions were investigated. Both of two electrodes was
used in-situ anion and cation extraction after suitable conditions determined by
optimization studies. Using of polypyrrole and over-oxidized sulfonated
polypyrrole as a suitable anode and cathode for in-situ electrochemical extraction
of anion and cation was determined. Water purification process was carried out in
Eskisehir tap, kalabak and Porsuk river water samples by in-situ anion-cation

extraction as an application study.
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1. GIRIS VE AMAC

Bir onderistirme ve ekstraksiyon yontemi olan kati-faz ekstraksiyonu
ucucu ve yari-ugucu bilesiklere kolayca uygulanirken polar ve iyonik tiirlere
uygulanmasi, kullanilan kati-fazlarin nétral yiike sahip olmalarindan dolay1
sinirlanmaktadir. Bu sinirlama kati-faz yiizeyinin kimyasal modifikasyonu ya da
komplekslestirici ajanlarin kullanilmasiyla asilabilir. Ancak bu islemler pahali ve
toksik reaktifler gerektirmekle beraber zaman alicidir. Son yillarda iyonik tiirlerin
ekstraksiyonunda kati-faz olarak iletken polimerlerin kullanilmas1 iimit verici bir
alternatif olmustur (Wu ve Pawlsizyn 2004). Elektrokimyasal kati-faz
ekstraksiyon yonteminde analitin kat1 faz yiizeyinde biriktirilme ve geri birakilma
profilleri olduk¢a dnemlidir. Basit ve yaygin bir yontem olmasi nedeniyle kati-faz
ekstraksiyonunu mikro ve yarimikro matriks derisimleri i¢in uygun bir hale
getirmektedir.

Kati- faz ekstraksiyonun iletken polimerlerle birlestirilmesi oldukca yeni
bir uygulamadir. iletken polimerlerin bu yontemde kullanilmasinin nedeni,
analitin ekstraksiyon ve desorbsiyonunun kati-faza uygulanan gerilimle kolayca
kontrol edilebiliyor olmasidir. Ayrica iletken polimerler ile kati-faz ekstraksiyon
yonteminin birlestirilmesiyle ekstraksiyon ve desorbsiyon islem siiresi oldukca
kisalir.

fletken polimerler arasinda polipirol ¢evresel kararliligi, kolay
sentezlenebilmesi ve yliksek iletkenlige sahip olmasi nedeniyle yaygin bir ilgi

gormektedir. iletken polimerlerin yapilar1 degistiginde 6zelliklerinin ve uygulama
alanlarmin da tamamen degistigi bilinmektedir. Iletken polimer sentezinde
elektrokimyasal polimerizasyonun kimyasal polimerizasyona goére Onemli bir
avantaji da bu tir yap:r degisikliklerinde kendini gostermektedir. Iletken
polimerlere uygulanan akim veya gerilim kontrol altinda tutuldugunda polimerin
ozellikleri de tamamen degismektedir. Boylece kendisine farkli uygulama alanlari
bulabilmektedir. Bu ¢aligmada kullanilan PPy filmi anodik gerilimde elde edildigi
i¢in yiizeyi pozitif yiiklii olup anyonlara kars1 segicilik gdstermektedir. Bu islemin
tersi diisiiniildiiglinde yani PPy’nin ylizeyi negatif hale getirildiginde uygulama

alan1 anyonlar icin degil katyonlar igin segici bir elektrot haline gelmektedir. PPy



ylizeyinde bulunan negatif yiikler anyonlari iterek elektrot yilizeyine yaklagmasini
engellerler ve yiizeydeki negatif yiik ne kadar fazla olursa bu etkilesim o kadar
kuvvetli olur. Anyonlar i¢in kullanilamayan bu elektrotlar katyonlar i¢in uygun
bir malzeme haline doniismiistiir. Negatif yiiklii bir PPy filmi ¢aligma elektroduna
katodik gerilim uygulanarak elde edilebilir (negatif katkilama). Fakat negatif
katkilanmis polimer havanin oksijenine kars1 oldukca kararsizdir ve belirli bir siire
sonra kendiliginden ylikseltgenerek notral veya pozitif hale doniislir. Yiizeyi
negatif hale doniistiirmenin bir bagka yolu da polimere asir1 gerilim uygulamaktir.
Bu isleme “asir1 ylikseltgeme” (over-oxidation) ve elde edilen polimere de “asiri
yukseltgenmis polimer” adi verilir. Asir1 yiikseltgenme esnasinda gerceklesen
mekanizma tam olarak aydinlatilamamasina ragmen polimer yiizeyinde hidroksil
ve karboksilik asit gibi negatif yiiklii fonksiyonel gruplarin olustugu polimerin
iletkenliginin ve elektronegatifli§inin azaldig1 kabul edilir. Bu tiir polimerlerin
katyonlara kars1 segicilik gostermesi bu kabulleri dogrulamaktadir. Elektrot
ylizeyinde ne kadar ¢ok negatif yiiklii gruplar bulunursa katyonlara verdigi cevap
da o kadar iyi olur.

Yiikseltgenmis yapidaki PPy’nin birgok anyon segici elektrot ve sensor
caligmalar1 bulunmaktadir. Bununla beraber PPy elektrotlarin elektrokimyasal
kati-faz ekstraksiyon kolonu olarak kullanimina literatiirde c¢ok fazla
rastlanmamaktadir.  Ozellikle anyonlar icin  elektrokimyasal ve iyon
kromatografisini igeren hibrit sistemi ile ilgili herhangi bir ¢alisma
bulunmamaktadir. Bu agiklig1 bir derece kapatabilmek ic¢in bu ¢alismada CI', NO;”
ve NOs™ iyonlarmin hem tek baslarina hem de bir arada bulunduklar1 ortamda
elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu ve iyon kromatografi analizlerinin bir
arada ylritilmesi planlanlanmaktadir. PPy ylizeyine negatif yikli gruplar
eszamanli olarak baglanarak ylizeyin negatif yiik kapasitesi artirilabilir boylece
katyonlara secici yapilar elde edilebilir. Ornegin sulfolanmis ve agiri
yiikseltgenmis polipiroliin (OSPPy) katyonlara karsi segici oldugu literatiirde
yeralmaktadir.

PPy elektrodun anyonlara, OSPPy elektrodun katyonlara kars1 secicilik
gostermesinden dolayr her iki elektrodun da kullanilarak eszamanli anyon ve

katyon ekstraksiyonunda kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Buna benzer bir



calisma literatiirde bulunmamaktadir. Bu ¢alismada, OSPPy elektrodun katot ve
PPy elektrodun ise anot malzemesi olarak kullanilmasi planlanmaktadir. Ayrica
elektrotlar ters ¢evrilerek performans karsilagtirilmasi da yapilacaktir (PPy katot,
OSPPy anot). Calismanin bu bdliimiindeki ana amag, suda bulunan anyon ve
katyonlar1 eszamanl elektrokimyasal olarak ortamdan uzaklastirarak deiyonize
kalitesinde su elde etmektir. Su saflagtirma amagli es zamanli ekstraksiyon
calismast literatliirde yer almamakta olup bu calisma ilk kez tarafimizdan
gerceklestirilecektir.

Polimer yiizeyinde ekstrakte edilen anyon ve katyonlarn analizleri
iletkenlik dedektorlii iyon kromatografisi sistemiyle yapilacaktir. Uygulamaya
yonelik tasarlanan ¢aligmada bazi su orneklerine su saflagtirma amaglh eszamanh

anyon ve katyon ekstraksiyon islemi uygulanmasi planlanmustir.



2. iILETKEN POLIMERLER

Polimerler, iyot katkilanmis poliasetilenin nétr poliasetilene goére daha
fazla iletkenlik gosterdiginin bulunmasina kadar yalitkan olarak diistintilmekteydi.
Bu bulus Shirakawa ve arkadaslari tarafindan yayinlanmis ve bu c¢alismanin
sonucunda 2000 yilnda kimya alaninda Nobel 6diilii kazanmiglardir.

Yiik transferini saglayan organik bilesikler (yiik transfer kompleksleri)
ic gruba ayrilirlar. Bunlar; iyon radikal tuzlari, organometalik tiirler ve konjuge
organik polimerlerdir. Elektroaktif iletken polimerler daha 6nce sadece inorganik
sistemlerde bulunan elektriksel ve optik dzellikler sergilerler. Iletken polimerler
silikon gibi inorganik kristal yar1 iletkenlerden molekiiler yapida bulunmalari
acisindan farklilik gosterirler (Duke ve Shein 1980).

Iletken polimerler konjuge m-elektron iskeletine sahip olmasindan dolay1
elektriksel iletkenlik, diisiik enerjili optik gegis, diisiik iyonlasma potansiyeli ve
yiiksek elektron affinitesi gibi elektronik 6zelliklere sahiptirler. Yiiksek iletkenlik
Ozelligine sahip olan bu malzemeler sentetik metal olarak da adlandirilirlar
(Gerard ve ark. 2002).

IIk konjuge polimer, 1975 yilinda sentezlenen, metalik iletkenlige sahip
olan ve 0,29 K’de siiper iletken ozellik gdsteren politiazil (SN),’dir. Ancak
polimerleri iletken o&zelliklerinden dolayr kullanma fikri Shirakawa ve
arkadaglarinin 10° S/cm iletkenlik gdsteren transpoliasetileni (CH), sentezlemeleri
ile ortaya c¢ikmistir. O zamadan bu yana m-elektron konjuge yapisina sahip
polianilin (PANI), polipirol (PPy), politiyofen (PT), polifuran (Pfu), poli(fenilen)
ve polikarbazol gibi iletken polimerler bir¢ok uygulamada kullanilmak iizere
sentezlenmistir (Saxena ve ark. 2003).

Temel arastirmalar ve iletken polimerlerle ilgili olasi uygulamalarin
degerlendirildigi akademik ve endiistriyel laboratuvarlarin sayisinin artmasi bu
alamin disiplinleraras1 oldugunu gostermektedir. Iletken organik molekiillerin
giines enerji sistemlerinde, pillerde, elektrokromik cihazlarda ve sensorlerdeki
uygulamalari ¢ok fazla ilgi ¢cekmistir. Poliasetilen, politiyofen, poliindol, polipirol
ve polianilin gibi bir¢ok iletken polimer doldurulabilir pillerde elektrot malzemesi

olarak kullanilabilir (Saraswathi ve ark 1999). Iletken polimerlerden yapilan piller



daha uzun Smiirlidiir, sarj edilebilir ve 50 mA/cm? iizerinde akim yogunlugu, 10
Watt-h/kg enerji yogunlugu olustururlar. Politiyofenler uygulanan gerilime gore
kirmizidan maviye renk degistirirler. Degisen renk birka¢ saat kalir ve bu
polimerler optik hafiza elementi olarak kullanilirlar (Kumar ve ark. 1998). Gazard
(1986), iletken poliheterosiklik maddelerin elektrokromik cihazlarda ve termal
smart pencerelerde kullanilabilecegini bildirmislerdir. Norotransmitterlerde PPy
filmleri beyine ila¢ salim sistemi (kontrollii ilag salinimi) olarak kullanilmigtir
(Zinger ve Miller 1984). Bunun disinda iletken polimerler diyot, kapasitor,
transistor olarak kullanilir. Polianilin Hitachi- maxell tarafindan 4MB’lik baryum
ferrit disklerin antistatik kaplamalari i¢in kullanilmistir (Friend 1993).

Bazi iletken polimerlerin iletkenliklerinin karsilatirilmasi Sekil 2.1°de

verilmigtir.
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Sekil 2.1 iletken polimerlerin iletkenliklerinin metal, yari iletken ve yalitkanlarla kargilagtiriimast.
PA: poliasetilen, PE: polietilen, PS: polistiren, PPP: poliparafenilen, PT: politiyofen, PANI:
polianilin, PPy: polipirol



Hava kirliligini 6nlemek, zehirli gazlar1 en diisiik seviyede tutmak i¢in
bircok basit ve ucuz yari iletken oksit gaz sensorleri yapilmistir. Fakat yariiletken
oksit film sensérler 300 °C ’de etkili olmaktadir. Bu problemle basa ¢ikabilmek
icin yeni malzemeler gelistirilmistir. Yapilan caligmalarda vakumla olusturulmus
polianilinin ince filmlerinin gaz sensorii 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir (Dhavan
1997). Metal-polimer etkilesimi, elektriksel iletkenlik, optik absorbsiyon ve
elektriksel kapasitans, gaz molekiillerinin varligindan etkilenmektedir. Bu
sonuglar CO, NH3, HCI ve HCN gibi gazlara kars1 sensorlerin gelistirilmesine
onciiliik etmistir. Polianilin temelli gaz sensorleri ucuz ve bu gazlara kars1 yeterli
miktarda segicidir. Polifuran ve politiyofen de nem sensorii, radyasyon dedektorii
ve gaz sensOrli olarak kullanilmaktadir. Perklorat katkilanmis polifuranin
iletkenligi % 10-80 oraminda nem varhginda 10 ile 10? S/cm arasinda
degismektedir. Benzer degisim polipirol filmlerinin iletkenliklerinin NO, ve CO
zehirli gazlarmin varhiginda goézlenmistir. Sensorler aynt zamanda HCI
katkilanmis polibenzil ve poliporgilamin kullanilarak hazirlanabilir (Kumar ve
Sharma 1998). Bazi iletken polimerlerin genel yapilar1 Sekil 2.2°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilar1



2.1. iletken Polimerlerde iletkenlik Teorisi

Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerin optik absorbsiyon ¢aligmalari
sonucunda, bu polimerlerin degerlik bandini iletkenlik bandindan ayiran yasak
enerji araliginin, yart iletkenlerde oldugu gibi, 1,4-3 eV arasinda oldugu
anlasilmistir. Bir yar iletkende elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
cikmasi ile sistemin yapist degismez. Oysa polimerlerde elektronik uyarma,
Orgiiniin relaksasyonuna neden olur. Polimerlerde iki tiir yapisal relaksasyon
oldugu kabul edilir. Birincisi polimer zinciri boyunca olusan tek diize relaksasyon,
ikincisi ise lokal olarak yapisal deformasyona neden olan relaksasyondur.
Bunlarin sonucunda polimer zinciri lizerinde bazi hatalar olusur. Bu hatalar
soliton veya polaron olarak isimlendirilir. Katkilama ile farkli spin-yiik
konfigurasyonuna sahip hata merkezleri olusturulabilmektedir. Sekil 2.3°de
olusabilecek hata tiirleri, poliasetilenin yapisi lizerinde iletkenlik teorilerinde
kullanilan kat1 hal fizigi terimleri ile kimyasal isimlendirmeler birlikte verilerek
gosterilmistir (Roth ve Bleir 1987).

Katkilama sonucu olusan solitonun enerji diizeyi poliasetilenin yasak
enerji araligmin ortasinda yer alir. Poliasetilen ve diger konjuge polimerlerde
katkilama ile polaronik hatalar da olusur ve polaronun elektronik enerji diizeyleri,
yasak enerji aralignda simetrik olarak iletkenlik ve degerlik bandina yakin
konumlarda yer alir. Katki maddesinin fazla eklenmesi halinde veya
elektrokimyasal olarak katkilama miktarinin dolayisiyla polaronlarin derisimi
dahada artirilirsa, polaronlar kendi aralarinda etkileserek bipolaronlari
olustururlar. Soliton tiirii hatalarin sadece zincir boyunca aktarimini miimkiin
olmasina karsilik bipolaronik hatalarin  bir zincir iizerinden digerine
atlayabilecekleri de belirtilmistir. Sonug olarak soliton, polaron ve bipolaron gibi

yapilar iletkenlik kazandirmaktadir (Aydin 2002).
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Sekil.2.3. Konjugasyon hatalarinin poliasetilen iizerinde gosterimi
2.2. Iletken Polimerlerin Sentezi

Iyonomerik polimerler digindaki iletken polimerler Witting, Honer ve
Grignard reaksiyonlari ile sentezlenebilir. Iletken polimerlerin sentezinde birgok

yontem vardir. Bunlar :

1. Kimyasal polimerizasyon
Elektrokimyasal polimerizasyon
Fotokimyasal polimerizasyon
Emiilsiyon polimerizasyon
Metatez polimerizasyon
Katilma polimerizasyonu

Katihal polimerizasyonu

® N kWD

Plazma polimerizasyonu



9. Piroliz
10. Coziiniir precursor polimerizasyonu

Kimyasal = polimerizasyon = monomerlerin  katyon radikallerine
yiikseltgendikten sonra diger katyon radikalleri ile dikatyon olusturmalari ile
gergeklesir. Tiim konjuge polimerler bu yontemle sentezlenebilir.

Elektrokimyasal polimerizasyon iiclii elektrot sistemi ve destek elektrolit
iceren tek ya da ¢ift bolmeli hiicrede gerceklestirilir. Uygun bir akim-gerilim
kaynagi kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon iglemi potansiyometrik
olarak gergeklestirilebilir. Genellikle potantiostatik kosullar ince filmler elde
edebilmek galvanostatik kosullar ise kalin filmler elde edebilmek i¢in kullanilir.
Elektrokimyasal yontem basit olmas1 ve elektrot ylizeyinde hizli polimerizasyon
gerceklesmesi nedeniyle diger yontemlerden daha cok tercih edilir. Bunun
yaninda katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon segenegi ortaya
koymaktadir. Bu yontem kullanilarak polipirol, politiyofen, polianilin, polifenilen
oksit pirol ve polianilin/polimerik asit kompozitleri sentezlenebilir (Kumar ve
Scharma 1998).

Diisiik anodik yiikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik
siibstitiisyon reaksiyonlarina kars1 duyarli bilesiklerle elektrokimyasal teknik
kullanilarak iletken polimerler olusturulabilir. Cizelge 2.1’de bazi aromatik

bilesiklerin yiikseltgenme pik potansiyelleri verilmistir (Gurunathan 1999).

Cizelge 2.1 Baz1 aromatik bilesiklerin yiikseltgenme potansiyelleri

Monomer Yiikseltgenme potansiyeli (V) (SCE)
Pirol 1,20
Bipirol 0,55
Terpirol 0,26
Tiyofen 2,07
Bitiyofen 1,31
Tertiyofen 1,05
Azulen 0,91
Piren 1,30
Karbazol 1,82
Aniline 0,71




Standart tclii elektrot sistemi c¢alisma elektodu, karsit elektrot ve
referans elektrottan olusur. Polimer filmleri yiikseltgenme islemi ile olustugu icin
elektrotlar oksitlenmemelidir. Bu yiizden ¢aligsma elektrodu olarak Pt, Au ve SnO,
substratlari, ITO ve paslanmaz substratlar olan inert tiirler olmalidir. Karsit
elektrot olarak Pt, Au, Ni vb. kullanilabilir. Referans elektrot olarak da doygun
kalomel elektrot (SCE) ve Ag/AgCl elektrot kullanilir. Destek elektrolit se¢imi ise
¢Oziiniirliik, ayrisma ve niikleofilik 6zelliklere sahip olma kriterlerine dayanir.
R4NX tipi (R: Alkil, aril radikali ve X= CI, Br, I, ClO4, BF,, PFq,
CF3S0s5°, CH3C¢H4SO3") quaterner amonyum tuzlart aprotik ¢oziiciilerde kolay
¢Oziindiigl i¢in susuz ortamlarda (asetonitril, benzonitril vb.) bu tuzlar kullanilir.

Sekil 2.4°de tiglii elektrot sistemi goriilmektedir.
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Sekil 2.4 Elektrokimyasal ¢alisma hiicresi

Elektrokimyasal polimerizasyonda yaygin olarak kullanilan sodyum ve
potasyum tuzlar aprotik ¢oziiciilerde az ¢oziiniirler.
Elektrokimyasal polimerlesmenin kimyasal senteze gore bazi avantajlar
vardir :
a- Tepkime oda sicakliginda gergeklesir
b- Uygulanan gerilim veya akim degistirilerek film kalinlig1 kontrol
edilebilir.
c- Polimer filmleri dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur

d- Homojen filmler elde edilir
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e- Istenen iyon ile polimer katkilanmasi, film olusumu ile es zamanl
olarak gerceklestirilebilir.
f- Kopolimer ve as1 kopolimerleri elde edilir

g- Saflastirma iglemlerine gerek yoktur

Fotokimyasal polimerizasyon, giines 15181 varhiginda fotonlarin
polimerizasyon reaksiyonunu baslatmas1 ile gerceklesir. Fotonlara duyarl
rutenyum (II) kompleksleri varliginda pirol polimerlestirilmistir. Ru (II) ve Ru
(I)’e bir elektron transferi ile yiikseltgenme ve polimerizasyon baglar.
Benzo(c)tiyofenin fotopolimerizasyonu CCls ve tetrabutilamonyum bromit
kullanilarak asetonitril ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir. (Kumar ve Scharma 1998)

Plazma polimerizasyonu ise 50-100 A° kalinhiginda ¢ok ince tabakalar
elde etmek icin kullanilir. Metatez polimerizasyon da ise polimerde bulunan tim
cift baglar kirilir. Metatez polimerizasyon ii¢ smifa ayrilir. Bunlar; sikloolefin
zincir acan metatez, osiklik ya da siklik metatez ve olefinlerin metatezidir.
Polimerdeki heteroatomu elimine etmek i¢in 1sitma islemi yapilan ve aromatik
yapilar elde edilen eski bir polimerizasyon tekniklerinden birisi de pirolizdir.
Polimerin hidrolizi sonucu elde edilen iiriin piroliz kosullarina bagl olarak film,
toz ya da fiber olabilir.

Iletken polimerler aynm zamanda zincir polimerizasyonu, kimyasal buhar
biriktirmesi, kat1 faz polimerizasyonu ve ¢oziiniir precursor polimer hazirlama
teknikleri ile de sentezlenebilir. Ancak bu tekniklerin ¢ogu zaman alicidir ve

pahali reaktifler gerektirir (Kumar ve Scharma 1998).

2.3. iletken Polimerlerin Karakterizasyonu

Iletken polimerlerin herhangi bir teknolojik uygulamada kullanimindan
once karakterize edilmesi 6nemli bir konudur. Iletken polimerlerin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri birgok termal, spektroskopik ve mikroskobik yontemle elde
edilebilir. Ornegin, iletken polimerlerin termal kararlilig: diferansiyel taramali
kalorimetre ile galisilabilir. Spektroskopik metotlar yiik transferine ait onemli

bilgiler verir. Poliazulen, polibitiyofen ve polifuranin katkilanmis ve
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katkilanmams yapilarnin °C NMR c¢alismalari yapilmistir. Elektrokimyasal
olarak elde edilmis polipirol polimerine ait *C verileri polipirol filmlerinde o-o'
baglanmalar1 oldugunu gostermektedir. 3 siklohegzil tiyofen ve 3n
hegziltiyofenin kopolimerinin yapist IR ve NMR caligmalari ile ispat edilmistir
(Saxena 2003).

Iletken polimerlerin morfolojisi optik mikroskopi, taramali tunelling
mikroskopi ve AFM teknikleri ile ortaya koyulur. NOs’, F, ClOs, BF4 ve
CH3;CsH4SO;5™ gibi anyonlar igeren PPY filmlerinin morfoloji belirleme
caligmalar film ylizeyinin elektrolitin yapisina bagli olarak degistigi gozlenmistir.
Ornegin poliasetilen % 7 oraninda elektrik yiikii depo edebilir ve bu yiizden
avantajlidir (Saxena 2003).

Han ve ark (2005) akim duyarli AFM kullanarak p-toluen sulfonat,
dodesilsulfat, poli(strirensulfat) ve perklorat olmak tlizere dort farkli elekrolit
¢Ozeltisinde hazirladiklar1 polimerlerin elektriksel ve morfolojik ozelliklerine
¢oziicli, elektrolit, akim yogunlugu ve biriktirme siiresi parametrelerinin etkilerini
incelemislerdir. Sulu ortamda hazirlanan polimer filmlerinin susuz ortamda
hazirlanan filmlerden daha diisiik iletkenlige sahip oldugunu gostermislerdir.
ClO4 anyonlarinin polimer elektrot yiizeyine homojen bir sekilde dagildigi, p-
toluen sulfonik asit kullanilarak hazirlanan polipirol filmlerinin diger filmlerden

daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu sonucunu elde etmislerdir.

2.4. Iletken Polimerlerin Katkilama Islemi ve Katki Maddeleri

Iletken polimerlerin yar1 iletken band yapismin elektronik uyarilmalara
veya elektron uzaklastirma ve katilmaya izin vermesi gibi Ozellikleri iletken
polimerlere gosterilen ilginin baslica nedenlerinden biridir. Elektronlarin valans
bantdan iletken banda uyarilmalar1 fotoluminisans ve dogrusal olmayan optik
Ozellikler gibi uyarilmig hal ozelliklerine neden olur. Diger yandan iletken
polimerlerin kimyasal veya diger yiikseltgenmeleri ile polimerde yiikler olusur.
Bu yiikler polimerdeki bir¢ok monomer birimine delokalize olmustur. Bu yiikler
aynt zamanda geometrinin daha enerjik konformasyonlara doniiserek

rahatlamasini saglarlar.
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Yiikseltgenme, iletken polimerin pozitif yiikseltgenmesine ve yapiya bir
anyonun katilmasina neden olur. Indirgenme ise ayni sekilde iletken polimerin
negatif yiiklenmesine ve yapiya bir katyon katilmasina neden olur. Bu siireg
sematik olarak asagidaki gibi gosterilir. Burada M ve A sirasiyla, katyon ve

anyondur.

P(Py) + MCIO,— P(Py) +CloyM™  (Yikseltgenme)

P(Ac)+ NaA —> Na'P(Ac) + A" (indirgenme)

Indirgenme ve yiikseltgenme islemi iletken polimerlere iletkenlik
ozelligi katmaktadir. Iletken polimerlerin anyonlarla kimyasal olarak
yiikseltgenmesine veya katyonlarla indirgenmesine katkilama iglemi, polimer
yapisina katilan anyon veya katyona da katkilama maddesi denir. Cizelge 2.2°de

cesitli katkilama maddeleri goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Bazi katkilama maddeleri

Anyonik Katyonik
kloriir (CI) proton (H;0")
perklorat (ClOy4-) sodyum (Na")
tetrafloroborat (BF,)

tos, p-toluen sulfonat (CH; C¢Hs'SO3)

trifloroometan sulfonat (CF;SO;")

hexaflorofosfat (PFy)

polistiren sulfonat (-CH,CH(C¢H;SO53)),"

Katkilama maddeleri iletken polimere sentez sirasinda immobilize
olabildikleri gibi ayni1 zamanda sentezden sonra kimyasal veya elektrokimyasal
olarak da yapiya katilabilirler. Katki maddeleri ClO, veya Na' gibi kiigiik
anyonlar olduklar1 gibi polielektrolit olarak adlandirilan poli(stiren sulfonik asit)

ve poli(vinil sulfonik asit) gibi biiyiik polimerik tiirler de olabilir.
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Katkilama islemi yapilmayan nodtr polimerler pristin olarak
adlandirilirlar. Yiikseltgenme ve indirgenmenin biiytlikliigiine katkilama seviyesi
denir. Katkilama seviyesi bir birim monomere katkilanan katkilama iyonu
oraninin hesaplanmasiyla bulunur ve kesir ile veya mol yiizdesi olarak ifade edilir.
Ornegin dort monomer birimine ve bir katkilama iyonuna sahip bir iletken
polimerin katkilama seviyesi 0,25 veya %25 dir. Polimer iizerindeki ¢esitli
baskilardan dolay1 polimerin 1:1 katkilama seviyesine sahip olmasi imkansizdir.
katkilama seviyesinin artmasi iletkenligi artirir ve daha fazla hareketli yiikiin
olusmasina neden olur. Maksimum katkilama seviyesi iletken polimer ve katki
maddesine gére degisir. Ornegin poliasetilenin katkilama seviyesi % 0,5 ile % 8
arasinda degisir. Cizelge 2.3’de bazi iletken polimerlerin maksimum katkilama

seviyeleri goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Bazi iletken polimerlerin maksimum katkilama seviyeleri

Polimer Maximum katkilama seviyesi
Poli(pirol) %33 ClO4

Poli(tiyofen) % 30 ClO4;% 6 PF¢
Polianiline %42 CI'

Poli(p-fenilen) % 44 Li"

Iletken polimerler katkisiz sentezlendiginde katkilama islemi, kimyasal
olarak katki maddesinin ¢o6zeltisine veya buharina maruz birakilarak ya da
elektrokimyasal olarak uygun bir akim-gerilim degerinde gergeklestirilebilir.
fletken polimere pozitif bir gerilim uygulandiginda katki anyonu c¢ozeltide
polimerden polimerin delokalize olan yiiklii kisimlarina hareket eder ve katkilama
islemi gercgeklesir. Bu katkilama islemine “p tiirli katkilama” denir. Benzer sekilde
eger elektrot ylizeyine immobilize olmus polimere negatif gerilim uygulanirsa
katyon ¢ozeltiden polimere dogru hareket eder. Bu katkilama islemine “n tipi
katkilama” denir. Asagidaki esitliklerde polipirol ve poli(p-fenilen) sirastyla

anyonik ve katyonik katkilamalar1 verilmektedir.
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p tipi katkilama

P(Py) + nLiClO, — P(Py) "(C10,),"™

n tipi katkilama

P(PP) +nLi — (Li),""" P(PP)™

Kimyasal katkilamada katki maddesinin indirgenme ve yiikseltgenme
i¢in uygun bir redoks potansiyeli olmalidir. Ornegin pristin (ndtral) poliasetilenin
I, ile kimyasal katkilanmasi sirasinda I/I redoks potansiyeli olmalidir ki
poliasetilenin yiikseltgenmesi gerceklessin. Poliasetilenin [, buharina maruz
kalmasi ile I5” polipiroliin HCIl buharina maruz kalmasi ile de CI” katkilanmig
iletken polimerler olusur (Chandrasekhar 1996).

Polimerin iletkenligi indirgen-yiikseltgen tiirler ya da donor/ akseptor
radikallerin polimer yiizeyine katkilanmasi islemi ile artar. Shirakawa ve lkeda
(1971) metalik tiirlerin poliasetilen polimerine katkilanmasi ile iletkenliginin
arttigint  gostermiglerdir. Polimerin katkilanmasi polimer zincirinde soliton,
polaron ve bipolaron gibi yapilarin olugsmasina neden olur. X-ray difraksiyon
caligmalar iyot katkilanmis poliasetilen polimerinde C-C baglarinin donor tiir
katkilanma ile uzadig1 akseptor tiirii katkilanma ile kisaldigin1 gostermektedir.
Katk1 maddesinin yapisi iletken polimerin kararliginda énemli rol oynar. Ornegin
perklorik asit katkilanmis poliasetilen suya ve oksijene karsit kararli degildir.
Benzer sekilde sodyumfloriir biriktirilen poliasetilen oksijene karst daha
dayaniklidir. SO3;CF;™ molekiilii poly(3-metiltiyofen)’e katkilandiginda polimerin
havaya karsi1 kararlilig1 artar. Iletken polimerlerin kararliliklari iki yol ile denenir.
Birincisi benzokinon gibi antioksidantlar veya azobisizobutilnitril gibi radikal

tuzaklarla etkilesmesidir. ikinci yol ise asilamadir (Kumar ve Scharma 1998).
2.5. Polianilin
Polianilin (PANI) ilk kez 1862’de Letheby tarafindan elde edilmis ve

anilin siyah1 olarak isimlendirilmistir. O dénemde polianilinin polimerik yapisi

tam olarak aydinlatilamamistir. PANI tekstilde ve baskida boya olarak
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kullanilmigtir. 1960° 11 yillarda polianilin elektriksel 6zelliklerinden dolay1 biiyiik
ilgi cekmis ve o donemden bu yana {izerinde ¢ok fazla ¢calisma yapilmistir.
Elektrokimyasal ya da kimyasal olarak sentezlenen polianilin farkl
yiikseltgenme formunda bulunur. Bu formlar I6koemeraldin, pernigranilin,
emeraldin bazi ve emeraldin tuzudur. Sekilde 2.5’ de polianilinin farkl
yiikseltgenme formu goriilmektedir. Emeraldin tuz formu polianilinin iletkenlik

gosteren formudur.

-2e +2e !
-EH‘{ [ I paoliltkoemeraldin
H ——
— ) ,,={ :;
n
2 [ Tee emeraladin
-2H* +2H*
'
l-: n

pernigralin

Sekil 2.5. Polianilinin yiikseltgenme formlari

Anilin yiikseltgenme sirasinda baslangicta ¢oziinebilir oligomerlerin
olusmasi nedeniyle ¢ozelti renklenir ve daha sonra siyah renkli bir ¢okelek olusur.
Kimyasal sentez yoluyla asidik ortamda anilinin yiikseltgenmesi ile toz halinde
elde edilen polianilin siiziilerek ortamdan ayrilir ve 6nce asidik ¢ozelti ile yikanir.
Daha sonra sokslet cihazinda asetonitril gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak
oligomerler karisimdan wuzaklastirilir. Elde edilen iirlin vakumda iki giin
kurutulduktan sonra amaca uygun olarak kullanilir (Hiir 2005).

Biitiin iletken polimerler arasinda PANI ¢evresel kararliligi, elektriksel
ozelligi, redoks Ozellikleri agisindan biiyiik ilgi ¢ekmistir. PANI iizerine yapilan
birgok temel ve uygulamali ¢alismada polimer sulu ve susuz ortamlarda

hazirlanmistir. Sulu ortamda ¢alismanin en belirgin dezavantaji polianilinin su ile
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reaksiyonu sonucu polimerde istenmeyen kinon ve hidrokinon tiirlerin olugsmasidir
(Sahin 2002 a).

Sahin ve g¢alisma grubu (2002a) susuz asetonitril ¢ozeltisinde
florosiilfonik asit (FSO3;H) kullanarak polianilin filmleri elde etmislerdir.
Florosiilfonik  asit miktar1 artttkga polimerin iletkenliginin  arttigini
gostermiglerdir. Siilfonik asit grublar1 polimere kovalent olarak baglanmakta ve
bu grublar karsit anyon olarak gorev yapmaktadir. Siilfolanmis polianilin filmleri

sulu ¢ozeltilerde ¢Oziiniir.

2.6. Poliasetilen

Poliasetilen kimyasal yontemle sentezlenen ve en ¢ok bilinen iletken
polimerlerden biridir. Poliasetilen ilk kez Ziegler- Natta kataliz sistemi (Ti(OB4)4/
Al(Et)s) sistemi kullanilarak sentezlenmis ve oksijene duyarli, gri toz halinde suda
coziinmeyen bir yapir elde edilmistir. Shirakawa ve lkeda (1971) aymi kataliz
sistemini kullanarak yiiksek kristal yapisinda fibriller elde etmislerdir. CO(NOs3),/
NaBH,4 ve NiX;.2R3P (R:fenil veya n-Bu ve X:I veya Br) gibi kataliz sistemleri
kullanarak da yiiksek kalitede poliasetilen filmleri elde edilmistir (Kornicker
1969).

Saf poliasetilenin iletkenligi diisiiktiir. Cis-poliasetilenin iletkenligi 10 ~
S/cm dir ve trans yapida bu deger 10° S/cm diizeyine cikar. Bu iletkenlik
degerleri, yalitkan ve yar1 iletken maddelerin iletkenlik sinirlari igerisindedir
(Sacak 2004).

Kjima ve arkadaslarinin (1999) yaptig1 bir calismada ise Cu- TMEDA
kataliz sistemi kullanilarak LiClO4 igceren DMF ¢ozeltisinde ve argon
atmosferinde iletkenligi I, katkilandiginda 10 Scm™ olan siyah filmsi tabakaya
sahip iirlinler elde edilmistir. Elde edilen poliasetilen filmi Pt elektrot olan katotta

birikmistir.
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3. POLIiPIROL

3.1. Polipiroliin Kimyasal ve Elektrokimyasal Sentezi

Polipirol ve tiirevleri yiiksek iletkenligi, kolay sentezlenmeleri ve
yukseltgenmis formunun kararliligi gibi 6zelliklere sahip olduklari icin iletken
polimerler arasinda en ¢ok calisilan grup olmustur. Polimer, kimyasal veya
elektrokimyasal yolla kolaylikla sentezlenebilir.

Polipirol ilk kez 1916 ’da Angeli tarafindan hidrojen peroksit
kullanilarak kimyasal yolla sentezlenmistir. Polipirol ayn1 zamanda pirol siyahi
olarak da bilinmektedir (Zarras 2003).

Kimyasal polimerizasyonda (NH4)S,0s, H,O, ve Fe*" Cu 2+, Cr6+, Ce4+,
Ru’", Mn’" gibi gecis metalleri iceren tuzlar kullamlir. Sadece (NH4)S,0s
ylukseltgeyici kullanilmasi durumunda polimerizasyon hizi artar ancak iletkenlikte
azalma gortiliir.

1979’ da Diaz ve ¢alisma grubu asetonitril ¢dzeltisinde  piroliin
elektrokimyasal polimerizasyonunu gerceklestirmiglerdir. Elektrokimyasal yolla

elde edilen filmlerin oda kosullarinda 10-100 Scm™

iletkenlik gosterdigini,
iletkenligin soguma ile azaldigm ve —193 °C’ de 30 Scm” oldugunu
bildirmislerdir.

Genies ve arkadaslarinin (Genies ve Bidan 1983; Imanishi ve ark. 1988)
onerdigi polimerizasyon mekanizmasina gore, pirol monomeri, (I), bir elektron
vererek katyon radikaline, (II)’ye, ylikseltgenmektedir. Daha sonra, elektrofilik
aromatik substitiisyon reaksiyonu ile (A), veya radikal birlesme (coupling)
reaksiyonu ile (B), meydana gelen yapidan iki protonun eliminasyonu sonucu bir
dimer, (III), olusmaktadir. Aromatik dimer ve daha biiyiikk molekiil agirligina
sahip oligomerler, aym1 reaksiyon mekanizmas1 geregince polimeri
olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon mekanizmasi1 da radikal katyon ara iiriinii
tizerinden gerceklesmektedir. Genies ve arkadaslar1 tarafindan pirol’iin
elektrokimyasal polimerizasyonu ile polipirol (PPy) olusumu i¢in Gnerilen bu

mekanizma Sekil 3.1° de gosterilmistir.

18



@—_e»@h

N N
H H
@ D
o (O O = W0V
) + out
\ ) ) )
b H H H n
(1D @ (111
o [CX7 [N 2 WOV Y
\ y ) \
H H H H n
(1Y) () (11D

Sekil 3.1. Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen reaksiyon mekanizmast

Polipirol farkli formlarda bulunabilir. Kimyasal katilma yoluyla
sentezlenen polipirol yalitkandir. Elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken
polimerler iki formda bulunabilirler. Bunlar kismen yiikseltgenmis form ve
tamamen ylkseltgenmis formdur. Diisiik potansiyel uygulamalart kismen
yiikseltgenmis ve iletkenligi diisiik, yeniden sentezlenmesi giic polipirol
filmlerinin olugmasina neden olur. Yiiksek gerilim uygulamalar1 ise tamamen
yiikseltgenmis ve elektrokimyasal 6zellikleri degistirilebilir, karakterize edilebilir
polipirol filmlerinin olusmasini saglar (Hussain 2005).

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen notral

polimerin yapis1 Sekil 2.7°de gosterilmistir (Mizoguchi ve ark. 1997).

Sekil 3.2. Notral (katkilanmamis) polipirol yapisi
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Polipirol filmi notral halde yalitkandir. Ancak film yiikseltgendikten
sonra ortaya cikan yapi yiiksek iletkenlik gosterir (Czerwinski ve ark. 1987).
Polipirol’iin elektronik olarak iletken hali Sekil 2.8’de verilmistir (Samuelson ve

Druy 1986).

Sekil 3.3. Polipiroliin yiikseltgenmis yapisi (bipolaron)

Asavapirtyanont ve calisma grubu 1984 yilinda yaptigi bir ¢aligmada
kulometri ve doniistimlii voltametri yontemlerini kullanarak polimerin hazirlanig
kosullarinin polimerin yapisini etkiledigini gostermislerdir. Notr ya da hafif asidik
ortamda filmin sirasiyla, sari, mavi ve son olarak siyah rengi alarak olustugunu
bildirmiglerdir. 0,65-0,85 V potansiyel araliginda filmlerin iletken ve parlak
yiizeylere sahip oldugunu gostermislerdir.

Polipiroliin yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu esnasinda filmde renk
degisimi (elektrokromik ozellik) gozlenmektedir. Polimer indirgenmis durumda
acik kahverengi/sar1 renkte iken, ylikseltgenmis konumda siyah kadifemsi bir

goriinlise sahip olmaktadir (Diaz ve ark. 1981).

Bipolaron

Sekil 3.4. Polipiroliin yiikseltgenme- indirgenme mekanizmasi
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3.2. Asin Yiikseltgenmis Polipirol

Polipirol, polianilin ve politiyofen gibi iletken polimerler klasik elektrot
malzemeleri olan metal ve camsi karbon elektrotla karsilagtirilmaktadir. Kimyasal
modifiye elektrotlarin gelistirilme nedeni elektrodun aktifligini, hassasiyetini ve
seciciligini bir ¢ok uygulamada kontrol edebilmektedir. Bu yaklasim elektroaktif
yapiya genellikle monomolekiiler veya multimolekiiler tabakanin ya da yariiletken
metal, metal oksit ve karbon elektrotlara fonksiyonel gruplarin baglanmasini icerir
(Majidi 2006).

fletken polimerler arasinda polipiroliin  nétral pH araliginda
kullanilabilme ve ¢esitli substrat maddelerle kararli filmlerinin olusturululabilmesi
gibi Ozellikleri vardir. Polipirol alkali ortamda pozitif gerilim uygulandiginda
iletkenligini  ve katkilama 0Ozelligini kaybetmesine neden olan asir

yiikseltgenmeye ugrar.

Polipirol teknolojik uygulamalarina olumlu katkisi olan yiiksek
iletkenligi ve ¢evresel kararlilig1 gibi 6zellikleri agisindan biiytik ilgi gérmektedir.
Bu polimer monomerin elektrokimyasal ylikseltgenmesi ile katkilanmis iletken
filmin olugmasiyla sentezlenebilir. Polimer 6zelliginin uygulanan gerilim, akim
yogunlugu, reaktantlarin derisimleri, ¢oziici tiirli, elektrot substratlar1 gibi
faktorlerden etkilendigi bilinmektedir. Yapisal degisikliklerin istenilen polimer
ozelliklerini azaltacaginin bilinmesi polipirol uygulamalar1 i¢in 6nemlidir. Bu
degisikliklerden biride tersinmez bir islem olan asir1 yilikseltgenmedir (Fernandez
2005).

Polipiroliin davranisi yiikseltgenme basamagma baghdir. Indirgenmis
polipirol yalitkan 6zellige sahiptir. Polimer iskeletinin yiikseltgenmesi polimere
elektronik iletkenlik saglar ve molekiiler yapiy1 degistirir. Niikleofiller varliginda
polipirol siibstitue {irlinler olusturur. Hidroksil iyonu gibi kuvvetli niikleofil
gruplar konjuge cift bagin yapisin1 bozan kinon bosluklarinin olusmasina neden
olur. Polimerin bu sekilde tersinmez modifikasyonlar1 asir1 yiikseltgenme olarak
tanimlanir. Asirt yiikseltgenme polimerin iletkenliginin ve optik 6zelliklerinin
azalmasma neden oldugu gibi polimere iyon degisim oOzelligi de saglayabilir

(Mostany 1997).
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Asirt ylkseltgenme mekanizmast hala tam olarak aydinlatilamamig
olsada pirol halkasinda B karbonu iizerinde karbonil gruplarinin olusmasinin
polimer zincirinde konjugasyonu engelledigi X-ray fotoelektron spektroskopi
calismalariyla  gosterilmistir  (Fernandez 2005). Son zamanlarda asir
yiikseltgenme suyun elektrolizi ile baglantili olarak diisiiniilmiis ve tersinmez
yakin infrared absorbans spektrumundaki azalma karsit anyonlarin
katkilanmadigin1 gostermistir. Redoks mekanizmasinin ve polipiroldeki yapisal
degismenin incelenmesi i¢in spektroelektrokimyasal caligsmalarda yapilmistir.
Farkli pozitif gerilimlerde absorbsiyon spektrumunda potansiyel degeri arttik¢a
absorbansin azaldig1 asir1 yiikseltgenmenin gercgeklestigini kanitlanmaktadir (Li
2000).

Waneyaka ve ark. (2002) yaptiklar1 bir calismada 2(2-pridilazo)
kromoprotik asit anyonu (PACh™) katkilanmis asir1 yiikseltgenmis polipirol film
elektrot kullanilarak Pb®" metalini elektrokimyasal metotla tayin etmislerdir.
PACh? selatlastirict ve karsit anyon olarak davranmaktadir. Pb>* iyonlari polimer
elektrot yiizeyinde agik devrede PACh” ile kompleks olusturmasi saglanarak
biriktirilmistir. Elektrot yiizeyinde biriken Pb®" iyonlar1 daha sonra asetat
tamponunda diferansiyel puls anodik siyirma voltametrik yontem ile elektrottan
uzaklastirilmistir. Styirma pik akimu ile kursun konsantrasyonu arasinda lineer bir
iligki oldugu goriilmiistiir. pH selatlayict ajan konsantrasyonu, biriktirme siiresi,
indirgenme potansiyeli ve siiresi i¢cin optimum kosullar belirlenmistir.

Polipiroliin ilekenligi ve kararliligindan dolay1 enzim biosensorii olarak
olduk¢a fazla kullanilmigtir. Son zamanlarda iletken olmayan PPy filmleri de
biosensor c¢aligsmalarinda Onemli bir materyal haline gelmistir. Asir
yukseltgenmis PPy filmleri ile modifiye edilmis platin elektrotlar glikoz
biosensorli olarak gelistirilmistir. Aym1 zamanda bu polimer elektrotlar akis
sistemlerinde kolesterol biosensorii olarak da kullanilmistir (Yuqing 2004).

Deore ve ark. (2002) yaptiklar1 ¢calismada bir akis sisteminde katyonik
histidin, arjinin ve sisteninin pikogram seviyesinde analizlerini PPy filmi
kaplanmis bakir elektrot kullanarak gergeklestirmislerdir. Burada bakir elektrot
kismen asirtyiikseltgenmis polipirol filmi ile kaplanmis ve elektrokimyasal

dedektorde calisma elektrodu olarak kullanilmistir. Asirt yiikseltgenmis film notr
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molekiillere bir set gibi davranir ve asidik mobil fazda bakir elektrodun
bozulmasinmi engeller. Bu filmin ayni1 zamanda bakir elektrodun segiciligini ve
kararliligini artirdigini bildirmislerdir.

Ers6z ve ark. (2002)’nin yaptiklar1 bir ¢alismada asir1 yiikseltgenmis
polipirol film elektrotlarin potansiyometrik davranislarini  incelemislerdir.
Calismalarinda katkilama iyonunun, asir1 yiikseltgenme ¢ozeltisinin ve pH’in
elektrotlarin potansiyometrik cevabini etkiledigini gostermislerdir. Klorlir ve
perkloratin destek elektrolit iyonu olarak kullanildig1 polimerlesme ¢ozeltilerinde
hazirlanan agir1 yiikseltgenmis polipirol elektrotlarin kalsiyum iyonlarma karsi
seciciligini incelediklerinde perklorat varliginda hazirlanan filmlerin kalsiyum
iyonlarma cevabimin daha iyi oldugunu gostermislerdir. Hazirlanan polipirol
filmlerinin asir1 yiikseltgenme islemini LiOH veya NaOH c¢ozeltilerinde
yapmuslardir. Bu iki ayr1 asirt ylikseltgenme ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin kalsiyum iyonlarina verdigi potansiyometrik cevabi incelediklerinde
ise NaOH c¢ozeltisinde asir1 yiikseltgenen filmlerin daha secgici oldugunu
gostermiglerdir. Ayrica asir1 ylkseltgenmis polipirol filmlerinin iki yiikli
katyonlara kars1 daha seg¢ici oldugunu bildirmislerdir.

Asirt yiikseltgenmis PPy filmlerinin katyonlara kars1 seciciligi vardir.
Asint yiikseltgenmis film pordz bir elektrot kaplama olarak davranir ve katyon
degisimi ve molekiiler elek 6zelligine sahiptir. Tamer ve ark. (2004) yaptiklar1 bir
calismada asir1 yiikseltgenmis sulfolanmis polipirolii Ni** ve Cd*" iyonlarimin
elektrokimyasal ekstraksiyonunda kullanmislardir.  Elektrodun katyonlari
biriktirme ve geri birakma mekenizmalarinin filmdeki negatif sulfonat ve
karboksilat gruplarindan etkilendigini  bildirmiglerdir. Taramal1 elektron
mikroskobu ve X-ray analizleri filmde siilfiir gruplarinin varligini ve kovalent
baglanmis siilfonat gruplarinin polimerin katkilanmasini sagladigini gostermistir.
Siilfolanma ve asir1 ylikseltgenme pirol halkasinda anyonik tilirlerin filmden
ayrilmasini ve katyonik tiirlerin birikmesini sagladigini bildirmislerdir.

Tamer ve ark. (2005) yaptiklar1 diger bir c¢aligmada da
asinyiikseltgenmis polipirol filmlerinin Ni** ve Cd*" iyonlar biriktirmesi ve geri
birakmas1 gibi 6zelliklerini agik devrede ve kontrollii potansiyel sartlarinda

incelemislerdir. Bu katyonlara segi¢i davranan filmin biriktirdigi ve geribiraktig
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iyonlar1 elektrotermal atomik absorbsiyon (ETAAS) cihazi ile incelemislerdir.
Ni** ve  Cd*" iyonlarmin ekstraksiyonunda uygun kosullar1 elde ettikten sonra

sofra tuzunda Cd*" iyonlarinin ekstraksiyonu ve analizini gergeklestirmislerdir.

3.3. Polipiroliin Su Saflastirmada Kullanimi

Polipirol gibi iletken polimerlerin iyon degisim ozelligi ile ilgili
calismalar son yillarda yaygin olarak calisilmigtir. Polimerizasyon kosullarina,
karsit iyonlarin tipi ve boyutlarina ve elektrot ¢ozeltisindeki iyonlara bagli olarak
anyon ve katyonlar degistirebildigi ortaya ¢ikmistir. C1', Cl104, NOs™ gibi kiigiik
karsit iyonlarin c¢ozeltilerinde sentezlenen polipirol, polimer matriksindeki
mobilitesi yliksek iyonlarin sayesinde anyon degistirme 6zelligi sergiler. Fakat
uygun kosullarda bdyle sistemlerde katyon degisimi de yer alabilir.
Polivinilsiilfonat (PVS"), polistiren sulfonat (PSS") gibi polimere immobilize
olmus biiyiik karsit iyonlarin varliginda polipirolde katyon degisimi oldugu
bulunmustur (Weidlich 2001a).

Weidlich ve ark. (2001a) yaptiklar1 bir ¢alismada iletken polimerlerin
iyon degistirebilme ozelliklerini su saflastirmada, Ca®" ve Mg”" iyonlarinin
uzaklastirilmasinda kullanmislardir. Bu amagla PSS™ modifiye edilmis polipirolii
katyon degistirici olarak kullanmiglardir. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemle
sentezledikleri modifiye polipiroliin elektrokimyasal davranigini ve kapasitesini
elektrokimyasal quartz kristal mikrobalans (EQCM) ve doniisiimlii voltametrik
yontemle incelemislerdir. Hedef ¢ozeltisindeki iyon derisimlerini atomik
absorbsiyon ve iyon segici elektrotlar yardimiyla tayin etmislerdir. Hedef
¢ozeltide polimerin indirgenmesi sirasnda Ca®" iyonlarmin absorbsiyonundan
dolay1 Ca®" iyon derisiminin azaldigim, polimerin yiikseltgenmesi sirasinda da
Ca®" iyonlan derisiminin polimer yiizeyinden desorbsiyondan dolay1 azaldigim
bildirmislerdir.

Weidlich ve ark. (2001b) yaptiklar1 baska bir calismada PSS’
katkilanmis ve elektrokimyasal olarak sentezlenen filmlerin ince oldugunu,
kimyasal olarak sentezlenen filmlerin 10-50 nm partikiil boyutunda toz seklinde

bir yapiya sahip oldugunu gostermislerdir. Polimerin iyon degistirme 6zelligini
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elektrokimyasal quartz kristal mikrobalans ve iyon segici elektrotlar ile
incelemislerdir. EQCM caligmalar1 CI” iyonlar1 katkilanmig PPy filmlerinin CaCl,
cozeltisinde Cl iyonlarmi degistirdigini (exchange) ancak, PSS™ katkilanmis PPy
filmlerinin de Ca*" iyonlarint  degistirebilme 6zelligine sahip oldugunu
gostermislerdir.  Elektrokimyasal olarak yiikii degistirilebilen bu iyon
degistiricilerin diger ticari iyon degistiricilerden ekolojik ve ekonomik acidan
daha avantajli oldugunu bildirmislerdir.

Weidlich ve c¢alisma grubunun (2005) yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise
PSS" katkilanmis polipirol filmlerinin suyun siirekli saflagtirilma ve rejenarasyon
prosesini test etmek amaciyla iki iyon degistirici igeren ¢ift bolmeli bir hiire
kullanmiglardir. Calismada hedef ¢ozeltiler iletkenlik sensorii ile analiz edilmistir.
Suyun kesintisiz saflastirilma ve rejenerasyonunun bir anyon degistirici membran
ile biribirinden ayrilan iki tane katyon degistirici elektrot iceren ¢ift bolmeli bir

hiicrede gergeklestirilebilecegini gostermislerdir.
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4. KATI-FAZ EKSTRAKSIYONU

Kati-faz ekstraksiyonu (SPE) kompleks matrikslerin veya diislik
derisimli analitlerin analizlerinde kullanilan bir Onderistirme veya ayirma
teknigidir. SPE s1v1 fazdaki analitin kat1 fazin aktif alanlarina transferi temeline
dayanir. Bu transfer sivi faz, analit ve kati faz arasinda optimum kosullarin
secilmesiyle hizlanir. Kati faz iizerine sorbe olan analit uygun bir eluent
yardimiyla kat1 faz ylizeyinden desorbe olur. SPE’de analit sulu faz ile kat1 faz
arasinda adsorbsiyon, birlikte ¢oktiirme, kompleks olusum ve diger kimyasal
reaksiyonlarin ger¢eklesmesiyle dagilir (Rao ve ark. 2004).

SPE temel olarak sivi O0rnegin bir adsorban igeren tiip, disk ya da
kolondan gecirilmesiyle gerceklesir. Ornek kati faz {izerinden tamamen gectikten
sonra alikonan analit uygun bir ¢oziicli ile uzaklastirillir. SPE dort basamakta
uygulanir. Ik asamada kat1 faz uygun bir ¢oziicii ile kosullandirilir. Bu islemle
kat1 faz ylizeyindeki safsizliklar uzaklastirilir ve kolon i¢indeki hava giderilmis
olur. Ikinci asamada ise analit kat1 faz {izerinden gecirilir. Bu asamada analitin
bulundugu matriks bilesenlerinden bir kismi1 da tutunabilir. Ugiincii asamada ise
kat1 faz diisiik elusyon siddetine sahip ve kati faz yiizeyine matriks bilesenlerinin
uzaklagmasini saglayan bir ¢oziiciiyle yikanir. Son olarak da analit, matriks
bilesenlerinin de ayn1 anda uzaklagsmasini engelleyen bir ¢oziicli yardimiyla kati
faz yiizeyinden elue edilir (Camel 2003).

SPE metodunda kati faz genellikle silika, ¢apraz bagl polimerler ve
silikali grafitlenmis karbondur. SPE kolon dolgu maddelerinin agirliklar1 35 mg
ile 10 g arasinda degisir. Kat1 faz partikiil boyutu analitin kat1 faz {izerinden
elenerek geg¢mesinde etkilidir. Alikonma mekanizmasi ise van der Waals
etkilesimini, hidrojen bagini, dipol-dipol etkilesimini ve iyon degisimini icerir
(Lillquist  1998). Sekil 4.1°de kati-faz  ekstraksiyonunun basamaklar

goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Kati-faz ekstraksiyonunda gergeklesen basamaklar
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4.1. Kati-faz Mikroekstraksiyonu

Kati-faz mikroekstraksiyonu (SPME) ilk kez Arthur ve Pawliszyn
tarafindan 1980’li yillarin sonunda uygulanmistir. SPME geleneksel ekstraksiyon
metodlart olan sivi-sivi ekstraksiyonuna (LLE) alternatif olarak sunulmustur
(Wersinski 1999).

SPME iki asamadan olusan bir ayirma teknigidir. Bunlar :

1) analitin 6rnek ile fiber kaplama arasinda dagilmasi

2) fiber yiizeyinde biriken analitin analitik bir cihaza desorbe

edilmesidir.

[lk asamada fiber 6rnek ile etkilestirilir ve analit, drnek matriksinden
adsorban polimer kaplama iizerine ekstrakte olur. Uygun bir adsorbsiyon siiresi
gectikten sonra fiber cihaza desorbe edilmek iizere desorbe edilir. Sekil 4.2°de

SPME cihaz1 sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. Basit bir SPME cihazi

SPME metodonun temelinde analitin 6rnek matriksi ile dengeye gelmesi
s0z konusudur. En yaygin 6rnek matriksleri sivilar ve gazlardir. SPME dogrudan
ya da otomatik drnekleyici yontemi ile uygulanir (Ceylan 2003).

Bu metotda kullanilan ekstraksiyon fazi yiiksek molekiil agirlikll

polimerik sivilar yada porozitesi yliksek kat1 fazlar olabilir (Hussain 2005).

4.2. Ekstraksiyon Teorisi

Kati-faz mikro ekstraksiyonunda adsorbsiyon dinamigi matematiksel

olarak asagidaki gibi ifade edilir.

N=C,V/ (KfVe+ Vy) (4.1)

Burada, n = sabit faz tarafindan adsorbe olan analitin mol sayis1
K¢ = sabit faz ile s1v1 faz arasinda analitin dagilma katsayisi
V¢ = sabit fazin hacmi
V= 6rnek hacmi

C, = analitin baglangi¢ konsantrasyonu
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Vs >> KV oldugunda sabit faz tarafindan ekstrakte olan analitin
miktar1 Vy’den bagimsizdir. K¢ ve Vyile dogru orantilidir. Bu bagint1 soyle ifade
edilir.

n= Kfsz CO (42)

SPME’ da sivi faz, analit konsantrasyonu ve fiber tarafindan adsorbe

olan analit miktar1 arasinda lineer bir iliski vardir (Krutz 2003).

4.3. Kati-faz Mikroekstraksiyonunun Avantajlari

1) SPME iki faz arasinda denge kurulmasi teknigine dayandigi i¢in segicidir.

2) Analitin fiber kaplama ile dengeye ulagmasi i¢in gecen siire kisadir.

3) Ekstraksiyon ve enjeksiyon ¢oziicii gerektirmez ve ¢oziicl sarfiyatini engeller.
4) Diizgiin yiizeyli s1v1 kaplamalarin kullanilabilmesi tikanma problemlerini 6nler.
5) Kat1 faz yiizeyinde toplanan analitler gaz kromatografisine enjekte edilebilir.

6) Metod basit, hizli, ucuzdur ve kolaylikla uygulanabilir.

Bu metodun sinirlamalari ise;

1) Nitel analizler i¢in kalibrasyona ihtiya¢ duyulmasi

2) Fiber kaplama ile analitin sadece ¢ok az bir kisminin ekstrakte edilmesi

3) Fiberin ¢abuk kirilmasi

4) SPME ig¢in sinirh sayida polimer kaplama kullanilmasidir (Wersinki 1999).

4.4. Kat1 faz Mikroekstraksiyonunda iletken Polimerlerin Kullanimi

Ornegin temizleme ve oOnderistirmesini tek basamakta birlestiren bu
teknik ugucu ve yar1 ugucu organik bilesiklere kolaylikla uygulanir. Ancak bu
teknigin polar ve iyonik bilesiklere uygulanmasi SPME kaplamalarin diisiik polar
ozelliklere ve noétral yiike sahip olmalarindan dolay1 sinirlidir. Bu sinirlama 6rnek
partisyon katsayisina ve analitin zor bir sekilde geri alinmasina neden olur. Bu

sorunla basa ¢ikabilmek icin 6rnek veya fiber ylizeyinin kimyasal modifikasyonu
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yapilabilir ya da komplekslestirici ajanlar eklenebilir. Ancak bu reaksiyonlar
pahal1 ve zehirli reaktifler gerektirir.Ayrica uygulamasi da zaman alicidir.

Polar ve iyonik bilesiklerin eksraksiyonuna iimit verici alternatiflerden
biri de ekstraksiyon fazi olarak iletken polimerlerin kullanilmasidir. PPy ve
tirevlerinin ~ multifonksiyonel  6zelliklerinden dolayr  kimyasal sensor,
elektrokimyasal kontrollii cihazlar ve ekstraksiyon ve ayirma i¢in kullanilan sabit
faz gelistirilmesinde biiyiik ilgi cekmistir (Wu ve Pawlsizyn 2004).

Bu zamana kadar kati-faz mikroekstraksiyonun ugucu ve yar1 ugucu
organik bilesiklerin analizinde yapilan en bagarili uygulamast kati faz
mikroekstraksiyonunun gaz kromatografisi ile birlestirilmesidir. Peptitler, nukleik
asitler, proteinler, baz1 pestisitler, organometalik bilesikler ve iyonik tiirler gibi
HPLC veya LC-MS’e kolaylikla baglanan kati-faz mikroekstraksiyonu yontemi
ile ayrilmasina dayanan ¢ok fazla calisma yapilmamistir. Kati-faz mikro
ekstraksiyonu yontemi ile s1vi kromatografsinin birlikte uygulanmasini siirlayan
en Onemli etken, yiiksek ekstraksiyon yetenegine sahip ve farkli matriklerde
oldukca kararli olan bir ekstraksiyon fazinin olmamasidir (Wu ve Pawliszyn
2001).

PPy fonksiyonel gruplara karst farkli ekstraksiyon etkisi gosterir.
Ormegin n-n etkilesiminden dolay1 polisiklik aromatik hidrokarbonlara, polar
fonksiyonel gruplarin etkilesiminden dolay1r polar aromatik bilesiklere, anyon
degisim ozelliklerinden dolay1 anyonlara, katyon degisim 6zelliklerinden dolay1
katyonlara, asit- baz O6zelliklerinden dolay1 asit- baz bilesiklere, hidrojen bagi
yapabilen bilesiklere karsi ekstraksiyon yeteneginin olmasi beklenir. Biitiin bu
teorik beklentiler farkli kromatografik, elektrokimyasal ve ylizey analitik
metotlarla dogrulanmistir.

Wu ve Pawliszyn (2001) yaptiklar1 bir calismada PPy ve poly-N-
fenilpirolii kati-faz mikroekstraksiyonunda kullanmislardir. Bu c¢alismada
SPME’nin GC-alev iyonlasma dedektorii sistemi ile birlestirilmesine dayanan
yontemde bu filmlerin ugucu organik bilesiklerin ekstraksiyonunda kullanilmistir.
Elde edilen sonuclarin ticari SPME sabit fazlar ile karsilastirildiginda yeni fazin
polar, aromatik ve anyonik bilesiklere kars1 daha fazla segicilik ve hassasiyet

gosterdigini ve filmin segiciliginin filme farkli fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle
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artirilabilecegini bildirmislerdir. PPy filmleri ile kaplanan kapiler tiipler HPLC’ye
baglanmis ve veriler ticari kapilerle karsilagtirilmistir. Deney sonuglar1 ile PPy

filmlerin SPME teknigi i¢in uygun bir sabit faz oldugunu gostermislerdir.

4.5. Elektrokimyasal Kati-Faz Mikroekstraksiyonu

Kati-faz ekstraksiyonunun elektrokimya ile ya da iletken polimerlerle
birlestirilmesi yeni bir tekniktir. Burada amag¢ elektrokimyasal kati-faz
ekstraksiyon prosesinin, ekstraksiyon ve desorbsiyonunun elektroda uygulanan
gerilimin  kolayca kontrol edilmesidir. SPME’de iletken polimerlerin
kullanilmasinin 6nemi polimerin yiikseltgenmesi ve indirgenmesi ile kaplamanin
yiikiiniin degistirilmesidir. Bu gerilim kontrollii iyon degisimi, iyonlarin ve 6nceki
geleneksel SPME’nda tiirevlendirilmesine ihtiyag duyulan analitlerin ayrilmasi
icin kullanilabilir. Elektrokimyasal desorbsiyon, normal SPME desorbsiyonuna
gore daha hizlidir. Bu teknik kiiclik 6rnek hacimlerinin tayini i¢in mikro analitik
sistemlerle birlestirilebilir (Hussain 2005).

Yates ve calisma grubu (2002) yaptiklar1 bir calismada poly(3-
dodesiltiyofen) (P3DDT) polimeri kullanarak organometallik arsenobetain
(AsB)’in  sulu  ortamdan  elektrokimyasal = olarak  ekstraksiyonunu
gergeklestirmislerdir. Bunun i¢in Oncellikle Pt elektrot yilizeyinde P3DDT
polimeri sentezlenmis ve polimerin arsenik tiirleri en iyi 0.0 V’da yiizeyinde
biriktirdigi gézlenmistir. Notral arsenik tiirleri ile politiyofen arasinda hidrofobik
etkilesimler sonucu difiizyon kontrollii Onderistirme islemi gerceklesmistir.
Polimere pozitif gerilim uygulandiginda polimer pozitif yliklenmekte ve noétral
tiirler polimer yiizeyinden uzaklasmaktadir. Ornek matriksinden ayrilan tiirler
ICP-MS’e bagli HPLC ile analiz edilmistir. Bu calisma ile politiyofenin notral
tiirlerin 6nderistirilmesine uygun oldugunu gostermislerdir.

Tian ve ark. (2005) polipirol kaplanmis elektrot yilizeyinde nitritin
elektrokimyasal olarak indirgenmesini gergeklestirerek amperometrik yontemle
tayin etmislerdir. Calismalarinda {iclii elektrot sistemi kullanarak nitrit iyonlarin

elektrot yiizeyinde +0.80 V gerilim uygulayarak biriktirmisler ve daha sonra
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~0.2V’da nitritin indirgenmesini saglamislardir. Indirgenme akim yogunlugunun
PPy film kalinlig1, elektrolitin asitligi ve sicaklikla arttigini bildirmislerdir.

Tamer ve ark. (2005) asir1 yiikseltgenmis siilfolanmis polipirol filmlerini
baz1 katyonlarin ekstraksiyonunda kullanmislardir. Polimer kaplanmis filme
pozitif gerilim uygulandiginda Ni** ve Cd** iyonlarimin elektrot yiizeyinde
biriktigi, negatif gerilim uygulandiginda ise biriken iyonlarin geri birakildig
gbzlenmistir. Biriktirme ve geribirakma i¢in optimizasyon ¢alismalar1 yapilmstir.
Ayrica asirt ylikseltgenmis polipiroliin kloriir iyonlar1 varliginda elektrostatik
karakterinin artmasinin katyon analizlerinde segiciligi arttirdigini géstermislerdir.
Filmin katyonlar1 elektrokimyasal yontemle ekstraksiyonunun birka¢ dakika
icinde gergeklestigini bildirmislerdir. Polipirol film elektrot ylizeyinden negatif
bir potansiyel uygulanarak geri birakilan katyonlar elektrotermal atomik

absorbsiyonla analiz edilmistir.
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5. iYON KROMATOGRAFiSi

Iyon kromatografisi sivi kromatografisinin bir alt smifi olarak
tammlanmustir.  Iyon degisim kromatografisi ile bozucu iyon etkilerinin
azaltilmasi, anyon ve katyonlarin ayrilmasi analitik laboratuvarlarinda yaygin bir
uygulama alanm1 bulmustur. 1935° te Adams ve Holms biiylik molekiil agirlikl
organik reginelerin sentezi ile modern iyon deg8isim regineleri ¢agini
baslatmiglardir (Wegrzyn 1990).

Iyon kromatografisi genel olarak su icerisinde ¢dziinebilen veya sulu
cozeltiye ekstrakte edilebilen kati &rneklere uygulanmaktadir. Ornegi iyon
kromatografisi sistemine vermeden Once seyreltme veya siizme islemleri
gerekebilir. Toprak veya hava filtreleri gibi ¢oziinmeyen kati1 6rneklerin analizi
icin genellikle bunlarin 6nce sulu c¢ozelti igerisine ekstrakte edilmesi
gerekmektedir (Statler 1997). Anyon ve katyonlarin klasik metodlarla ayrilmalari
ve nicel analizi genellikle her iyon icin farkli reaktif ve metod gerektirir. Ornek
matriksi bazen bozucu etki yapar ve kimyasal olarak benzer tiirler icin secicilik
cogunlukla zor olmaktadir ( Smith 1991).

Iyonik tiirlerin ayrilmasi iyon degisim reginelerinde saglanir. Bu
regineler iyonik safsizliklar1 uzaklastirmak, bir ya da birkag¢ tiiriin derigimi,
kimyasal reaksiyonlarin katalizlenmesi ve kolon kromatografisi ile iyonlarin
ayrilmasinda kullanilmaktadir. Bir ¢ok iyon ayirma sistemi gsematik olarak
gelistirilmis ancak ticari olarak gelistirilememistir.

Iyon kromatografisinde genellikle 5 ile 200 ul hacimlerde &rnekler
kullanilmaktadir. Seyreltme, ¢6zme ve siizme en ¢ok kullanilan 6rnek hazirlama
yontemleridir. Ornek hazirlama islemleri disinda analiz siiresi 3 dk ile 2 saat
arasinda degisebilmektedir, fakat genellikle analiz siiresi 10-15 dk slirmektedir

(Statler 1997).

Bir iyon kromatografisi cihazinin ana bilesenleri bes bdliimde
incelenebilir

(Sekil 5.1). Bunlar;

e Eluent pompasi ve sivi kaplari,
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¢ Enjeksiyon kismu,

e Iyon degistirici ayirim kolonu,

e Suppressor kolonu ile beraber iletkenlik dedektdrii ve veri
toplayici,

e Rejenerasyon pompasidir.

G dedekitr
ek ajurm Jolomn | ! veri toplayict
— ! 1]
luent pomp ampndegiam GTROEREEletlenik Kayle dici
exje kaivon blgiirn
kasrm hiie resi

Sekil 5.1. Iyon kromatografisi cihazinin ana bilesenleri (Sahin 2005)

Tiim 1yon kromatografisi sistemlerinde, bir eluent ve pompasi,
enjeksiyon kismi, iyon ayirimlarinin gerceklestigi bir ayirma kolonu ve dedektor
bulunmaktadir. Bazi iyon kromatografi sistemlerinde ayirma kolonu ile dedektor
arasinda, eluent iyonlarinin background iletkenligini azaltip, 6rnek iyonlarinin tek
ve daha iletken forma donlismesini saglamak amaciyla bir suppressor kolon
kullanilmaktadir. Bu tiir sistemlere suppressed iyon kromatografisi, buna karsin
suppressoriin  kullanilmadigi, dolayisiyla ayirma kolonundan ¢ikan Ornek
iyonlarinin dogrudan dedektore ulagtigi  sistemlere ise non-suppressed iyon
kromatografisi adi verilmektedir. Non-suppressed sistemlerde background
iletkenligi elektronik devreler yardimiyla diisiiriilse bile, eser miktardaki madde
analizlerini yapmak hemen hemen olanaksizdir. Bu tek kolonlu sistemler, yliksek
duyarlilik gerekmeyen veya oOrneklerin ¢ok kompleks olmadigi durumlarda
kullanilmaktadir (Smith ve Chang 1991).

Iyon kromatografisi diger kromatografik yontemlere gore asagidaki
istiinliiklere sahiptir:

e Iyon kromatografisi, yiiksek duyarliliga sahiptir. Bilinen bir¢ok inorganik

iyon i¢in tayin sinir1 yaklagik 1-5 pg L! (ppb) arasindadir. Buna karsin bu
sonug, dedektoriin analite karsi verdii cevaba, ayirma ydnteminin

dogasina ve biiyiik dl¢lide 6rnekte girisim yapan tiirlere baghdir.
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e Rutin analizler i¢in kesinlik yaklasik % 3, fakat bir i¢ (internal) standart
kullanilarak analizin dikkatli ve denetim altinda yapilmasiyla bagil
standart sapmay1 % 1’den daha diisiik elde etmek olasidir.

e Bir oOrnekteki ¢ok farkli iyonlar tek basamakta  kolayca

belirlenebilmektedir.

® Diger analitik yontemlerde karisikliga yol acan matriks sorunlar ile iyon

kromatografisinde karsilagilmamaktadir (Statler 1997).

5.1. Iyon Degisim Mekanizmasi

Iyon degisimi ile aywrma, cozeltideki iyonlarin ¢dziinmeyen destek
yiizeyindeki benzer yiiklii iyonlarla yer degistirmesine dayanir. Iyon degisimi

asagidaki gibi gosterilebilir.

X +RY Y +R'X

Burada X ¢dziinen, R recine ve Y~ eluente ait karsit iyondur. Yiiklii tiir
olan X" iyon degisim kolonunda bulunan yiiklii bolgeler i¢in eluente ait Y~ kasit
iyonu ile yaris halindedir (Palmer 1993).

Iyonik tiirlerin alikonmalar1 eluent pH’nin degistirilmesi, eluent tiirlerin
yiikiiniin ve eluent konsantrasyonunun artirilmasi ile kontrol edilebilir. pH eluent
iyon formunu kontrol eder ve ¢ok yiiklii tiirlerde iyonik siddeti etkiler (Palmer
1993) .

Iyonik secicilik kolondan kolona degisir. Ancak anyon ve katyonlar i¢in
alikonma zamani sirasi ile anyonlar i¢in
S04 > C,04” > T >NO;3 > CrO4” >Br > SCN’ > CI" > Format > Asetat >
OH >F
katyonlar i¢in
Ba® > Pb* > Sr*" > Ca?™ > Ni*" > Cd*" > Cu*™ > Co*" >Zn*" > Mg*" > UO,”" >Te"
Ag >Cs">Rb >K' >NH; >Na" >H">Li"
seklindedir.
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5.2. Sabit Faz

Iyon kromatografisinde sabit faz iyon degistirici reginelerdir. Iyon
degistiriciler organik ya da inorganik ¢oziinmeyen matriks, matriks yiizeyinde
coziinmeyen bolgeler ve bu iyonik bolgelere baglanmis zit yiiklii iyonlardan
olusur. Matriks ylizeyine baglanmis gruplarin fonksiyonel gruplara sahip olmalari
tercih edilir. Matriks yiizeyindeki karsit yiiklii iyonlar ise hareketlidir ve hareketli
fazin igerdigi benzer yiiklii iyonlarla yerdegistirme yetenegine sahiptir.

Bir iyon degistiricinin iyon kromatografisinde kullanilabilmesi i¢in su
ozelliklere sahip olmasi gerekir.

1) Iyonlarmi hizli bir sekilde degistirebilme yetenegine sahip olmalidir.

2) Genis pH araliginda yiiksek bir kimyasal kararlilig1 olmalidir.

3) Osmotik soklara kars1 iyi bir mekanik dirence sahip olmalidir.

4) Kolon yiizeyine kaplandiginda kolay deforme olmamali ve mobil fazin

akisin1 kontrol altina almalidir (Small 1989).

Bir ¢ok madde iyon degistirici gibi davranma yetenegine sahiptir. Bu maddeler
killer, dogal ve sentetik zeolitler, bazi inorganik oksitler, inorganik tuzlar ve
organik polimelerdir (Gjerde ve Fritz 1987).

Iyon kromatografisinde yaygin olarak kullanilan fonksiyonel gruplar;
siilfonik, karboksilik, fosfonik, fosfinik, arsenik, selenoik asitler, fenoller gibi
katyon degistiriciler ve kuaterner amonyum, tersiyer, sekonder ve primer aminler
gibi anyon degistiricilerdir.

Katyon degistiricilerin fonksiyonel gruplari, sanki iyonlasiyorlarmis gibi
davranabilirler. Bu nedenle kuvvetli asit ve zayif asit tipine gore siniflandirilirlar.
Kuvvetli asidik fonksiyonel gruplar, genis pH araliginda, bunun tersine zayif
asidik fonksiyonel gruplar, sinirli pH araliklarinda iyonlasirlar. Siilfonik asit gibi
katyon degistiriciler kuvvetli asit tiirli iyon degistiricilerdir. Diger katyon
degistiricilerin ¢ogunun fonksiyonel gruplari zayiftir. Zayif asidik fonksiyonel
gruplar pKa degerlerinden daha yiikksek pH degerlerinin kullanilmasini
gerektirmektedir. Benzer sekilde, anyon degistiriciler de kuvvetli baz ve zayif baz
degistiriciler olarak smiflandirilabilirler. Kuaterner amonyum fonksiyonel

gruplari, kuvvetli anyon degistirici gruplar olarak bilinmektedirler. Kuvvetli baz,
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genis bir pH aralifinda pozitif yiiklii olacak ve bu nedenle zayif anyon
degistiricilerin aksine bir anyon degistirici olarak davranacaktir (Shulamit 2002).
Iyon kromatografisinde en ¢ok kullanilan iyon degistiriciler stiren-divinil
benzen kopolimeri gibi polimerlerden yapilan ya da iyon degistiricinin kimyasal
olarak baglandig silikadir.Iyon degistiriciler polimer bazli regineler, silika bazli

recineler ve selatlayici iyon degistiricilerdir.

5.3. Hareketli Faz

Non-suppressed ve suppressed iyon degisim kromatografisi icin
birbirinden farkli hareketli fazlar kullanilmaktadir. Non-suppressed iyon degisim
kromatografisinde anyonlar i¢in en ¢ok kullanilan hareketli fazlar (eluentler);
aromatik karboksilik asitler ve tuzlar, alifatik karboksilik asitler, aromatik ve
alifatik siilfonik asitler, KOH, borat kompleksleri, EDTA ve inorganik tuzlardir.

Non-suppressed iyon degisim kromatografisinde katyonlar i¢in en ¢ok
kullanilan hareketli fazlar (eluentler), inorganik asitler ve organik bazlardir. Nitrik
asit gibi inorganik asitlerin seyreltik c¢ozeltileri, non-suppressed iyon
kromatografisiyle aminlerin ve alkali metal katyonlarin ayrilmasinda ¢ok
kullanilan eluentlerdir. Organik bazlarin protonlanmasi pH’in azalmasiyla arttig
icin dusiik pH’larda katyon degisim eluentleri olarak kullanilmaktadirlar

(Shulamit 2002).

5.4. Suppressor

Suppressor’ler, hareketli fazin olduk¢a iyonik olmasi durumunda
kullanilmakta ve iletkenligi azaltmaktadirlar. Suppressor olmadiginda ¢ok yiiksek
iletkenlige  sahip  belirlenemeyen tiirler, suppressor  kullanimiyla
belirlenebilmektedir. Ayirma kolonlarinda karsit yiiklii fonksiyonel gruplar igeren
iyon degisim tipi kolonlar suppressor olarak kullanilmaktadir. Ornegin; Na” ve K*
katyonlarini igeren bir karigimin ayriminda, katyon degistirici re¢ine ve HCI’den

olugmus bir hareketli faz kullanildiginda, kolonun sonundaki asidik ortam i¢inde,

37



Na' ve K" katyonlar1, CI” anyonlarna eslik edecekler ve boylece elektrondtrallik

korunacaktir (Sekil 5.2).

+
M Kkatyonunun eliisyonu

Anyon degistirici
Ayirma Kolonu _l _ | lletkenlik dedektorii
B E——— = y > |_ -
Suppressor'den dnce iyonlar ,"'
H o M' H,0 M OH H,0

’
4
4
4
.

4

Sekil 5.2. Suppressor ile eliisyon

Ozet olarak; bir suppressor iceren anyonik regine [ArCH,(NR);OH]
hareketli faz1 notrallestirmek amaciyla bir katyonik ayirim kolonuyla (ArSO;H)
etkilesecektir.

Yiiksek iyonik kapasiteli fibre veya mikromembran suppressor’ler su
anda klasik suppressor’lerin yerini almistir. Sekil 5.3, anyonik kolonlarda
kullanilan tipik bir elektrolit ¢ozeltisindeki A~ anyonunun membran suppressor’e
dogru gecisini gostermektedir (Rouessac ve Rouessac 2000).

Son zamanlarda, elektrolitik reaksiyonlar igin otorejenerasyon
(autoregenerating) suppressor’ler kullanilmaktadir. Bunlar hem elektroliz ile
rejenere edilebilen reginenin yer aldigi 6zel bir kolon hem de suyun elektrolizi ile

rejenere iyonlarin tiretildigi bir membran suppressordan olusmaktadir.
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A anyonunun elisyonu

! ! = Ha50y
Katyanlar zegirebilen
iy o Zeg

Diedektire dogru S

Sekil 5.3. A™ anyonunun bir anyon ayirma kolonundan g6zenekli membran

suppressore dogru akisi

5.5. iyon Kromatografisi Dedektorleri

5.5.1. iletkenlik dedektorleri

Dedektor hiicresi kolonun sonunda yer alir ve kii¢iik bir hacime sahiptir.
[letkenlik, hemen hemen biitiin iyonlar igin uygun bir dedeksiyon ydntemidir,
fakat eluentin background iletkenligi yontemin duyarliligini azaltmaktadir. Bu
sorunu gidermek ic¢in analitik kolon ile dedektdr arasina analitik kolonla zit
ozellik gosteren ikinci bir kolon (suppressor kolon) yerlestirilmektedir.
Anyonlarm belirlenmesinde suppressor, H;O" formunda bir katyon degistirici ve
katyonlarin belirlenmesinde ise, OH™ formunda bir anyon degistiricidir. Bir zayif
asit veya bazin tuzu eluent olarak kullanildiginda, suppressor, eluentten gelen
iletkenlik sinyalini azaltir. Suppressor’un diger bir avantaji da suppressor

kullanilmasiyla analit iyonlarina karsi verilen cevabin artmasidir.
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5.5.2. UV-goriiniir bolge dedektorleri

Iyon degisim aywrmalarinda, seciciligi oldukca yiiksek olan
spektrofotometrik dedektorler siklikla kullanilmaktadir. UV-goriiniir bolge
dedektorii ile N5, C1-, Br™, BrO;, I, 105, NO;, NOj3, SOs%, S*, SeOs” ve

S,05> vb. anyonlar kolaylikla belirlenebilir. 210-220 nm dalgaboyu araliginda ise
UV-goriiniir bolge dedektorii ile yukarida deginilen anyonlar belirlenebildigi gibi
ayrica tritiyonat, tetratiyonat ve pentatiyonat da ng diizeyinde tayin
edilebilmektedir.

Post-kolon tiirevlendirmesinde iyon degisim kolonuna eluent olarak renk
verici bir reaktif konulmakta ve analiz, hiicre boyunca akis dedeksiyonuyla
gerceklestirilmektedir. Renk olusturma reaksiyonu olduk¢a hizlidir. Bu siire
yaklagik olarak 1-100 milisaniyedir. Renk olusturucu reaktifin absorpsiyon
background’u diisiik olmali, bunun tersine istenilen duyarliliga bagl olarak metal
reaktif kompleksinin absorbansi yiiksek olmalidir (Small 1989; Gjerde ve Fritz
1986).

5.5.3. Optik dedektorler

En yaygimn olarak kullanilan optik dedektorler, absorbans ve floresans
dedektorleridir. Floresans dedektorleri iyon kromatografisinde nadir olarak
kullanilirken, absorbans dedektorlerinin kullanimi olduk¢a yaygindir. Absorbans
dedeksiyonunda, post-kolon tiirevlendirmesinden sonra fotometrik dedeksiyon ve
dolayli fotometrik dedeksiyon kullanilabilmektedir.

Iyon degisim islemi sirasinda, sabit fazdaki fonksiyonel gruplarin iyonik
derisimi sabit kalmaktadir. Analit iyonlarinin dedektoérde belirlenebilmesi igin
eluent iyonlarmin kromofor grup icermemesi gerekmektedir (Chen ve Hibbert

1997).
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5.5.4. Potansiyometrik dedektorler

Iyon secici elektrotlar, iyon kromatografisinde elue edilen iyonlarin
dogrudan ve dolayli dedeksiyonunda kullanilmaktadir. Dogrudan dedeksiyon
yonteminde, elektrot belli iyonlara karsi segicidir. Ornegin; NO,’in
dedeksiyonunda bir membran elektrot, halojeniirlerin dedeksiyonunda ise
Ag/Ag,S elektrot kullanilmaktadir. Anyonlarin  dedeksiyonu ic¢in iyon
kromatografisinde potansiyometrik dedektdr olarak cesitli iyon segici membran
elektrotlar kullanilmakta, fakat bu elektrotlar belirli iyonlara yiiksek secicilik
gosterdiklerinden  iyon  kromatografisi  ile  ayrilan  bir¢gok  anyonu
kaydedememektedirler. Buna karsin, dolayli dedeksiyonda oOrnekten farkli
derigimlerde elue edilen bir eluent iyonunu belirleyen elektrot (¢ogunlukla bakir
tel) kullanilmaktadir (Chen ve Hibbert 1997).

Potansiyometrik dedektorler iyon kromatografisine baglandiginda
akiskan (flow) sisteme benzerler. Akis hizi sistemin duyarhigina gore
ayarlanmaktadir. Elde edilen pikin yiiksekligi ve alani kullanilarak derigimi
bilinmeyen iyonun derisimi bulunmaktadir. Burada y ekseninde potansiyel (mV)
bulunmaktadir. Bu deger, referans elektrodu ile indikator elektrot arasindaki
potansiyel farkidir. Bu potansiyel farki iyon derigimiyle ilgili oldugu i¢in nicel
analizde kullanilabilir (Ngila 1998).

Potansiyometrik iyon secici elektrotlarin birgok tek ve cok yiiklii
iyonlarin dogrudan belirlenmesi ve iyon kromatografi gibi akigkan sistemlerde
dedektor olarak kullanilmasi {izerine ¢aligmalar artarak devam etmektedir. Bu
elektrotlarin, hizli ve tekrarlanabilir sonuglar vermesi, tayin smirinin diisiik
olmasi, maliyetinin uygun olmasi ve istenilen boyutlarda iiretilmesi bunlarin
kullaniminin yayginlagsmasini1 saglamistir. Bu avantajlarinin yanisira, mikro akis
hiicreleri tasarimi ve ¢ok kiiglik 6rnek hacimlerine uygulanabilmesi, bunlarin
mikrokapiler sivi kromatografisinde dedektdr olarak kullanimma da olanak
saglamistir. Bunun yaninda iyon segici elektrotlar spesifik iyonlar i¢in yiiksek
secicilik gosterdiginden, se¢ici oldugu iyonlar igin, iyon kromatografisi sistemine

de kolayca uygulanabilirler (Hong ve ark. 1995).
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5.5.5. Kirilma indisi dedektorleri

Iyon kromatografisiyle, ¢dziinenlerin ¢ogu kirilma indisi dedektériiyle
dogrudan belirlenemezler, fakat polikarboksilik asitler, polifosfonatlar veya
siilfonyum iyonlar1 gibi biiyiik molekiiller ve bazi inorganik iyonlar bu tip
dedektorlerle belirlenebilirler. Kirilma indisi dedektoriiyle dogrudan dedeksiyonu
yapilamayan iyonlar i¢in dolayli dedeksiyon modu kullanilmaktadir. Buna karsin

kirilma indisi dedektdrii ile yapilan caligmalarda bu dedektoriin duyarli oldugu
fakat biraz karigikliga neden oldugu bulunmustur. C1-, NO; ve SOZ2 gibi bazi

anyonlarin minumum belirlenebilen miktarlar1 bu tip dedektorler kullanildiginda
20 ng ile 50 ng arasinda degismektedir. Bu degerler iletkenlik dedeksiyonlarinda
1-5 ng arasindadir (Gjerde ve Fritz 1986).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Anyonlarin Elektrokimyasal Kati-Faz Ekstraksiyonu

Bu ¢alisgmada, ClI', NO,” ve NO; iyonlarmin sulu ortamdan polipirol
elektrot kullanilarak elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyon islemi sonucunda elektrot yiizeyine biriktirilen anyonlar
elektrokimyasal olarak uygun elektrolit ortamina birakilmistir (desorpsiyon).
Daha sonra bu anyonlarin analizleri iyon kromatografisi sisteminde

gerceklestirilmistir.

6.1.1. Kullamilan kimyasallar

Pirol (%98, Aldrich) N, atmosferinde distillenerek, NaNO; (%99,99,
Aldrich) ve LiClO4 (%99,99, Aldrich) herhangi bir 6nislem uygulanmadan
dogrudan kullanilmastir.

Anyonlarin  elektrokimyasal  ekstraksiyonunda, ekstraksiyon ve
desorpsiyon ortaminda NaNO; (%99,99, Aldrich) LiClO4 (%99,99, Aldrich) ve
direnci 18 MQ cm olan deiyonize su kullanilmistir.

Iyon kromatogafi sistemiyle anyon analizlerinde eluent ¢ozeltisi Na,COs
(% 99,5, Aldrich), NaHCO; (%99,5 Aldrich), rejenerant c¢ozeltisi ise %98’lik
derisik H,SO4’den (Aldrich) kullanilarak hazirlanmistir.

Anyon analizlerinde kalibrasyon dogrularin1 olusturmak i¢in kullanilan
standart cozeltiler NaNO; (%99,99, Aldrich), NaNO: (%99,99, Aldrich),
NaCl’nin (%99,99,Aldrich) analitik safliktaki tuzlarindan hazirlanmistir.

Tiim anyon ekstraksiyon ¢aligmalarinda anyonun biriktirilme ortaminda
10 ppm hedef anyonun sodyum tuzlarini igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. Geri
birakma ortaminda ise CI" ve NO; iyonlarin ekstraksiyonunda 5 ppm NaNOs ve
NOj iyonlariin ekstraksiyonunda ise 5 ppm LiClO4 ¢ozeltileri kullanilmustir.

Ekstraksiyon ¢alismalari, karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl, karsit
elektrot olarak Pt tel ve ¢aligma elektrodu olarak polipirol ile kaplanmig Pt levha
elektrot kullanilarak gerceklestirilmistir.
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6.1.2. Kullanilan cihazlar

Deneysel calismalarda elektrokimyasal ekstraksiyon islemi ve
doniistimlii voltametri, Potentioscan Wenking POS 88 model Potentiostat,
Wenking EVI 95 Voltaj integrator ve DAS 1602 Software yazilim programi
kullanilarak yapilmistir.

Kromatografik c¢alismalar Dionex marka DX-100 model iyon
kromatografisi cihaziyla gerceklestirilmistir. Iletkenlik dedektdrii, cihazin sabit

dedektorii olup, tiim ¢alismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

6.1.3. Kullanilan elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal anyon ekstraksiyon calismalarinda kullanilan hedef
anyonlarin elektrokimyasal davranisini incelemek amaciyla dontisiimlii voltametri
yontemi kullanilmustir.

Doéniistimlii  voltametride (CV) calisma elektrodu ile karsilastirma
elektrodu arasina dogrusal olarak degisen bir gerilim uygulanir ve g¢alisma ile
karsit elektrot arasinda olusan akim Ol¢iiliir. DOniistimlii voltametride calisma

elektroduna uygulanan gerilim programi ve elde edilen cevap egrileri Sekil 6.1° de

goriilmektedir.
| H
T
o
(a) (b)

Sekil 6.1. a) Doniisiimlii voltametride ¢alisma elektroduna uygulanan gerilim programi, b) Bu

gerilim taramasina kars1 gozlenen akim degisimi
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Calisma elektroduna uygulanan gerilim elektroaktif maddenin
indirgenme veya yiikseltgenme gerilimine ulasinca elektrot yiizeyindeki maddenin
cok hizl tiiketilmesi akimda artisa neden olur. Bu islem elektrot yiizeyi ile ¢ozelti
arasinda bir derisim farki dogurur. Bunun sonucu olarak ¢dzeltiden elektrot
ylizeyine difiizyonla kiitle aktarimi baglar. Difiizyonla kiitle aktarimi elektron
aktarim isleminin hiz1 ile yarisamadigindan akimda {istel bir diisiis gézlenir ve bir
pik elde edilir (Sekil 6.1 (b)).

Dontigiimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni
tutulabildigi gibi farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. ileri ve geri yonde gerilim
taramasina durmadan devam edilirse ¢cok dongiilii dontisiimlii voltamogramlar
elde edilir. Doniisiimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile bir sistemin
hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebilecegini,
elektrokimyasal olarak tersinirligini, elektrot tepkimesini izleyen bir ¢ozelti
tepkimesinin olup olmadigini, olusan iirlinlerin kararliligini, elektrot tepkimesine
giren maddelerin veya iriinlerin elektrot yiizeyine tutunup tutunmadiklarini

anlamak olasidir.

6.1.4. Stok cozeltiler

Tiim anyon stok c¢ozeltileri anyonlarin tuzlarindan 100 ppm olarak
hazirlanmistir. Bu amagla, degisik miktarlarda NaNO3, NaCl ve NaNO, tuzlari
ayr1 ayr1 beherlere tartilarak bir miktar deiyonize suyla ¢oziilmiis ve 100 mL’lik
cozeltileri hacmi belli olan balonjojede hazirlanmistir.

Deneysel ¢alismalarin tamaminda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su

kullanilmustir.
6.1.5. Polimer elektrodun hazirlanmasi

Tiim elektrokimyasal caligmalar rodajli, bes girisi bulunan ve ug¢ kismi
genis alt boliimii ise dar olan bir cam hiicrede yapilmistir (Sekil 6.2). Bu rodajh

girislerden bir tanesine referans elektrot, bir tanesine c¢aligma, bir tanesine de

karsit elektrot yerlestirilmistir. Elektrokimyasal deneylerde karsilastirma
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elektrodu olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt tel ve calisma elektrodu
olarak; doniisiimlii voltametrik c¢alismalarda Pt disk (A=0,0132 cmz),
elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyon galismalarinda ise Pt levha (A=1,0 cm?)
elektrot kullanilmustir. Pt disk elektrot her deneyden 6nce Al,Oj; ile temizlenmis
ve ¢ozici icinde yikanarak kullanilmistir. Pt levha elektrot ise bek alevinde
yakilarak temizlenmistir. Ag/AgCl elektrodu ise 6l¢timlerde kullanildiktan sonra 3

M KCI ¢ozeltisinde saklanmustir.

karsit calisma
elektrot elektrodu

é D / referans

[ — elektrot
N, girisi
’XA_DJ_‘I_DLZ' karsit
\ elektrot

magne

calisma
elektrodu

referans
elektrot

porous
tip
(@) (b)

(- N, ¢ikist

Sekil 6.2 . Elektrokimyasal hiicrenin (a) yandan, ve (b) listten goriiniisii

CI' ve NO; iyonlarinin ekstraksiyonunda kullanilan polipirol film
elektrot 0,1 M distillenmis pirol monomeri ve 0,2 M NaNOs destek elektroliti
iceren sulu ortamda hazirlanmistir. Polipirol filmi Pt elektrot yilizeyinde +0,90 V
sabit gerilimde 8 dakika bekletilerek hazirlanmistir.  NOj3™  iyonlarinin
ekstraksiyonunda kullanilan polipirol ise 0,1 M distillenmis pirol monomeri ve 0,2
M LiCIO4 destek elektroliti iceren sulu ortamda Pt ylizeyinde +0,90 V sabit
gerilimde 8 dakika bekletilerek hazirlanmistir.

6.1.6. Iyon kromatografisi kosullar

Anyon analizleri i¢in; iyon kromatografisinde 4 mm ¢apinda ve 30 cm

uzunlugunda, %55 divinilbenzen capraz bagli etilvinilbenzen igeren mikro
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gozenekli regine kapli Dionex marka IonPac AS9-SC analitik kolon kullanilmustir.
Kolonun anyon degistirme 6zelligi, recine yiizeyinde bulunan kuaterner amonyum
gruplari tarafindan saglanmaktadir. iletkenlik dedektérii ile yapilan galigmalarda,
anyon analizleri i¢in Dionex marka ASRS suppressor sistemi kullanilmistir. Bu
calismada 1,8 mM Na,COs ile 1,7 mM NaHCO; karigimindan olusan tampon
cOzelti eluent olarak ve 50 mM H,SOs rejenerant olarak kullanilmistir.
Calismalarda optimum eluent akis hizimn 1 ml dk ' oldugu saptanmustir. Iyon

kromatografi cihazinin enjeksiyon loop hacmi 25 pl’dir.

6.2. Katyonlarin Elektrokimyasal Kati-Faz Ekstraksiyonu

Bu calismada, Ca’'ve Mg2+ iyonlarinin  sulu ortamdan asir1
yiikseltgenmis  polipirol  elektrot kullanilarak  elektrokimyasal  kati-faz
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan sonra
polimer yiizeyinde biriktirilen katyonlar uygun destek elektrolit igeren ¢ozelti
igerisine birakilmistir (desorbe edilmistir). Daha sonra ¢6zeltide bulunan

katyonlarin analizleri iyon kromatografi sisteminde yapilmustir.

6.2.1. Kullanmilan kimyasallar

Asint ytikseltgenmis siilfolanmis polipirol (OSPPy) elektrot yapiminda
pirol (%98, Aldrich) N, atmosferinde distillenerek, FSOsH (¢ift distile, susuz,
Aldrich) ve NaOH (%98, Fluka) dogrudan kullanilmustir.

Katyonlarin  elektrokimyasal ekstraksiyonunda, ekstraksiyon ve
desorpsiyon ortaminda LiClO4 (%99,99, Aldrich) ve direnci 18 MQ cm olan
deiyonize su kullanilmigtir.

Iyon kromatografi sistemiyle katyon analizlerinde eluent olarak
kullanilan HCI ¢ozeltisi, derisik HCl’den (%37, Aldrich) ve tetrabiitilamonyum
hidroksit (TBAOH) rejenerant ¢ozeltisi ise %40’lik TBAOH (Aldrich) sulu

¢oOzeltisinden hazirlanmistir.
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Kalibrasyon dogrulari olusturmak icin kullanilan standart ¢ozeltiler;
Ca(NO3)2 (%99,99, Aldrich) ve Mg(NO3), (%99,99, Aldrich)’1n analitik safliktaki
tuzlarindan hazirlanmstir.

Katyon ekstraksiyon ¢aligsmalarinda katyonun biriktirilme ortaminda 10
ppm hedef katyonun nitrat ve kloriir tuzlarini igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. Geri
birakma Sppm LiCIO4 destek elektroliti iceren ¢ozeltide gergeklestirilmistir.

Tim elektrokimyasal ekstraksiyon calismalarinda  karsilastirma
elektrodu olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Calisma ve karsit olarak ise iki farkli
elektrot hazirlanmis ve bunlarin performanslar karsilastirilnustir. Ik olarak PPy
elektrot calisma, OSPPy karsit elektrot olarak kullanilmis ve ikinci ¢alismada
OSPPy calisma, PPy ise karsit elektrot olarak kullanilmistir.

6.2.2. Kullanilan cihazlar

Deneysel calismalarda elektrokimyasal ekstraksiyon islemi ve
dontigiimlii  voltametri c¢aligmalari, Potentioscan Wenking POS 88 model
Potentiostat, Wenking EVI 95 Voltaj integratér ve DAS 1602 Software yazilim
programi kullanilarak yapilmistir.

Kromatografik ¢aligmalar Dionex marka DX-100 model iyon
kromatografisi cihaziyla gerceklestirilmistir. Iletkenlik dedektdrii, cihazin sabit

dedektorii olup, tiim ¢alismalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
6.2.3. Stok cozeltiler

Tiim katyon stok ¢ozeltileri 100 ppm olacak sekilde Ca(NOs3),.4H,0 ve
Mg(NOs),.6H,0 tuzlarindan hazirlanmistir.

Deneysel ¢alismalarin tamaminda direnci 18 MQ cm olan deiyonize su

kullanilmistir.
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6.2.4. Polimer elektrotlari hazirlanmasi

Tiim elektrokimyasal calismalar rodajli, bes girisi bulunan ve u¢ kismi
genis alt boliimii ise dar olan bir cam hiicrede yapilmistir (Sekil 6.1). Dontistimlii
voltametri ¢aligmalarinda karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCl, karsit elektrot
olarak Pt tel ve ¢alisma elektrodu olarak Pt disk (A=0,0132cm?), elektrokimyasal
kati-faz ekstraksiyon calismalarinda calisma elektrodu olarak ise Pt levha
(A=1,0cm®) kullamilmistir. Pt disk elektrot her deneyden once ALOs; ile
temizlenmistir ve ¢6ziicli icinde yikanarak kullanilmistir. Pt levha elektrot ise bek
alevinde yakilarak temizlenmistir. Ag/AgCl elektrodu ise Olglimlerde
kullanildiktan sonra 3 M KCl ¢6zeltisinde saklanmustir.

Ca? ve Mg2+ iyonlarinin ekstraksiyonunda karsit elektrot olarak
kullanilan polipirol filmi 0,1 M distillenmis pirol monomeri ve 0,2 M NaNO;
destek elektroliti igeren sulu ortamda Pt elektrot yiizeyinde +0,90 V sabit
gerilimde 8 dakika bekletilerek hazirlanmistir. Calisma elektrodu olarak
kullanilan asir1 yilikseltgenmis stilfolanmis polipirol filmi 0,1 M distillenmis pirol
monomeri ve 10 mM FSOs;H kullanilarak asetonitril ¢ozeltisinde +1,0 V sabit
gerilimde 10 dakika bekletilip daha sonra 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde + 1,0 V ile

+1,25 V arasinda doniistimlii voltamogrami alinarak hazirlanmstir.

6.2.5. Iyon kromatografisi kosullari

Katyon analizleri i¢in; 4 mm c¢apinda ve 25 cm uzunlugunda,
poli(etilvinilbenzen/divinilbenzen) mikro goézenekli, zayif karboksilik asit
gruplartyla aktive edilmig Dionex marka IonPac CS12 analitik kolon ve Dionex
marka CSRS suppressor kullanilmistir. 20 mM HCI ¢ozeltisi eluent olarak
kullanilmigtir. 100 mM tetrabiitilamonyum hidroksit (TBAOH) c¢d6zeltisi
rejenerant olarak kullanilmistir. Calismalarda optimum eluent akis hizinin 1 mL
dk ' oldugu saptanmustir. fyon kromatografi cihazimin enjeksiyon loop hacmi 25

uL’dir.
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6.3. Su Orneklerinin Hazirlanisi

Bu calismada su oOrneklerinden sadece porsuk nehrinden alinan suya
stizme islemi uygulanmistir. Su 6rnegi 6nce mavi bant siizge¢ kagidi ile daha
sonra gozenek boyutu 0,45 um olan enjektor filtresiyle siiziilmiistiir. Eskisehir
sebeke suyu ve kalabak sularina herhangi bir 6nislem uygulanmadan dogrudan

kullanilmustir.
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7. SONUCLAR ve TARTISMA

7.1. Polipiroliin Elektrokimyasal Davranisi

Elektrokimyasal yontemle sentezlenen iletken polimerler iki formda
bulunabilirler. Bunlar kismen yiikseltgenmis form ve tamamen yiikseltgenmis
formdur. Diisiik potansiyel uygulamalari kismen yiikseltgenmis ve iletkenligi
diisiik, yeniden sentezlenmesi gii¢ polipirol filmlerinin olusmasina neden olur.
Yiiksek gerilim uygulamalar1 ise tamamen yiikseltgenmis ve elektrokimyasal
ozellikleri degistirilebilir, karakterize edilebilir polipirol filmlerinin olusmasini
saglar (Hussain 2005).

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen notral
polimerin yapist Sekil 3.2’de gosterilmistir. Polipirol filmi ndétral halde
yalitkandir. Ancak film yiikseltgendikten sonra ortaya c¢ikan yap1 yliksek
iletkenlik gosterir (Czerwinski ve ark. 1987). Polipirol’lin elektronik olarak
iletken hali Sekil 3.3’de verilmistir (Samuelson ve Druy 1986).

0,1 M LiClO4-0,1 M pirol c¢ozeltisine + 0,90 V sabit gerilim
uygulandiginda belli bir siire sonra Pt elektrot yiizeyinde ince bir film tabakasi
olugmaktadir. Olusan filmin 0,1 M LiCIO4 ¢ozeltisinde elektrokimyasal davranisi
incelendiginde + 1,00 V civarinda genis bir yiikseltgenme piki ile — 0,60 V’da
yine genis bir indirgenme piki gozlenmektedir (Sekil 7.1). Polipirol filmine
uygulanan bu gerilimde polimer bir elektron vererek katyon radikalini (polaron
yapiy1) olusturur. Polaron yapisindaki polimer bir elektron daha kaybederek
dikatyonik yapiya (bipolaron) doniisiir (Devreux ve ark. 1987). Elde edilen film,
uygulanan gerilime bagli olarak — 0,60 V civarinda indirgenmektedir. Bos ¢6zelti
davranisi, elde edilen polipirol filminin elektroaktif bir 6zellige sahip oldugunu

gostermektedir.

51



0.4

0.3 e RN
) e
/ /
2 /
p— 0 // ////
£ 01 yd
L - //
< B g -
E 0.0 - -
— ///,, ,///
0.1 %/’ yd
0.2 N s

2000 -1500 -1000 -500 O 500 1000 1500 2000
E [mV]

Sekil 7.1. 0,1 M LiClO4-0,1 M pirol ¢ozeltisinde +0,90 V sabit gerilimde biriktirilen filmin bog

¢ozelti voltamogrami. Tarama hiz1 50 mV/s

7.2. Anyonlarin Elektrokimyasal Kati-faz Ekstraksiyonu

Polipirol filmi notral halde yalitkandir. Ancak film yiikseltgendikten
sonra ortaya ¢ikan yapi iletkenlik gosterir. Yiikseltgenme esnasinda film pozitif
katkilanmaktadir. Katkilanmis PPy, lizerindeki pozitif yliklerden dolay1 anyonlara

kars1 secicilik gostermektedir.

7.2.1. Kloriir iyonlarinin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu

CI" iyonu elektroinaktif 6zellikte oldugu i¢in doniisiimlii voltamogrami
alindiginda herhangi bir yiikseltgenme ve indirgenme piki gézlenmemistir.

Klortir iyonlarinin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu i¢in +0,90 V
sabit gerilimde hazirlanan polipirol film elektrot, 10 ppm CI° iyonlar1 igeren
hiicreye daldirilmigtir. Referans (Ag/AgCl) ve karsit elektrodun (Pt) da
baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi i¢in 0,00 V dan baslayarak
+1,75 V degerine kadar 0,25 V araliklarla 8 farkli gerilim uygulanarak
optimizasyon caligmalar1 yapilmstir. Cl™ iyonlarini elektrot yiizeyinde biriktirmek

icin uygulanan her bir gerilim degerinden sonra polimer elektrot dnce deiyonize
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suyla yikanmis daha sonra 5 ppm NaNOj destek elektrolit ¢ozeltisinde 5 dakika —
0,50 V gerilim uygulanarak, biriken Cl” iyonlarin PPy yiizeyinden ¢dzeltiye
birakilmas: (desorpsiyonu) saglanmistir. CI” iyonuyla NOj;  iyonunun iyon
kromatografisi sistemindeki alikonma zamanlarinin farkli olmasindan dolay1 geri
birakma ortami olarak NaNOj ¢ozeltisi kullanilmistir.

Iyon kromatografik ¢alismalarda, uygun eluent secimi oldukca
onemlidir. Iyi bir eluent, ayrilmasi istenen iyonlarin analitik kolon boyunca
ilerlemesini saglamali ve bu iyonlarin dedektor tarafindan, girisim olmaksizin
taninmasina imkan vermelidir. Bu ¢alismada kullanilan analitik kolon igin en
uygun eluentin, 1,8 mM Na,COs/1,7 mM NaHCO; tampon (pH=10,41) c¢ozeltisi
oldugu belirlenmistir. Diisiik eluent derisimlerinde ayrilacak iyonlarin alikonma
zamanlarmin arttigi gozlenmistir. Uygun eluent ¢ozeltisi belirlendikten sonra,
eluent akis hizi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Eluent akis hizi belirlenirken
anyonlarin birbirleriyle girisim yapmadan, yiiksek ayiriciligin saglanmasi ve ayni
zamanda da analiz siiresinin miimkiin oldugunca kisaltilmas1 hedeflenmistir. Bu
¢alismalar sonucunda eluent akig hiznm 1 mL dk' oldugu durumlarda en iyi
kromatogramlar ve dolayisiyla ayirimlar elde edilmistir.

Iletkenlik dedektorlii iyon kromatografi sistemi ile, C1~ iyonun belirli
derisimlerde standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve bir onceki boliimde aciklanan
parametreler kullanilarak CI™ iyonun alikonma zamani bulunmustur. Alikonma
zamant bulunan Cl™ iyonun Ornek igerisindeki miktarlarinin belirlenmesi igin
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Elde edilen grafigin r* degeri 0,983diir
(Sekil 7.2).

Iki iyon birbiriyle girisim yapmadan kolondan ayrilmistir. Elde edilen
kromatogramlardan pik alanlar1 biriktirme gerilimine kars1 grafige gegilerek CI°

tyonlar1 i¢in optimum biriktirme gerilimi belirlenmistir (Sekil 7.3 ).
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Sekil 7.2. Kloriir iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.3. Kloriir iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikmesi i¢in uygulanan gerilim ile pik

alani arasindaki iligki
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Klortir iyonlarinin PPy elektrot yiizeyinde optimum birikme geriliminin
+1,25 V oldugu bulunduktan sonra optimum birikme siiresinin bulunmasi i¢in 10
ppm CI iyonu igeren c¢ozeltiye PPy film elektrot daldirilmustir. Referans
(Ag/AgCl) ve karsit elektrodun (Pt) da baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon
islemi i¢in elektroda +1,25 V gerilim uygulanarak 1 dakika beklenmistir. 1 dakika
sonunda elektrot hiicreden c¢ikarilmis deiyonize su ile yikanmistir. Yikama
isleminden sonra elektrot 5 ppm NaNOs destek elektrolit ¢ozeltisinde 5 dakika
-0,50 V gerilim uygulanarak, biriken CI” iyonlarimin PPy yiizeyinden ¢ozeltiye
birakilmast saglanmistir. Ayni1 islemler birikme siiresi birer dakika artirilarak
tekrar edilmistir. Elde edilen kromatogramlardan pik alanlar karsilastirilarak CI°

iyonlar1 i¢in optimum birikme siiresi bulunmustur (Sekil 7.4).
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Sekil 7.4. Kloriir iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikme siiresi ile pik alani arasindaki

iliski

Kloriir iyonlarmin PPy elektrot yiizeyinde birikmesi i¢in uygulanan
optimum gerilimin +1,25 V ve birikme siiresinin 3 dakika oldugu belirlendikten
sonra optimum geri birakma geriliminin bulunmasi i¢in 10 ppm CI iyonu igeren
cozeltiye PPy film elektrot daldirilmistir. Referans (Ag/AgCl) ve karsit elektrodun
(Pt) da baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi i¢in elektroda +1,25 V

gerilim uygulanarak 3 dakika beklenmistir. 3 dakika sonunda elektrot hiicreden
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cikarilarak deiyonize su ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra CI” iyonlarinin
PPy yiizeyinden ¢ozeltiye gegmesi i¢in 5 dakika boyunca elektroda 0,00 V’dan
baslayarak -1,0 V’a kadar 0,25 V araliklarla geri birakma gerilimi uygulanmustir.
CI iyonlarmi elektrot yiizeyinden geri birakmak i¢in uygulanan her bir gerilim
degerinden sonra, elektrot dnce deiyonize suyla yikanmig daha sonra bir sonraki
geri birakma gerilimini uygulayabilmek icin yine +1,25 V birikme gerilimi
uygulanmistir. Elde edilen kromatogramlardan pik alanlar1 karsilagtirilarak CI°
iyonlar1 i¢in optimum geri birakma gerilimi bulunmustur (Sekil 7.5)

Tiim optimizasyon caligsmalarinda bir 6nceki optimizasyon sonuglari bir

sonraki degerleri bulmak i¢in kullanilmistir.
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Sekil 7.5. Kloriir iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinden geri birakilmasinda uygulanan gerilim

ile pik alani arasindaki iliski

Kloriir iyonlarinin i¢in PPy elektrottan geri birakilmasi i¢in optimum
gerilimin —0,50 V oldugu bulunduktan sonra optimum geri birakma siiresinin
bulunmasi i¢in 10 ppm CI" iyonu iceren ¢ozeltiye PPy elektrot daldirilarak 3
dakika +1,25 V gerilim uygulanmistir. Biriktirme isleminden sonra elektrot
deiyonize su ile yikanmis ve 5 ppm NaNO; destek elektrolit iceren ¢ozeltiye

daldirilarak geri birakma gerilimi olarak —0,50 V uygulanmistir. Geri birakma
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optimum siiresini bulmak i¢in yukaridaki islemler 1 ile 6 dakika arasinda
tekrarlanmistir. Sekil 7.5 te goriildigi gibi 4 dakikalik geri birakma siiresi
uygulandiginda maksimum pik alami elde edilmistir. Bu siirenin 6ncesinde ve

sonrasinda pik alan1 daha kiigiik kalmistir.

11000 ~

9000 ~

Alan (uS)

7000 ~

5000

Sekil 7.6. Kloriir iyonlarmin polipirol elektrot yiizeyinden geri birakilma siiresi ile pik alani

arasindaki iligkisi

Birikme ortamina pH etkisinin incelenmesi amactyla 10 ppm Cl” iyonu
iceren hedef ¢ozeltiye daldirilan PPy elektroda 3 dakika boyunca +1,25 V sabit
gerilim uygulanmistir. Cozeltiden ¢ikarilan elektrot Once deiyonize suyla
yikanmig daha sonra 5 ppm NaNOs destek elektrolit i¢eren ¢ozeltiye daldirilip 5
dakika boyunca —0,50 V sabit gerilim uygulanarak Cl iyonlarinin PPy yiizeyinden
cozeltiye birakilmasi saglanmistir. Biriktirme ortamina pH etkisinin incelenmesi
amaciyla 10 ppm CI iyonlar1 igeren biriktirme ortaminin pH’1 2’den baglayarak
pH 10’a kadar degistirilmis, her bir pH degerinde onceden bulunan birikme ve
geri birakma optimum siireleri kullanilmustir. Sekil 7.7 incelendiginde pH 2-5
arasinda pik alaninda bir artis gozlenirken pH 5-6 arasinda yaklasik sabit
kalmistir. pH 6’dan sonra pik alani azalmaya baglamis ve pH 10’da baslangi¢
seviyelerine kadar diismiistiir. pH 8-10 arasindaki diisiis pH 6-8’e gore daha yavas
gerceklesmistir.
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Sekil 7.7. Kloriir iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikmesinde pH etkisi

Kloriir

anyonlarinin

elektrokimyasal

kati-faz

ekstraksiyonunda

biriktirme ortamima pH etkisi incelendiginde en uygun degerin pH 4-6 araligi

oldugu saptanmustir. Bu aralikta maksimum pik alani elde edilmistir.

Kloriir iyonlarmin elektrokimyasal ekstraksiyonunda ekstrakte edilen

kloriir iyonu miktar1 ppm cinsinden Cizelge 7.1’de verilmistir.

Cizelge 7.1. Optimimum kosullarda ekstrakte edilen kloriir iyonlarinin ppm cinsinden miktari

Optimum Optimum Optimum geri Optimum geri | Optimum pH’da
birikme birikme birakma birakma (birikme
gerilimindeki CI" | siiresindeki CI’ gerilimindeki Siiresindeki ortaminda) CI’
miktari miktari CI' miktar1 CI' miktar1 miktari
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1,61 1,96 1,47 1,47 1,19
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7.2.2. Nitrit iyonlariin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu

NO, 1iyonu elektroaktif Ozellikte olup doniislimlii voltamogrami
alindiginda +1,00 V civarinda tersinmez bir yiikseltgenme piki gozlenmistir (Sekil

7.8).
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Sekil 7.8. Nitritin elektrokimyasal davranisi

Nitrit iyonlarinin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu i¢in +0,90 V
sabit gerilimde hazirlanan polipirol film elektrot, 10 ppm NO; iyonlar1 igeren
hiicreye daldirilmigtir. Referans (Ag/AgCl) ve karsit elektrodun (Pt) da
baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi i¢in 0,00V’dan baslayarak 0,50
V degerine kadar 0,1 V araliklarla farkli gerilimler uygulanmistir. NO,™ iyonlarini
elektrot yiizeyinde biriktirmek i¢in uygulanan her bir gerilim degerinden sonra
elektrot 6nce deiyonize suyla yikanmis daha sonra 5 ppm NaNO; destek elektrolit
cozeltisinde 5 dakika —0,50 V gerilim uygulanarak, biriken NO,™ iyonlarinin PPy
ylizeyinden ¢ozeltiye birakilmasi saglanmistir. NO,™ iyonuyla NOs™ iyonunun iyon
kromatografisi sistemindeki alikonma zamanlarinin farkli olmasindan dolay1
geribirakma ortami olarak NaNO; ¢ozeltisi kullanilmustir. Tki farkl iyon birbiriyle
girisim yapmadan kolondan ayrilmistir. Elde edilen kromatogramlardan pik
alanlan karsilagtirilarak NO,™ iyonlar1 i¢in optimum biriktirme geriliminin +0,20

V oldugu saptanmustir (Sekil 7.9 ).
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Standart nitrit ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafigi

Sekil 7.9°da verilmistir. Elde edilen grafigin r* degeri 0,977°dir.
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Sekil 7.9. Nitrit iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.10. Nitrit iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikmesi i¢in uygulanan gerilim ile pik

alani arasindaki iligki
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Nitrit iyonlarinin PPy elektrot yiizeyinde optimum birikme geriliminin
+0,20 V oldugu bulunduktan sonra (Sekil 7.10) optimum birikme siiresinin
bulunmasi i¢in 10 ppm NO; iyonu igeren ¢ozeltiye PPy film elektrot
daldirilmistir. Ekstraksiyon islemi i¢in elektroda +0,20 V gerilim uygulanarak 1
dakika beklenmistir. 1 dakika sonunda elektrot hiicreden ¢ikarilmis ve deiyonize
su ile yikanmistir. Yikama isleminden sonra elektrot 5 ppm NaNO; destek
elektrolit ¢ozeltisinde 5 dakika —0,50 V gerilim uygulanarak, biriken NO,
iyonlarinin PPy yiizeyinden ¢o6zeltiye desporpsiyonu saglanmistir. Ayni islemler
birikme siliresi birer dakika artirilarak tekrar edilmistir. Elde edilen
kromatogramlardan pik alanlar1 karsilastirildiginda NO,™ iyonlar1 i¢in optimum

birikme stiresinin 2 dakika oldugu saptanmustir (Sekil 7.11).
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Sekil 7.11. Nitrit iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikme siiresi ile pik alani arasindaki

iliski

Nitrit iyonlarinin PPy elektrot yiizeyinde optimum birikme geriliminin
+ 0,20 V ve birikme siiresinin 2 dakika oldugu bulunduktan sonra optimum geri

birakma geriliminin bulunmasi i¢in 10 ppm NO,™ iyonu igeren ¢ozeltiye PPy film
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elektrot daldirilmistir. Referans (Ag/AgCl) ve karsit elektrodun (Pt) da
baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi i¢in elektroda 2 dakika + 0,20 V
uygulanmistir. 2 dakika sonunda elektrot hiicreden ¢ikarilmis ve deiyonize su ile
yikanmistir. Yikama isleminden sonra elektroda NO;™ iyonlarinin PPy ylizeyinden
¢oOzeltiye birakilmasi i¢in 0,00 V’dan baslayarak —1,25 V degerine kadar 0,25 V
araliklarla 5 dakika boyunca geri birakma gerilimi uygulanmistir. NO;™ iyonlarini
elektrot yiizeyinden geri birakmak i¢in uygulanan her bir gerilim degerinden
sonra, elektrot deiyonize suyla yikanmistir. Elde edilen kromatogramlardan pik
alanlar1 karsilastirilarak NO, iyonlart i¢in optimum geri birakma geriliminin

—0,50 V oldugu saptanmistir (Sekil 7.12).
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Sekil 7.12. Nitrit iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinden geri birakilmasinda uygulanan gerilim

ile pik alani arasindaki iliski

Nitrit iyonlar1 i¢in PPy polimer elektrottan geribirakma optimum
geriliminin —0,50 V oldugu bulunduktan sonra optimum geribirakma siiresinin
bulunmasi i¢in 10 ppm NO;™ iyonu igeren ¢dzeltiye PPy elektrot daldirilmis ve 2
dakika +0,20 V gerilim uygulanmistir. Biriktirme isleminden sonra elektrot
deiyonize su ile yikanmig ve 5 ppm NaNO; destek elektrolit igeren ¢ozeltiye
daldirilarak geri birakma i¢in 1 ile 5 dakika arasinda —0,50 V gerilim

uygulanmstir.
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Sekil 7.13’de gorildiigii gibi nitrit iyonlar1 i¢in optimum geri birakilma
stiresi 3 dakika olarak bulunmustur. Bu siirenin altinda ve tlizerinde elde edilen pik

alanlarinda belirgin azalmalar gézlenmistir.
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Sekil 7.13. Nitrit iyonlarmin polipirol elektrot yiizeyinden geri birakilma siiresi ile pik alani

arasindaki iligkisi

Birikme ortamina pH etkisinin incelenmesi amaciyla 10 ppm NOy
iyonu iceren farkli pH’lardaki hedef ¢ozeltiye daldirilan PPy elektroda 2 dakika
boyunca +0,20 V sabit gerilim uygulanmistir. Cozeltiden ¢ikarilan elektrot once
deiyonize suyla yikanmis daha sonra 5 ppm NaNOs; destek elektrolit iceren
cozeltiye daldirilmigve 3 dakika boyunca —0,50 V sabit gerilim uygulanarak NO,
iyonlarinin PPy ylizeyinden c¢ozeltiye birakilmasi saglanmigtir. Biriktirme
ortaminin pH’1 2°den baslayarak pH 10°a kadar degistirilmis, her bir pH degerinde
onceden belirlenen birikme ve geri birakma optimum parametreleri kullanilmistir.
pH degeri 2-6 arasinda iken pik alaninda ¢ok az bir artis gézlenirken pH 6’dan
sonra pik alani yaklasik iki kat artmistir (Sekil 7.14). pH=7-8 araliginda pik alan1
maksimum iken pH 9’da diisiis baslamistir. Bu sonug¢ kuvvetli asidik ve bazik
bolgede elektrokimyasal ekstraksiyon veriminin daha diisiik olacagini pH 7-8

arasinda ise ekstraksiyon uygun olacagini gostermektedir.
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Sekil 7.14. Nitrit iyonlariin polipirol elektrot yiizeyinde birikmesine birikme ortami pH’nin

etkisi

Nitrit iyonlarmnin elektrokimyasal ekstraksiyonunda ekstrakte edilen

nitrit iyonu miktar1 ppm cinsinden Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2. Optimum kosullarda ekstrakte edilen nitrit iyonlarinin ppm cinsinden miktari

Optimum Optimum Optimum geri Optimum geri | Optimum pH’da
birikme birikme birakma birakma (birikme
gerilimindeki stiresindeki NO,™ | gerilimindeki Siiresindeki | ortaminda) NO,
NO, miktar1 miktar1 NO, miktar1 NO, miktar1 miktar1
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
1,75 1,93 1,93 1,19 1,10

7.2.3. Nitrat iyonlarimin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu

Nitrat iyonu elektroinaktif Ozellikte oldugu i¢in  doniigimlii
voltamogrami alindiginda herhangi bir yiikseltgenme ve indirgenme piki

gdzlenmemistir.
Nitrat iyonlarinin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu i¢in +0,90 V

sabit gerilimde hazirlanan polipirol film elektrot, 10 ppm NOs;™ iyonlar1 igeren
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hiicreye daldinlmistir. Referans (Ag/AgCl) ve karsit elektrodun (Pt) da
baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi i¢in 0,00 V’dan baglayarak
+1,25 V degerine kadar 0,25 V araliklarla farkli gerilimler uygulanmigtir. NO3
iyonlarin1 elektrot ylizeyinde biriktirmek i¢in uygulanan her bir gerilim
degerinden sonra elektrot dnce deiyonize suyla yikanmig daha sonra 5 ppm
LiClO4 destek elektrolit ¢ozeltisinde 5 dakika —0,50 V gerilim uygulanarak,
biriken NOj3™ iyonlarin PPy yiizeyinden ¢ozeltiye birakilmasi saglanmigtir. NOj
iyonuyla CIO4 iyonunun iyon kromatografisi sistemindeki alikonma zamanlarinin
farkli olmasindan dolayr geri birakma ortami olarak LiClO4 ¢0zeltisi
kullanilmustir. Iki farkli iyon birbiriyle girisim yapmadan kolondan ayrilmistir.
Standart nitrat ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil
7.15°de verilmistir. Elde edilen grafigin r* degeri 0,995’dir. Elde edilen
kromatogramlardan pik alanlari karsilagtirllarak NOj3;  iyonlar1 igin optimum

biriktirme geriliminin +0,75 V oldugu saptanmustir (Sekil 7.15).
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Sekil 7.15. Nitrat iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 7.16. Nitrat iyonlarinin polipirol elektrot ylizeyinde birikmesi i¢in uygulanan gerilim ile pik

alan1 arasindaki iligki

Nitrat iyonlarinin PPy elektrot yilizeyinde optimum birikme geriliminin
+ 0,75 V oldugu bulunduktan sonra optimum birikme siiresinin saptanmasi i¢in 10
ppm NOs” iyonu igeren ¢ozeltiye PPy film elektrot daldirilarak +0,75 V gerilim
uygulanmis ve farkli siirelerde (1-5 dak.) beklenmistir. Daha sonra elektrot
hiicreden ¢ikarilarak deiyonize su ile yikanmigtir. Yikama isleminden sonra
elektrot 5 pmm LiClO4 destek elektrolit ¢ozeltisinde 5 dakika —0,50 V gerilim
uygulanarak, biriken NOj;™ iyonlarinin PPy yiizeyinden ¢ozeltiye geri birakilmasi
saglanmistir. Elde edilen kromatogramlardan pik alanlar1 karsilastirildiginda NOs™
iyonlar1 i¢in optimum birikme siiresinin 3 dakika oldugu belirlenmistir (Sekil

7.16).
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Sekil 7.17. Nitrat iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikme siiresi ile pik alani arasindaki

iliski

Nitrat iyonlarinin PPy elektrot ylizeyinde optimum birikme geriliminin
+ 0,75 V ve birikme siiresinin 3 dakika oldugu saptandiktan sonra optimum geri
birakma geriliminin bulunmasi i¢in 10 ppm NOj™ iyonu igeren ¢ozeltiye PPy film
elektrot daldirilmistir. Referans (Ag/AgCl) ve karsit elektrodun (Pt) da
baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi icin elektroda 3 dakika boyunca
+ 0,75 V gerilim uygulanmistir. 3 dakika sonunda elektrot hiicreden ¢ikarilarak
deiyonize su ile yikanmistir. Daha sonra NOs™ iyonlarmmin PPy yiizeyinden
cozeltiye geri birakilmasi i¢in 0,00 V’dan baslayarak —1,0 V degerine kadar 0,25
V araliklarla 5 dakika boyunca farkli gerilimler uygulanmistir. NOj3™ iyonlarini
elektrot yilizeyinden geri birakmak icin uygulanan her bir gerilim degerinden
sonra, elektrot once deiyonize suyla yikanarak bir sonraki isleme hazir hale
getirilmistir. Elde edilen kromatogramlardaki pik alanlarina karst NO;™ iyonlari
icin uygulanan geri birakma gerilimi grafige gegirildiginde (Sekil 7.18) optimum

geri birakma geriliminin —0,50 V oldugu saptanmastir.
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Sekil 7.18. Nitrat iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinden geri birakma gerilimi ile pik alani

arasindaki iliski

Nitrat iyonlarinin PPy elektrottan geri birakilma optimum geriliminin
—0,50 V oldugu belirlendikten sonra optimum geri birakma siiresinin bulunmasi
icin 10 ppm NOs” iyonu igeren ¢ozeltiye PPy elektrot daldirilarak 3 dakika +0,75
V gerilim uygulanmistir. Biriktirme isleminden sonra elektrot deiyonize su ile
yikanmis ve 5 ppm LiClO4 destek elektrolit igeren ¢ozeltiye daldirilarak geri
birakma gerilimi olarak —0,50 V uygulanmistir. Geri birakma optimum siiresini
bulmak i¢in 1 dakikadan baglanarak 6 dakika birer dakika artirilarak ayni iglemler
tekrarlanmistir. Zamana karsi elde edilen pik alanlar1 grafige gegirildiginde (Sekil
7.19) NOj; iyonu icin optimum geri birakma siiresinin 4 dakika oldugu

saptanmistir.
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Sekil 7.19. Nitrat iyonlarmin polipirol elektrot yiizeyinden geri birakilma siiresi ile pik alani

arasindaki iliskisi

Birikme ortamina pH etkisinin incelenmesi amaciyla 10 ppm NOs™ iyonu
igeren hedef ¢ozeltiye daldirilan PPy elektroda 3 dakika boyunca +0,75 V sabit
gerilim uygulanmistir. Cozeltiden c¢ikarilan elektrot Once deiyonize suyla
yikanmis daha sonra 5 ppm LiClOy4 destek elektrolit iceren ¢ozeltiye daldirilip 4
dakika boyunca —0,50V sabit gerilim uygulanarak NOj; iyonlarinin PPy
ylzeyinden c¢Ozeltiye geri birakilmasi saglanmistir. Biriktirme ortamina pH
etkisinin incelenmesi amaciyla 10 ppm NOs3” iyonlar1 igeren biriktirme ortaminin
pH’1 2°den baglayarak pH 10’ kadar degistirilmis, her bir pH degerinde onceden
bulunan birikme ve geri birakma optimum siireleri kullanilmistir. Sekil 7.20°deki
grafik incelendiginde pH 2-4 (I) ve pH 8-10(II) arasinda pik alan1 sabit iken pH 5-
7 (IIM)arasinda bir artig gézlenmistir. (I). ve (II). bolgelerde ekstraksiyon veriminin
pH degisiminden etkilenmedigi, III. bolgede ise pH’in artmasiyla pik alaninin

arttig1 ve maksimum pik alanina ulastig1 saptanmustir.
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Sekil 7.20. Nitrat iyonlarinin polipirol elektrot yiizeyinde birikmesine birikme ortam1 pH’nin etkisi

Nitrat

iyonlarinin

elektrokimyasal

ekstraksiyonunda  her  bir

optimizasyon c¢aligmasinda ekstrakte edilen ppm cinsinden nitrat iyonu miktari

Cizelge 7.3 de verilmistir.

Cizelge 7.3. Optimimum kosullarda ekstrakte edilen nitrat iyonlarinin ppm cinsinden miktar1

Optimum Optimum Optimum geri Optimum geri | Optimum pH’da
birikme birikme birakma birakma (birikme
gerilimindeki stiresindeki NO3™ |  gerilimindeki stiresindeki ortaminda) NO5’
NO; miktar1 miktar1 NO; miktar1 NO;” miktar1 miktar1
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm))
4,34 6,82 5,95 7,19 5,28

Her bir anyonun ayr1 ayr elektrokimyasal ekstraksiyonlar1 sonucunda elde edilen

optimum parametreler toplu halde Cizelge 7.4’de gosterilmistir.
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Cizelge 7.4 Anyon ekstraksiyonunda elde edilen optimizasyon sonuglari

fvon Birikme gerilimi Birikme siiresi | Geri birakma Geri birakma
y V) (dk) gerilimi (V) siiresi (dk)
Cr +1,25 3 -0,50 4

NO;y +0,20 2 -0,50 3

NO;y +0,75 3 -0,50 4

7.2.4. Anyon karisiminin elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyonu

PPy elektrodun kloriir, nitrit ve nitrat iyonlarinin birlikte bulundugu bir
cozeltide iyonlarin elektrot yiizeyindeki optimum birikme gerilimini belirlemek
amaciyla her bir iyondan 10 ppm igeren hiicreye PPy elektrot daldirilmistir. Pt
karsit, Ag/AgCl ise referans elektrot olarak kullanilmistir. Elektrot baglantilari
yapildiktan sonra ekstraksiyon islemi i¢in ¢alisma elektroduna sirasiyla +0,20 V,
+0,50 V, +0,75 V, +1,00 V ve +1,25 V gerilim uygulanmistir. CI', NO3;™ ve NO,
iyonlarinin ayni anda elektrot yiizeyine birikmesi i¢in uygulanan her bir gerilim
degerinden sonra elektrot 6nce deiyonize suyla yikanmis daha sonra 5 ppm
LiClO4 destek elektrolit c¢ozeltisinde 4 dakika —0,50 V gerilim uygulanarak
biriken iyonlarin PPy vyiizeyinden ¢ozeltiye gecmesi saglanmistir. Iyon
kromatografisinde elde edilen kromatogramlardan pik alanlar1 karsilastirilarak bu
i¢ iyonun bir arada bulundugu ¢6zelti i¢in optimum birikme geriliminin +0,75 V
oldugu saptanmustir.

Tiim iyonlar i¢in geri birakma siiresi en fazla 4 dakika olarak bulunmus
ve bu iyonlarin geri birakilabilmesi i¢in 4 dakika desorpsiyon siiresi se¢ilmistir.

CI' tek basma oldugunda optimum birikme gerilimi +1,25 V iken

ortamda diger iyonlar bulundugunda +0,75 V’a diismiistiir. Bununla beraber pik
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alan1 da yaklagik 10000°den (Sekil 7.2) 2500 uS’e (Sekil 7.21) kadar % 75’lik bir
azalmanin oldugu saptanmustir.

Sadece NO;" i¢in optimum birikme gerilimi +0,20 V iken ortamda CI” ve
NOs™ bulundugunda + 0,75 V’a kaymistir. Pik alaninda % 50’lik bir azalma
gozlenmistir (Sekil 7.22).

NO; iyonu i¢cin PPy elektrot yiizeyinde birikme geriliminde bir
degisiklik olmamustir. Tek basina ve diger iyonlar varliginda birikme gerilimi
+0,75 V olarak bulunmustur. Bununla birlikte pik alani yaklasik %85 oraninda
azalmistir (Sekil 7.23).

+0,90 V sabit gerilimde sentezlenen PPy filminin yapisinda pozitif
merkezler bulunmaktadir. Bu gerilimde elde edilen polimer yiikseltgenmis formda
bulunur. Elektrokimyasal polimerizasyon esnasinda ¢ozeltide bulunan anyon
pozitif yiiklii PPy ylizeyine gelerek notralligi saglar ve bdylece PPy disariya karsi
yuksiiz gibi goriinlir. Bu olay sonucunda pozitif katkilanmis, kararli, iletken
filmler elde edilir. Katkilama orani genel olarak %0,5 ile 25 arasinda gerceklesir.
Bu da yiikseltgenmis PPy yapisindaki azot gruplarinin tamaminin pozitif yiikli
olmadig1 anlamina gelir. Belirli pozitif merkezler sayesinde anyon degisimi
gerceklesir. Cozeltide tek bir anyon bulundugunda etkilesim ve anyon degisimi
fazla olurken ¢ozelti igerisindeki anyon sayist arttiginda etkilesim daha az olur.
Anyonlar pozitif yiikli merkezlere ulagabilmek icin siirekli yaris halinde
bulunurlar. Her bir anyon PPy ylizeyinin belirli noktalarina yerleserek eszamanli
olarak anyon karistminin elektrokimyasal ekstraksiyonu gergeklesmis olur.
Boylece anyonlarin tek baslarina oldugunda elde edilen ekstraksiyon verimi ile
karisim halinde bulunduklarinda elde edilen ekstraksiyon verimleri farkli olur.
Deneysel ¢aligmalar sonucunda bu farkliligin %50-85 gibi 6nemli dl¢iide oldugu
gbozlenmistir. Bu veriler, PPy yiizeyinin anyonlar tarafindan belirli oranlarda

paylasildigini gostermektedir.
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Sekil 7.21. Kloriir iyonlar1 i¢in kloriir, nitrit ve nitrat iyonlarmin birlikte bulundugu ortamda

birikme gerilimi ile pik alani arasindaki iligki
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Sekil 7.22. Nitrit iyonlart i¢in kloriir, nitrit ve nitrat iyonlarmin birlikte bulundugu ortamda

birikme gerilimi ile pik alani arasindaki iligki
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Sekil 7.23. Nitrat iyonlar1 i¢in kloriir, nitrit ve nitrat iyonlarmin birlikte bulundugu ortamda

birikme gerilimi ile pik alani arasindaki iligki

Cizelge 7.5°de optimum birikme geriliminde ekstrakte edilen anyon miktarlar

goriilmektedir.

Cizelge 7.5. Anyon karisiminda optimum birikme geriliminde ekstrakte edilen anyon miktarlari

iyon Ekstraksiyon Miktar: (ppm)
Cr 0,32

NO; 0,68

NO5’ 0,88
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7.3. Eszamanh Anyon ve Katyon Elektrokimyasal Kati-faz Ekstraksiyonu

Yiizeyin fonksiyonelligini artirmak icin grubumuzda yapilan bir
calismada, PPy ylizeyine eszamanli olarak siilfo gruplar1 kovalent baglanarak
yilizeyin negatif yiik kapasitesi artirtlmigtir (Sahin 2004 ). Kovalent bagh siilfo
gruplar indirgenme-ytikseltgenme tepkimelerinden etkilenmedigi gibi disaridan
eklenen asit ve baza kars1 da direnglidir. Bu tiir polimerlere kendiliginden
katkilanmis (self-doped) polimer adi verilir. Daha sonra bu siilfolanmig PPy
filmleri (SPPy) asir1 ylikseltgenerek bir caligmada katyonlara karsi dedektor
(Sahin 2005) ve bir bagka calisma da elektrokimyasal kati-faz ekstraksiyon kolonu
olarak kullanilmistir (Tamer 2004; Tamer 2005). PPy anot malzemesi olarak
kullanildiginda anyonlara karst segicilik  gostererek ylizeyinde anyon
ekstraksiyonu gergeklesecek, OSPPy katot malzemesi olarak kullanildiginda
katyonlara kars1 secicilik gostererek suda bulunan katyonlar1 ylizeyinde
biriktirmistir. PPy elektroda uygulanacak olan parametreler i¢in ¢aligmanin ilk
boliimiinde elde edilen verilerden yararlanilmigtir. OSPPy’nin katot olarak
kullanildigi ¢alismada bu elektrodun hissedecegi gerilim degeri PPy elektroda
uygulanacak olan gerilime bagimlilik gostermektedir. Bu yiizden OSPPy katot
icin herhangi bir optimizasyon ¢alismasina ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Katyonik tiirlerin birikmesi veya geri birakilmasi esnasinda karsit
elektrotta OH™ veya H' iyonlarinin olusmasi ile ¢ozelti pH’min degismesi
kullanilan polimer filminin katyonlara karsi segiciligini etkileyen kritik bir
faktordiir. Elektrot yiizeyine biriken katyon ile H' iyonlarmin yer degistirmesi
sirasinda pH’in dlismesi yiizeyde biriken katyonlarin hizli bir sekilde ¢ozeltiye
geri birakilmasina neden olur. Siilfo grubu igermeyen asir1 yiikseltgenmis
polipirol elektrodun kirilgan ve toz yapida olmasindan dolayr yiiksek CI°
derisiminde katyonlarin ekstraksiyonunda kullanimi miimkiin olmamistir. Ayni
sekilde, siilfolanmis fakat asir1 ylikseltgenmemis polipirol filminin yilizey alam
kiigiik olan bir yapida oldugundan katyonlarin elektrokimyasal kati-faz
ekstraksiyon isleminde kullanilamamistir. Karsit elektrot Pt oldugunda H, gazi
cikisindan dolay1 yiizeyinde OH™ grubu olusurken calisma elektrodunda O, ve
dolayisiyla H;O" olusumu gerceklesir. Boylece karsit elektrot ¢evresinde hafif
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bazik, calisma elektrodunun c¢evresinde ise hafif asidik c¢oOzelti olusur.

Elektrotlarda gergeklesen bu tepkimeler asagida verilmistir.
2H,0 +2¢" —> H, + 20H" katot tepkimesi

2H,0 — 0, +4H + 4¢ anot tepkimesi

Karsit elektrot olarak Pt yerine polimer elektrot kullanildiginda H, ve O,
olusumu s6z konusu olmadigi igin ¢ozeltinin pH’1 degismez. Burada normal
yukseltgenme ve indirgenme prosesi gerceklesir. PPy filminin anot ve OSPPy
filminin katot oldugu bir hiicrede, PPy yiikseltgendiginde pozitif yiiklii hale
gelerek ¢ozeltideki katyonlara karsi secicilik gosterir. Her iki mekanizmaninda
eszamanli olarak caligmasindan dolay1 elektrokimyasal kontrollii anyon ve katyon
ekstraksiyonu gergeklesir. Anyon degisim kolonu olarak kullanilan PPy ve katyon
degisim kolonu olarak kullanilan siilfolanmis PPy’nin sematik gosterimleri Sekil

7.24 ve Sekil 7.25°de verilmistir.

PPy Cozelti

X analit iyonu

OH™ katki (dopant) iyonu

Sekil 7.24. PPy yiizeyinde anyon degisim prosesi
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SOy H*
SOy H*
SO5H*
SO H*
SOy H*

SO, H*

SPPy

Sekil 7.25. SPPy yiizeyindeki siilfo gruplarinin sematik gésterimi

PPy yiikseltgendiginde lizerindeki pozitif yiikk miktar1 artar yapisindaki
kars1 iyon ¢ozeltiye gecer ve anyon degisimi gerceklesir. OSPPy filminin énemli
bir 6zelligi polimer yapisindaki kars1 iyonun kovalent bagli olmasidir. Karsi iyon
ylkseltgenme ve indirgenme tepkimelerinden etkilenmeyerek sadece molekiil igi

yer degisimler gergeklesir.

o-g OH Q
- o=8-°
/o H
\®\
r}j n N n
H H
I I

OSPPy katot olarak goérev yaptiginda polimer indirgenir ve tizerindeki
pozitif yiikler azalarak siilfo grubu aktif hale gelir (SOs’). Bunun yaninda asir1
ylkseltgenmeden dolay1 yapida olusan hidroksil ve karbonil gibi negatif yiikli
gruplarin aktifligi de artarak polimer ylizeyinde negatif yiikk yogunlugu artmis

olur. Elektrondtraliteyi saglamak i¢in ¢ozeltide bulunan pozitif yiikli iyonlar
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OSPPy celektrot ylizeyine hareket eder ve elektrot yiizeyine tutunarak katyon
ekstraksiyonunu gergeklestirirler.

Es zamanli anyon ve katyon -elektrokimyasal ekstraksiyonu igin
calismanin ilk kisminda ¢alisma ve karsit olarak iki farkli elektrot hazirlanmistir.
Ik olarak +0,90 V sabit gerilimde hazirlanan polipirol ¢alisma elektrodu olarak,
asiri-yukseltgenmis siilfolanmis polipirol ise karsit elektrot olarak kullanilmistir.
Caligmada referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Anyon ve katyonlarin
eszamanli ekstraksiyonu i¢in elektrotlar 10 ppm CaNOs; ve MgNO; ¢ozeltisine
daldirilmistir. Elektrot baglantilar1 yapildiktan sonra ekstraksiyon iglemi igin 3
dakika +0,75V gerilim uygulanmistir. Calisma (PPy) ve karsit (OSPPy) elektrotta
biriken iyonlarin desorpsiyonu i¢in once ¢aligma elektrodu (PPy) 5 ppm LiClO4
iceren c¢ozeltiye daldirilip karsit (Pt) ve referans elektrotlarin (Ag/AgCl)
baglantilar1 yapilarak 4 dakika boyunca —0,50 V gerilim uygulanmistir. Daha
sonra karsit elektrot olan OSPPy elektrot farkli bir 5 ppm LiClOy4 iceren ¢ozeltiye
daldirilarak 5 dakika boyuca —0,50 V gerilim uygulanmistir. Bdylece ¢aligma
(PPy) yiizeyinde biriken anyonlar ve karsit (OSPPy) elektrot yiizeyinde biriken
iyonlar ayr1 ayr1 ortamlarda desorbe edilmistir. Desorbe olan iyonlarin analizleri
iyon kromatografisi sistemiyle gerceklestirilmistir. Ca>” ve Mg”" iyonlarinin iyon
kromatografisi sisteminde alikonma zamani Li" iyonundan farkli oldugu igin geri
birakma ortami olarak LiClO4 ¢6zeltisi kullanilmistir. Boylece {i¢ farkli iyon
girisim yapmadan biribirinden ayrilmigtir. Standart kalsiyum ve magnezyum
iyonlar1 kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 7.26 ve 7.27°de
goriilmektedir. NOj;™ iyonlarinin analizinde ise Onceki bodlimde olusturulan

kalibrasyon grafigi kullanilmistir.
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Sekil 7.26 Magnezyum iyonu i¢in kalibrasyon grafigi
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Calismanin ikinci kisminda ise PPy karsit elektrot ve OSPPy calisma
elektrodu olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon islemi i¢in elektrotlar 10 ppm NO5
iyonu igeren Ca(NOs3), ve Mg(NOs), c¢ozeltisine daldirilmigtir. Calisma
elektrodunun (OSPPy) karsit elektrodun (PPy) ve referans elektrodun (Ag/AgCl)
baglantilar1 yapildiktan sonra 3 dakika boyunca +0,75 V gerilim uygulanmistir. 3
dakika sonunda hiicreden c¢ikarilan ¢alisma ve karsit elektrotlar deiyonize suyla
yikanmistir. Calisma (PPy) ve karsit (OSPPy) elektrotta biriken iyonlarin
desorpsiyonu i¢in 6nce ¢alisma elektrodu (OPPy) 5 ppm LiClOy igeren ¢ozeltiye
daldirilip karsit (Pt) ve referans elektrotlarin (Ag/AgCl) baglantilar1 yapilarak 4
dakika boyunca —0,50 V gerilim uygulanmistir. Daha sonra karsit elektrot olan
PPy elektrot farkli bir 5 ppm LiClOj igeren ¢ozeltiye daldirilarak 4 dakika boyuca
-0,50 V gerilim uygulanmistir. Boylece c¢alisma (OPPy) ve karsit (PPy)
elektrotlarin ylizeyinde biriken iyonlar ayri1 ayri ortamlarda desorbe edilmistir.
Desorbe  olan iyonlarin  analizleri iyon  kromatografisi  sistemiyle
gergeklestirilmistir.

Kalsiyum iyonlarmin ekstraksiyonunda OSPPy’nin katot olmasi
durumunda yaklasik 5 kat daha fazla iyonun elektrot yiizeyinde biriktigi
saptanmustir (Sekil 7.28).
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Sekil 7.28. OSPPy elektrodun karsit (katot) veya calisma (anot) elektrodu oldugu ¢aligmalarda

kalsiyum iyonlarina kars1 segiciligi
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OSPPy’nin anot oldugu durumda da katyonlara karsi duyarli oldugu
gozlenmektedir. OSPPy yiikseltgendiginde yapidaki azotun pozitif yiikii artarken
siilfo grubu lizerindeki negatif yiik azalmaktadir. Mekanizmada verilen I yapisi
baskin hale gelmekte ve katyonlara kars1 seciciligi azalmaktadir. Boylece OSPPy
icin elektrokimyasal katyon ekstraksiyon verimi 5 kat daha diismiistiir. Benzer
durum magnezyum iyonunun ekstraksiyonun da gozlenmistir (Sekil 7.29).
OSPPy’nin katot olmasi durumunda elde edilen ekstraksiyon veriminin anot
olmas1 durumunda elde edilen yaklasik 5 kat daha fazla oldugu saptanmistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda, eszamanli anyon ve katyon ekstraksiyon
caligmalarinda OSPPy’nin katot PPy’nin ise anot olarak kullanilmasi1 gerektigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 7.29. OSPPy elektrodun karsit (katot) veya calisma (anot) elektrodu oldugu c¢aligmalarda

magnezyum iyonlarina karsi seciciligi

OSPPy’nin ¢aligma ve karsit elektrot oldugu calismalarda kalsiyum ve
magnezyum iyonlarma ait ppm cinsinden ekstraksiyon miktar1 Cizelge 7.6’ da

verilmistir.
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Cizelge 7.6. OSPPy elektrodun calisma ve karsit elektrot oldugu calismalarda kalsiyum ve

magnezyum iyonlarina ait ppm cinsinden ekstraksiyon miktarlari

iyon Calisma elektrodu Karsit elektrot
(ppm) (ppm)

Mg* 0,29 0,79

Ca** 0,69 2,88

OSPPy filmin katot veya anot olmasi durumunda yiizeyinde biriken
katyonlarin analizleri yapildiktan sonra PPy elektrodun calisma elektrodu (anot)
veya karsit elektrot (katot) olmasi durumunda elektrot yiizeyinde biriken NO3
iyonlarmin analizleri iyon kromatografisi sistemiyle yapilmistir. PPy’nin anot
olarak kullanildig1 anyon ekstraksiyonunda elde edilen verimin katot olarak olarak
kullanildig1 durumdan yaklasik 5,5 kat daha fazla oldugu Sekil 7.30°da
goriilmektedir. PPy +0,90 V’da sabit gerilimde sentezlendigi igin pozitif
katkilanmis yapidadir. Yapida pozitif yiikli merkezler bulunurken bunlarin
elektrondtralligini saglamak i¢in ayn1 zamanda karsi iyonlar yani anyonlarda yer
almaktadir. Elektrokimyasal ekstraksiyonda PPy anot olarak kullanildiginda
yapidaki karsi iyonlar ile ¢oOzelti icerisinde yiiksek derisimde bulunan analit
iyonlart (NOs’, CI', NOy) yerdegistirecektir. Sekil 7.24’deki anyon degisim
mekanizmasi elektrokimyasal olarak kontrollii bir sekilde ger¢eklesecek ve PPy
ylizeyinde analit iyonlar1 birikerek ekstraksiyon islemi tamamlanmis olacaktir.
PPy katot olarak kullanildiginda az da olsa anyon ekstraksiyonunun gercgeklestigi
gozlenmistir. PPy ile ilgili yapilan ¢alismalarda katkilama isleminin maksimum
%20-35 oldugu belirtilmistir (Chandrasekhar 1996). Bu sonug, PPy yapisinda
%20-35 oraninda pozitif merkez bulunurken geri kalan %75-80 civarinda nétral
merkezlerin bulundugu gosterir. PPy indirgendiginde yapidaki bir miktar pozitif

ylk korunurken negatif yiiklii merkezler de olusur. Sekil 7.30’da goriildiigii gibi
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PPy katot olarak kullanildiginda az da olsa anyon ekstraksiyonunu gerceklesmis

olur. Benzer sonuglar CI" iyonlari i¢in de elde edilmistir (Sekil 7.31).
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Sekil 7.30. PPy elektrodun karsit veya caligma elektrodu oldugu caligmalarda nitrat iyonlarina

kars1 seciciligi
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Sekil 7.31. PPy elektrodun karsit veya calisma elektrodu oldugu ¢alismalarda kloriir iyonlarina

kars1 segiciligi
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PPy’nin calisma ve karsit elektrot oldugu calismalarda kloriir ve nitrat

iyonlarma ait ppm cinsinden ekstraksiyon miktar1 Cizelge 7.7° de verilmistir.

Cizelge 7.7. PPy elektrodun ¢alisma ve karsit elektrot oldugu g¢alismalarda kloriir ve nitrat

iyonlarina ait ppm cinsinden ekstraksiyon miktarlar

. Cahisma Elektrodu Karsit Elektrot
Iyon
(ppm) (ppm)
NO5y 2,80 0,57
Cr 0,97 0,17

Standart ¢ozeltiler ile yapilan ¢alismalar sonucunda OSPPy elektrodun
karsit elektrot (katot) ve PPy elektrodun calisma elektrodu (anot) olmasi
durumunda katyon ekstraksiyonunun daha verimli oldugu gozlendikten sonra
gercek su Ornekleri i¢in eszamanli ekstraksiyon caligmalari yapilmistir. Bu
amacla; su ornekleri olarak Eskisehir sebeke, kalabak ve Porsuk nehri secilmistir.
Bu orneklere yapilan elektrokimyasal ekstraksiyon isleminde ¢alisma elektrodu
olarak PPy (anot), karsit elektrot olarak OSPPy (katot) ve referans elektrot olarak
da Ag/AgCl kullanilmistir. Su 6rnegi ilk olarak deneysel kisimda anlatildigr gibi
stiziilmiis ve daha sonra elektrokimyasal hiicre igerinde ekstraksiyon i¢in 3 dakika
boyunca +0,75 V gerilim uygulanmistir. Calisma ve Kkarsit elektrotlarin
ylizeylerinde biriken iyonlarin desorpsiyonu icin elektrotlar ayr1 ayrt 5 ppm
LiClO4 ¢ozeltisi iceren hiicrelere daldirilarak 4 dakika boyunca —0,50 V gerilim
uygulanmistir. Her bir su orne8i i¢in elektrotlarda biriken iyonlarin iyon
kromatografisi sistemi ile yapilan analiz sonuclar1 Cizelge 7.8, Cizelge 7.9 ve

Cizelge 7.10°da verilmistir.
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Cizelge 7.8. Eskisehir kalabak suyuna uygulanan eszamanli elektrokimyasal ekstraksiyon islemi

sonucu desorbe olan iyonlara ait veriler (N=3, % 95 Giiven aralig1)

iyon Ekstraksiyon Giiven arahg:
(ppm)
Mg’ 0,13+0,05
Ca® 0,29+0,09
Ccr 0,79+0,12
NOy’ 2,35+0,16

Cizelge 7.9. Eskisehir sebeke suyuna uygulanan eszamanli elektrokimyasal ekstraksiyon islemi

sonucu elde edilen iyonlara ait veriler (N=3, % 95 Giiven aralig1)

iyon Ekstraksiyon Giiven aralhig:
(ppm)
Mg** 0,24+0,02
Ca® 0,78+0,05
Ccr 0,63+0,07
NO5 2,25+0,10
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Cizelge 7.10. Eskisehir Porsuk nehri su Ornegine uygulanan eszamanli elektrokimyasal

ekstraksiyon iglemi sonucu elde edilen iyonlara ait veriler (N=3, % 95 Giiven aralig1)

yon Ekstraksiyon Giiven arahgi
(ppm)
Mg 0,55+0,03
Ca™' 2,12+0,11
Cr 0,79+0,07
NO5 2,424+0,16

Calismanin bu boliimiinde, su 6rneklerinin analizinde Mg2+, Ca2+, Cl ve
NOs™ iyonlart gozlenirken NO;,  iyonuna rastlanmamistir. Bu tayin sisteminin
tekrarlanabilirligini gosterebilmek i¢in, ayn1 ¢ozeltiden ard arda {i¢ enjeksiyon
yapilmis ve sonuglar %95 Giiven araligina gore verilmistir.

Sekil 7.32 ve Sekil 7.33’de Eskisehir kalabak suyuna ait kromatogramlar
goriilmektedir.
Sekil 7.34 ve Sekil 7.35’de Eskisehir sebeke suyuna ait ve Sekil 7.36 ve

Sekil 7.37°de Eskisehir Porsuk nehri su Ornegine ait kromatogramlar

goriilmektedir.
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113 3,24 645

Derigim (ppm)

Sekil 7.32. Eskisehir kalabak suyu (anyon analizi)

Falsiyun

(uS)

519 707 233
Derisim (ppm)

Sekil 7.33. Eskisehir kalabak suyu (katyon analizi)

87



Klorir

10 pS

(uS)

Mitrat

113 3,24 6,45

Derigim (ppm)

Sekil 7.34 Eskisehir sebeke suyu (anyon analizleri)

Hagnezyia

10 ps
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Derisim (ppm)

Sekil 7.35. Eskisehir sebeke suyu (katyon anlizleri)
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Sekil 7.36. Porsuk nehri (Sehir merkezi anyon analizleri)
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Sekil 7.37. Porsuk nehri (Sehir merkezi katyon analizleri)
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Elde edilen verilere gore su 6rneklerinde bulunan 6zellikle suda sertlige
neden olan iyonlarin, (Ca®’, Mg®") eszamanli olarak elektrot yiizeyinde
biriktirilerek bir onderistirme isleminin yapilabildigi gézlenmistir. Boylece daha
oncede yapilmamis ve literatiirde yer almayan PPy ve OSPPy elektrotlarin, su
icinde bulunan iyonlarin elektrokimyasal ekstraksiyonu ve su saflagtirma igin

uygun alternatif malzemeler oldugu sonucuna varilmaistir.
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