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OZET

Bu caligmada iletken polimerlerden poli-3-metiltiyofen ile modifiye edilmis
altin veya platin elektrotlarla baz1 anyonik tiirlerin siyirma voltametrik analizinin
miimkiin olup olmayacag: aragtiriimigtir. .

Polimer filmleri kitle elektrolizi veya ¢evrimli voltametri ile biiyiitilmiis ve
tyodiiriin derigik zemin elektrolit tiirlerinde ve pH'larda bu elektrot iizerindeki
davramig1 gevrimli voltametri ile incelendiginde polimer elektrotla Na,SO, icerisinde
elde edilen voltamogramlarin ¢iplak elektrottakine en yakin oldufu goriilmiistiir.

Styirma voltametrik analizden Once filmin segilen zemin elektrolit iginde
siyrma  voltametrik  kosullarda  sartlandinlmasi geregi ortaya ¢ikmstir.
Caligmamizda anilan polimer elektrotla iyodiiriin 107 M kadar diigiik derigiminin
styirma analizinin mimkin oldufu gosterilmis siyirma analiz pik yiikseklikleri
tizerine film kalinliginin ve toplama siiresinin etkileri incelenmisgtir.

Ferro/ferri siyaniir redoks g¢iftleriyle antimon (III) (Sb033') iyonunun
voltametrik siyrma analiz imkanlan aragtinlmig antimon (III) amlan elektrotta
elektroaktif olmadigi, ferro/ferri siyaniiriin ise elektroaktif olmasina ragmen polimer
filme katilmadifi ve bdylece styirma Oncesinde elektrotta toplamanin miimkiin
olmadig1 goriilmiistiir.

Polimer elektrodun film &zelliklerinin (kalmlik ve morfoloji) sonuglar
iizerinde ¢ok etkili oldugu, ancak bu ozelliklerin kontroliiniin pratikte gok kolay
olmadig anlagilmistir.



ABSTRACT

In this study possibility of voltammetric stripping analysis of some anionic
species on gold or platinum electrodes modified with poly(3-methylthiophene)
polymers was investigated.

Polymer films were grown either by bulk electrolysis or cyclic voltammetry.
Behaviour of iodide on this electrodes were investigated by cyclic voltammetry, it
was shown that voltammograms obtained in Na,SO, was similar to those that
obtained on naked electrodes.

It appeared that polymer films were to be conditioned under the conditions
employed for stripping analyses prior to the analysis itself. In this study, it was
shown that voltammetric stripping analysis of iodide down to 107" M, was possible
with the said polymer electrode, and the effect on the voltammetric peaks of film
thickness and deposition period was studied.

The feasibilty of voltammetric analysis of the redox couple ferrous/ferric
cyanide and antimony (III) (Sb033') anions was also sought for and it appeared that
antimony (III) was not electroactive on the polymer electrode. It was also seen that
although the ferrous/ferric couple was electroactive, its deposition on/into the
polymer film and thus its voltammetric analysis was not possible.

It is discussed that the features of polymer films (e.g. film thickness and
morphology) was very effective on the results and the control of these features is not

an easy task in practice.
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1 GIRIS VE AMAC

Oldukga hizhi potansiyel tarama imkanmm veren modern puls voltametrik
tekniklerinin geligmesi sonucunda iyonik ve molekiiler tiirlerin 10”7 M kadar diigiik
derigimlerinin tayin edilebilmesi kolaylikla miimkiin olabilmektedir. Voltametrik
styirma analizinde ise bir 6nderigim basamag: kullanilarak analitin elektrot iizerinde
deristirilmesi imkan s6z konusu oldugundan bu teknikle tayin simr1 10"1° M'a kadar
inebilmektedir. Ancak, yanyana bulunan tiirlerin birlikte analizinin yapilabilmesi igin
bunlarin voltametrik pik konumlarmin birbirinden yeterince ayrilmig olmas: sarti
vardir. Belirli bir durumda birbirlerine girisim yapan tiirlerin voltametrik pikleri,
elektrot veya elektrolit cinsi degistirilerek birbirinden aynlabilmektedir. Bu tiir
girisimleri gideren bir diger yaklasim ise analitleri uygun reaktiflerle
komplekslestirmek ve boylece bunlarin indirgenme veya yiikseltgenme
potansiyellerini farklilandirmaktir.

Styirma analizinde en yaygn olarak kullamlan .elektrot civa damla elektrodu
olup goguniukia metallerin veya negatif potansiyel bolgelerinde elektroaktif olan
tirlerin siyirma analizine imkan vermektedir. Oysa, gerek ¢evre kimyasi, gerekse
klinik kimya agisindan analizi 6nemli olan ¢ok sayidaki tiir pozitif potansiyel
bolgelerinde elektroaktivite gostermektedirler.

Pozitif potansiyel bolgesinde kullamlan platin, altin, grafit ve cams: karbon
gibi elektrotlarla yapilan ¢aligmalarda kargilagilan en 6nemli olumsuzluk kimi
hallerde bunlann yiizeylerinin hizla kirlenmesi veya pasiflesmesidir. Elektrot yiizey
pasivasyonunu oOnlemek i¢in g¢ofunlukla yiizey modifikasyonu iglemine
bagvurulmaktadir. Modifikasyon ile saglanan avantajlar:  Elektrokataliz,
permselektivite ve elektrosalma (electroreleasing) dir.

Modifikasyon i¢in ¢ok sayida ara¢ ¢ok degisik yontemlerle uygulanmaktadir.
Tletken polimerler bu araglarin bir bdlimi olup uygun elektroliz kosullarinda



monomerlerin yiikseltgenmesi ile ¢iplak elektrot yiizeylerine kaplanmaktadir.
Monomerlerin yiikseltgenmeleri sirasinda olusan pozitif radikallerin yiikii olusan
polimer filme anyonlarin katilmasi (doping) ile nétralize edilmektedir. Polimer bu
hali ile iletkendir. Katodik bir potansiyel taramasi ile anyonlar polimer filmden
dislandiginda polimer yalitkan olmaktadir.

Elektroliz kogullarina, film kalinhigina ve filmin daha sonraki agamalarda
ugratildifi muamelelere bagh olarak filmin kazandifi morfoloji nedenleri ile bu
polimerlerin permselektivite gosterdigi, yani bazi tiirlerin elektrolizine imkan
verirken, bagka bazi tiirlerin ise elektroda ulagmasini engelledigi bilinmektedir.

Ote yandan iletken polimerlerle modifiye edilmis elektrotlar iki boyutlu bir
yiizey yerine ¢ok daha biiyiikk ve ii¢ boyutlu bir yiizeyi temsil etmektedir. Bu
filmlerin Onderistirilme amaci ile kullamilmasi halinde ¢ok disiik derigimlerdeki
tiirlerin etkin bir sekilde elektrot tiizeyinde toplanmasi s6zkonusu olabilir.

Bu c¢aligmada 3-metiltiyofenin Au veya Pt elektrotlar iizerinde
yiikseltgenmesi ile olusan poli-3-metiltiyofen film elektrotlarinin yukarida sayilan
permselektivite ve elektrosalma ozelliklerinden yararlanarak bazi iyonik tiirlerin

voltametrik siyirma analizinde kullanilma imkanlart aragtirilmzstir.



2 MATERYAL VE YONTEM

2.1-Voltametrik Teknikler

2.1.1. Elektroanalitik Kimya

Kimyasal tiirlerin yapisi, 6zellikleri ve miktarlar1 hakkinda bilgi edinmek igin
elektrokimyasal metotlar1 kullanan ve analitik kimyanin bir alt dali olan bilim
dahdir. Elektroanalitik kimya, analitik kimyayla ¢akistifn gibi fiziksel
elektrokimyayla da c¢akigmaktadir. Ancak, fiziksel elektrokimya -ki ¢ogu zaman
sadece elektrokimya olarak isimlendirilir- daha ¢ok elektrot olaylarn ve iyonik
fazdaki olaylarla ilgilenir. Elektroanalitik kimya ise elektrot olaylariyla elektrodun
ve ¢bzgenin disindaki diger maddelerin 6zellikleri agisindan ilgilenir. Bu 6zellikler;
Ornekte aranan bilesen, 6zellikleri incelenecek madde veya varligi istenmeyen ara
yiizeylerdir. Bir bagka ifadeyle, elektroanalitik kimya analitik kimya wve
elektrokimyanin kesistigi ve bir elektrodun "probe" olarak kullanilarak birseyin
direkt veya indirekt 6lglildiigii alan olarak tanimlanirken, elektrot olaylarinin temel
isleyiginin arastiriimasi fiziksel elektrokimyanin alanina girmektedir.

En yaygin olarak kullanilan elektroanalitik tekniklerin siniflandiniimas: $ekil

2.1'de verilmisgtir.

2.1.2.Elektrokimyasal Pil

Elektrokimyasal pil; en az iki elektrot ve bir elektrolit igeren bir sistemdir.
Elektrot, yiik transferinin elektronik (elektronlarin hareketi) ve iyonik (iyonlarin
hareketi) mekanizmalarla gergeklestifi bir ara ylizeydir. Elektrolit ise yik

transferinin sadece iyonlarin hareketi ile gergeklestigi bir ortamdur.



2.1.2.1_Elektrotlar:

Herhangi bir elektrokimyasal pilde en az iki fiziksel elektrodun varhi:
sdzkonusu iken elektroanalitik Ol¢iimlerde ¢ogunlukla ii¢ elektrot fonksiyonu s6z
konusudur. Ozellikle dengenin sézkonusu olmadig: sistemlerde (nonequlibrium) -ki
pilden 6nemli miktarlarda akim ¢ekilmektedir- bu ii¢ elektrot fonksiyonu genellikle

ii¢ ayn fiziksel elektrot tarafindan yerine getirilir.

Elektroanalitik Teknikler
I I
Elektrodik iyonik
] |
I 1 w
Statik Dinamik Kondiiktans
y L
. . B 1
Potansiyometr: Potansiyel akim
kontrolli kantrolli
] !
1 1 .
Karistirilan Karigtiriimayan :i(;;zn:)eflk
¢ozelti gbzelti 4
1 r 1
I I . 9
Potansiyel Amperometri P[ otans?;el :;;g:gl
kontrolli I y
kulometri LCEC | I
. . . }
Hidrodinamik =\ serometrik | Polarografi Kiigiik dalga
voltametri titrasyon uls teknikleri
Y Cevrimli P Kronoamperometr
voltametri | |
Diferansiyel pulKronokulometri
voltametrisi |
Karl e dalga Puls voltametrisi
voltametrisi L
Kronopotansiyometri

Sekil 2.1 Genel olarak kullanilan bazi elektroanalitik teknikler

Bu elektrotlardan biri indikator elektrodudur. Bu elektroda ayni zamanda test
elektrodu veya caligma elektrodu da denilmektedir. Bu elektrot incelenen



elektrokimyasal olayin gergeklestigi elektrottur ve fonksiyonu elektrokimyasal
Olgim bolgesini olusturmaktir. Bu elektrotlar soy (inert) veya soy olmayan
materyallerden segilebilir.

Ikinci elektrot, referans elektrot olarak isimlendirilir ve aym zamanda
polarizlenemeyen elektrot olarak da tanimlanir. Bu elektrodun potansiyeli yeterince
sabit olup, pil hiicresinde potansiyeli dlgiilen diger elektrotlara kiyasla bir referans
Odevi goriir. Yeterince sabit teriminden kasit, bu elektrodun potansiyelindeki
degismenin akim, zaman ve diger degiskenlerdeki degismelerden minimum o6lgiide
etkilenmesidir. (Bu elektrotlar, normal olarak soy materyallerden segilir.)

Uciincii elektrot kars: elektrottur, aym1 zamanda yardime elektrot (auxiliary)
olarak da bilinir. Odevi elektronlar igin kaynak veya havuz olugturmak ve boylece
pilden akimin geg¢mesini temin etmektir. Cogunlukla potansiyeli Olgiilmez ve
bilinmez. Genellikle soy materyallerden segilir.

Indikator elektrot fonksiyonu itibariyla diger elektrotlarla birlestirilemez ve
bu nedenle ayr bir fiziksel elektrot olarak daima mevcuttur. Diger iki elektrodun
fonksiyonlar1 ise kimi zaman birlestirilebilir ve boylece sistemde biri indikator
olmak iizere iki fiziksel elektrot bulunur. Bu diizenlemenin avantaji basit ve pratik
olugu, dezavantaji ise referans ve karsi elektrotlarin foksiyonlanmn birbiriyle tam
olarak uyumlu olmamasindan kaynaklanir ve kars1 elektrottan akimun gegmesi
sonucunda referans elektrodun potansiyelindeki kararlilik olumsuz yonde etkilenir bu
nedenle iki elektrotlu piller, pil devresinden gegen akimin yeterince kiigiik oldugu ve
referans elektrodun polarizasyonuna neden olmadig1 durumlarda kullanllabilif.

Bir elektrodun potansiyelindeki degismeyi belirleyen parametre akimin (I)
kendisinden daha ¢ok, akim yogunlugudur (j). Akim yogunlugu elektrodun birim
alanindan gegen akim miktaridir. Bir elektrodun boyutlariyla tanimlanan geometrik
alanindan ve molekiiler boyuttaki ger¢ek alanindan bahsedilebilir. Gergek alan,
geometrik alandan genellikle daha biiyiik veya ona e§ittir. Civa gibi bir siv1 elektrot



i¢in, gergek alan/geometrik alan oran1 hemen hemen 1 iken, kat1 elektrotlar igin bu
oran 1'den ¢ok biiyiiktiir. Bu oran elektrodun piiriizliiliik (roughness) faktori olarak
bilinir ve yiizey hazirlama islemleri ayn: olsa bile farkh elektrotlar igin daima
farkhidir. Bu fark 6zellikle kat1 ve siv1 elektrotlar arasinda ¢ok yiiksektir. Hatta, aym
bir elektrot materyali i¢in bile, eger bunlar farkli deneylerde veya ardarda deneylerde
kullanilmiglarsa, farkli olabilir. Elektrot yiizeylerinin mekanik (polishing) veya
elektrokimyasal olarak temizlenmesi bu faktorii azaltmakla birlikte, 1'e esit olmasini
saglayamaz.

Akim, referans elektrot potansiyelinin kararilifini olumsuz yonde
etkileyeceginden bu elektrottaki akim yogunlugu pratikge 0 olmalidir. Bu, referans
elektrot akimimi kiiglik ve/veya referans elektrot yiizey alanimi biiyiik tutarak
gerceklestirilebilir. Karg: elektrottan gegen akim, indikator elektrottan gegen akima
esit olmak durumundadir. Bununla birlikte karsi elektrottaki akim yoZunlugunun,
indikator elektrodunkinden ¢ok daha kiigiik olmas:i arzulanir. Boylece pil reaksiyonu
akimin pil tarafindan smnirlanmasinin etkilerinin karsi elektrotta degil, indikator
elektrotta ortaya ¢ikmasi saglanmir. Bundan bagka, kars1 elektrot veya yardimci
elektrottaki reaksiyon ftriinlerinin ¢aligma elektroduna ulagip orada tepkime
vermesini engellemek iizere pordz aymricilar veya tuz kopriisii vasitastyla birbirine
baglanmig ayr1 bélmeler kullanthir.

Caliyma ve karsi elektrot olarak en yaygin sekilde kullanilan materyaller;
civa, bakir, altin ve grafittir. Civa, karg1 elektrot olarak civa havuzu geklinde
kullamhfken, calisma elektrodu olarak civa, havuzu da dahil olmak iizere ¢ok gesitli
sekillerde kullanilmaktadir. En yaygin sekli polarografideki civa damla elektrodudur.
Ikinci olarak asili civa damla kullanilmaktadir. Diger bir kullanim sekli civayr bir
kat1 elektrot yiizeyine ince bir film halinde oturtmaktir. Bu amagla altm, amalgam
olugturdugu igin uygun degildir. Bu nedenle platin, fakat daha ziyade karbon tercih



edilir. Tercih edilen karbon elektrot tiirleri parafinle doyurulmus grafit elektrot veya
camsi karbon elektrottur.

Kat: elektrotlar olarak platin ve altindan bagka glimiis, palladyum, rodyum,
rutenyum ve iridyum da kullanilmaktadir. Bunlar ¢ubuk, tel veya yaprak seklinde
kullanilir. Biitiin kat1 elektrotlarin hidrojen agir1 gerilimi, hidrojenin civa elektrottaki
agin1 geriliminden daha kiigiik olup, bu elektrotlarin su ve protik ¢dzgenlerdeki
kullanilabilir potansiyel sinirlar civaninkinden yaklagik 1 volt daha diigtiktiir.

Anodik bolgede ise bu materyaller, civadan daha zor yiikseltgendiginden
kullanilabilir potansiyel simr civanmkinden yaklagtk 1 volt daha yiiksektir. Ote
yandan elektrolitin halojeniirler ve siyaniir gibi komplekslestiriciler igermesi halinde
bu metaller de civa gibi kolaylikia yiikseltgendiklerinden daha dar bir potansiyel
araliginda kullanilabilirler.

Kat1 metal elektrotlar disiiniildiigi kadar inert olmayabilirler ve elektrot
yiizeylerinin hazirlanmasi hi¢ de basit bir islem degildir. Biitiin soy metaller
yiizeylerinde hidrojen adsorbe ederler. Altin, platinden daha az adsorbe ederken,
palladyum hidrojeni metal igine absorbe eder. Bu nedenle palladyum protik
cozgenlerde katot olarak kullaniimamalidir.

Kati elektrot yiizeylerinin tekrarlanabilir bir sekilde hazirlanmasi, 6zellikle
Slgiimlerin yiizey alanina bagli oldugu denge dig1 (nonequilibrium) tekniklerde ¢ok
Onemlidir. Diizlem elektrotlar, 6nce gittikce incelen abrasivlerle (elmas, aliimina,
silisyum karbiir gibi) zimparalanarak yiizeyleri diizgiin ve parlak hale getirilir ve
sonra da tercihen bir ultrasonik banyoda yiizey yikanir. Bu asamadan sonra
tekrarlanabilirligi arttirmak iizere bagka islemler de yapilir: (kromik-siilfiirik asit
veya sicak nitrik asit) veya elektrokimyasal (>10 mA/em?, 1 saniye) yollarla yiizey
oksidasyonu ve ardindan elektrodun hidrojen iyonunun veya ¢dzgenin indirgendigi
potansiyelden daha negatif bir potansiyelde indirgenmesi. Bu islem genellikle sulu

caligmalar i¢in tercih edilmelidir. Karbon hem sulu, hem de susuz ¢6zeltiler igin hem



yiikseltgenme, hem de indirgenme iglemleri i¢in kullanilabilir bir elektrot
materyalidir. Elektriksel iletkenligi olan karbon tiirii grafittir. Cogunlukla
spektroskopik kalite grafit ¢ubuklar kullamlir, fakat bunlarin yiizey alant bu
cubuklarin porozitesi nedeni ile ¢ok iyi tanimlanamamaktadir. Ancak bu gubuklar
sicak parafin mumuna daldinilacak olursa, elektroaktif yiizey alami, kiigiilmekle
birlikte daha tekrarlanabilir olmaktadir. Diger bir karbon elektrot tiirii ise karbon
pastas1 olup, toz halindeki grafitin Nujol ile pasta halinde hazirlanip, bir tiip igine
sikigtinlmasiyla elde edilir. Son zamanlarda ise camsi karbon ve pirolitik grafit daha
az gozenekli yiizeylere sahip olmalar1 nedeniyle tercih edilen karbon tiirleri

olmaktadir.

2.1.2.2 Elektrolitler

Pil elektroliti basit bir sulu ¢6zgen, veya tuz kangimlarninin ¢6zeltisi, veya bir
pasta, veya bir kati, hatta bir gaz olabilir. Ancak, 6zellikle bu son sayilan elektrolitier
kimyadan ¢ok fizigin alanina girmektedirler. Genel olarak bir elektrolit bir kag
bilesen igerir ve bu bilesenlerin herbiri pilde yapilan gozlemi etkiler. Bu bilesenler:
¢ozgen, destek elektroliti, tampon ve diger maddelerdir. Esas olan ¢6zgenin
varhgidir; ancak, diger bilesenler de hemen hemen daima bulunur.

Verilen herhangi bir elektrokimyasal teknik i¢in evrensel bir elektrolit yoktur.
Ancak, o teknigin pratigi dikkate alinarak bazi tavsiyeler yapilabilir. Omegin klasik
polarografi icin yaygm elektrolit tirleri 0.1 M KCI, LiCl, NH4Cl veya
(CH;3)4NCl'dir. Tampon olarak asidik bolgede asetik asit/asetat, bazik bolgede ise
amonyum/amonyak tamponu kullanilmakla birlikte sitrat, malonat ve fosfat
tamponlan da kullamlabilir. Tampon derigimi yeterince yilksek ise ayrica bir destek

elektroliti ilavesine ihtiyag olmayabilir.



Elektroanalitik Olgiimlerin ¢ogu sulu ortamda yapilmaktadir. Bu nedenle su
en Onemli elektrokimyasal ¢6zgenlerden biridir. Cok yiiksek saflikta elde
edilebilmesi, ucuzlufu ve bagka ¢Ozgenlere kiyasla ¢ok fazla sayida ve tiirde
maddeyi ¢ozebilmesi suyun en bilyiik avantajlanidir. Dezavantaji ise 6zellikle biiyiik
molekiillii organik bilesikleri yeterince ¢ozememesi ve protik bir ¢6zgen olmasidir.
Birinci dezavantaj, diferansiyel puls voltametrisi gibi daha duyarli teknikler
kullanildiginda kismen de olsa giderilmektedir. Protik ¢6zgen olmasi, yani hidrojen
iyonlari bulundurmasi nedeniyle protonun yer aldig: elektrokimyasal reaksiyonlarin
calisiimasi durumunda elektrolitin tamponlanmas: gerekmektedir.

Bazen su yerine karigik ¢ozgenler de kullanilir. Kangik ¢6zgenler kullanilarak
¢bzgenin ¢oziictiliigl arttirilabilir. Su ile karnigtirmak iizere segilen ikinci ¢dzgenler
(genellikle dioksan:su karigimi) bityiik 6lgiide sulu ¢ozelti 6zelligine sahiptir. Kangik
¢ozgenlerle ¢aligilirken birkag hususa dikkat etmek gerekir. Bunlardan birincisi
referans elektrottur. En iyi seg¢im sulu doygun kalomel elektrottur. Bu elektrodun
kanigtk ¢ozgenlerde kullamlmasi dikkate deger biiyiiklikte bir sivi degme
potansiyelinin ortaya ¢ikmasina sebep olmakla birlikte susuz referans elektrotlar
kullamimina tercih edilir. Ikinci husus, bir protik ¢zgen olarak suyun kullanilmasi
nedeniyle ¢ozelti pH'sinin kontrol edilmesinin gerektigi durumlarda ortaya gikar.
Ancak, bdyle bir ortamdaki pH skalasi tamamen sulu ortamdaki pH skalasindan
farkli olacagindan sulu ve kangik ¢ozgenlerde olgillen pH degerlerinin
karsilagtirilmamas1 gerekir.

Susuz protik ¢ozgenler olarak ise alkoller ile inorganik ve organik asitler
. kullamilir. Bunlar ¢dziiciiliik agisindan sulu veya karigik ¢ézgenlere gore bir avantaj
getirmedikleri halde kullamilmalarinin  nedeni, bu ¢dzgenlerdeki reaksiyon
mekanizmalarinin sudakinden ¢ok farkli ve istenilen tarzda olmasidir.

Susuz ¢6zgenlerin gogu aprotiktir. Erimis tuzlar ve asetonitril bu gruba girer.

Susuz ¢bzgenlerin segimindeki neden elektrokimyasal tiirlerin ancak bu tiir ¢ozgenlerde
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¢oziinebilmesidir. Ancak, bunlarin saflagtirilmasi, suyun saflagtirilmasi iglemlerine
kiyasla gok daha zordur. Ote yandan atmosferdeki su ve oksijenle reaksiyon

vermeleri veya otodegrasyon gibi olumsuzluklar s6zkonusudur.

2.1.3. Elektrot-Elektrolit Ara Yiizeyi

Bir elektrokimyasal pilde akim, ¢6zeltideki iyonlar wvasitasiyla taginir.
Elektrolitte akim taginmasi esnasinda meydana gelen olaylar "iyonik" denilen
elektrokimya alt bilim dalinin konusu iken, elektrodu saran ¢ok kiigiik bir bolgede
(elektrot-elektrolit ara yiizeyi) gergeklesen olaylar ise "elektrodik™ denilen alt bilim
dahmin konusunu olugturur. Elektrodik, elektrodun kendisini iyonik bir elektrolit
¢ozeltisinde bulunan yiikii degigebilir dev boyutlarda tek bir iyon gibi ele alir. Boyle
bir iyon-elektrot bilesimine yerlestirilen bir yiik, yakin civardaki ¢ozeltinin kendini
yeniden diizenlenmesini gerektirir. Elektrot/elektrolit ara yiizeydeki olaylan

agiklayabilmek igin gesitli modeller gelistirilmisgtir.

Helmbholtz Modeli

Elektrolit ¢ozeltisine daldirilan metal elektrot derhal karg: yiiklerdeki iyonlar
tarafindan sarlarak bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Bu olusum paralel plakali bir

kapasitore esdeger olarak ele alinabilir ve plakalar arsindaki potansiyel farki:
E=4nQx/e 2.1)
ile verilir. Burada Q kapasitor lizerindeki yiik; x, plakalar arasindaki uzaklik; € ise

ortamin dielektrik sabitidir. Yukandaki esitlik yiike gore yazilip, potansiyele gore

tirevi alinirsa;
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dQ/dE=e /4nx=Cqj 2.2)

Burada Cy ¢ift tabakanin kapasitansidir. Plakalarin alam degigmedigi siirece,
kapasitans sabit olup, potansiyelden bagimsizdir. Bununla birlikte ¢ift tabaka
kapasitansinin elektrolit derigimi ve uygulana potansiyelle desistigi deneysel olarak
bilinmektedir. Bu modelde elektrot -ki dev boyutlarda tek bir iyon olarak
diigiiniilmektedir- su ile solvatize olmugtur. Solvatizyon katmaninin bir su molekiilii
kalinliginda oldugu disiiniiliir. Bu katmanin disinda su iyonlariyla ¢evrilmis elektrot
yiikiine kargi yiikteki iyonlar katmani bulunur. Bu iyon merkezlerinin olugturdugu
diizleme dis Helmholtz diizlemi denir. Kimi durumlarda iyonlar, su molekiilleriyle
yer degistirerek dogrudan elektrot yiizeyine adsorbe olur veya yerlesirler. Bu sekilde
bulunan iyonlarin yiik merkezlerinin olusturdugu diizleme ise i¢ Helmholtz diizlemi
denir. Spesifik adsorpsiyon olayi hari¢ iyonlarin ¢ogunun dis Helmholtz diizleminde
bulunduBu kabul edilir. D1g Helmholtz diizlemi ile elektrot arasinda kalan katmana
kompakt katman denilmektedir.

Guy-Chapman Modeli

Helmholtz modelinin yetersizlii nedeniyle Guy ve Chapman tarafindan
ortaya konulan modele gére iyonlar elektrot yiizeyine paralel diizlemde bulunmak
yerine termal ve elektrik etkilerle hareket etmekte ve bu nedenle Helmholtz gift
tabakasina kiyasla ¢ok daha yaygin bir tabakada olugmaktadir. Boyle bir yaygin ¢ift
tabakada elektrot ile katmanin dig ucu arasindaki potansiyel diigmesi iistel
olmaktadir.
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Stern Modeli

Stern, Helmholtz ve Guy-Chapman modellerini birlestirerek elektrot ¢ift
tabakasinin iyonlarin siki bir sekilde bulundugu bir Helmboltz kompakt katman ile
iyonlarin daha serbest hareket edebildikleri bir Guy-Chapman yaygin katmanindan
olustugunu One siirmiigtiir. Bu iki katman ara yiizeyindeki yik, Qu+Qg olup, ara
yiizeydeki kapasitans:

— (2.3)

seklinde verilmektedir. Burada Qg ve Cpgy Helmholtz katmanmin yiikii ve
kapasitansidur.

Cg ve Cy'in toplam kapasitansa katkis: elektrolit ¢ozeltisinin derigimi ve
diger Ozelliklerine baghdir. Derisim arttikga C, Cgy'a; azaldikga Cg'ye
yaklagmaktadir. Cogu deneysel kogullar bu durumlardan ikincisine benzemektedir.

2.1.3.1 Adsorpsiyon

Iyon veya molekiillerin elektrot yiizeyine yerlesmelerine adsorpsiyon denir.
Spesifik olmayan adsorpsiyon ¢ogunlukla su molekiillerinin ve bazen de iyon veya
diger molekiillerin yiizeyde zayif¢a tutunmasi olup elektroanalitik kimya agisindan
fazla ©nemi olmayan bir olaydir. Spesifik adsorpsiyon ise bazi iyon veya
molekiillerin elektrot ylizeyine sikica baglanmalaridir. Bu olay kompakt Helmholtz
katmaninda, ¢ogunlukla da i¢ Helmholtz diizleminde yer alr. Spesiﬁk adsorpsiyona
kemisorpsiyon da denir. Spesifik adsorpsiyon sonucu elektrot yiizeyinde gogunlukla

tek katmanl bir adsorpsiyon s6z konusudur.
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Spesifik adsorpsiyon, adsorplanan tiirler elektroaktif olsa da, olmasa da
elektroanalitik 6lgiimleri etkiler. Inaktif maddelerin adsorpsiyonu elektroaktif
tirlerin elektroda ulagsmalarina engel oldugu gibi, elektrot ¢ift tabaka kapasitansini da
degistirir. .

Elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine adsorpsiyonunun -elektrokimyasal
Slgiimler iizerine etkisi oldukga karmagiktir. Bu etki; reaktantlarin, iriinlerin veya
her ikisinin adsorpsiyona, adsorpsiyonun potansiyel bagimhihifina, adsorplanan
tirlerin ozelligine, elektrolit ¢ozeltisinin bilegenlerine ve de Olgiimin yapildig

teknige baglidir.
2.1.3.2 Elektrot Kinetigi

Elektrot kinetigi elektrokimyasal reaksiyon hizlaryla pil akimi arasindaki
iligktyi aragtiran kinetik dalidir. Yiik transferinin iyonik iletkenlikten elektronik
iletkenlige doniigtiigii gercek elektrot olaylarindaki elektrot kinetigi, yiikk transfer
kinetigi olarak adlandirihir. Bununla birlikte gercek deney kosullarinda bir elektrodun
potansiyeli, daha dogrusu bir elektrot ile referans elektrot arasindaki potansiyel farki,
devreden akim gegtigi takdirde daima degigmektedir. Bir elektrodun 0 akim
kosullarindaki potansiyeli E(0), devreden net bir akim gegmekte iken potansiyeli E

ise, ikisi arasindaki fark polarizasyon olarak isimlendirilir.
Nn=E-E(0) 2.4)

polarizasyon akim yogunlugunun bir fonksiyonu olup, akim yogunlugu arttik¢a artar.
Polarizasyon &lgilebilir bir biiyiikklik olup, E(0)in kaynag tek bir elektrot
reaksiyonu ise ve potansiyelin ortaya ¢ikmasim engelleyen girisimler sdz konusu

degilse; E(0), denge potansiyeli E° 'a esit olur. Ancak, buradaki E(0) standart
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termodinamik potansiyel olarak alinmamahdir. Tim standart termodinamik
potansiyeller denge potansiyeli olmakla birlikte bunun tersi her zaman dogru

degildir. Bu sartlar altinda:
n=E-E° 2.5)

agirt gerilim olarak isimlendirilir. Agint gerilim bir elektrotta olugan toplam
reaksiyonun gesitli kademelerinde ortaya ¢ikabilir. En 6nemli asin gerilim tirleri;
yikk transfer agin gerilimi, reaksiyon asin gerilimi, difizyon agin gerilimi ve
kristalizasyon agir1 gerilimidir. Reaksiyon a1 gerilimi g¢esitli reaksiyon
kademelerini kapsayan fakat yiik transferini icermeyen asin gerilimdir. Difiizyon
agin gerilimi, yavag kiitle transferinden, kristalizasyon asin gerilimi ise iyonlarin bir
kristal orgiiye yavas katilmasindan veya bir kristal 6rgiiden yavas ayrilmasindan
kaynaklamir. Elektrokimyasal kinetikteki yavag ve hizli terimleri mutlak anlamda
kullanilmay1p, reaksiyonlarin ¢alisildig: elektrokimyasal teknigin hizina bagh olarak
ifade edilir. Eger bir elektrot reaksiyonunun hizi, o reaksiyonun galigildig: teknigin
yamt hizindan yiiksek ise o reaksiyon hizlidir denir. Omegin polarografik olarak
¢aligilan bir reaksiyon hizli olabilirken, ayn1 reaksiyon potansiyel adimi (potential
step) teknigi ile yavas olabilir. "Tersinir" ve "tersinmez" terimleri kinetikte iki ayri
anlamda kullanilmakta ve ¢ogu zaman da kangikliga neden olmaktadir. "Tersinmez
reaksiyon" ifadesinden anlagilan ileri yondeki reaksiyon hizimin geri yondeki
reaksiyon hizindan gok biiyiik olmasidir. Ancak yiik transfer reaksiyonlarinin hizlar
potansiyele baglh olup; "tersinir" ve "tersinmez" terimlerinin anlamlan pil akimi ve
agir1 gerilimle ilgilidir. Bu nedenle herhangi bir potansiyelde tersinir olabilen bir
reaksiyon, bir bagka potansiyelde tersinmez olabilir. Elektrokimyasal kinetikte

tersinir terimi gogunlukla yiik transfer agin geriliminin olmadi1 durumu ifade eder.
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2.1.4 Elektroliz

Bir elektrottan akim gegmedifi zaman elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki
kimyasal sistem denge halindedir ve elektrodun potansiyeli denge potansiyelidir.
Ancak, elektrottan akim gegtiginde elektrodun potansiyeli denge potansiyelinden
sapar. Akim ile elektrot potansiyeli arasindaki iligki karmagik olup, elektrot
materyaline, elektrodun onceki kullamimina, elektrolit tiiri ve derisimine ve de
elektrokimyasal hiicrenin yapisina baghdir. Ustelik bunlar zaman ve mekanda
degismektedir. Biitiin bunlar degismese bile, pil potansiyeli ¢ozelti direncinin neden
oldugu omik diigme nedeniyle degisecektir. Uc elektrotlu bir elektrokimyasal
hiicrede omik diigme pildeki elektrotlardan gegen akim simirlamamakla birlikte,
elektrokimyasal hiicredeki akimi smrlayan bagka faktorlerin  oldugu da
bilinmektedir. Bu sinirlamanin gegitli kaynaklar1 olabilir. Faraday Yasalarina uyan
bir reaksiyon igin, herhangibir andaki akim (anlik akim):

dn
1 = zF —— 2.6
% (2.6)

buradaki mol degisimi:
dn/dt=AJ @7

ile verilir. Burada A metre cinsinden elektrot yiizeyi ve J metrekare bagina bir
saniyedeki mol akisidir. Bu durumda ani akim:

!

I=zFAJ (2.8)

dir. Eger aki, sadece yiik transferi tarafindan kontrol ediliyorsa, bu durumda
elektrottan gegen akim, yiik transferiyle sinirlanmis akim veya aktivasyon kontrolli

akim olarak nitelendirilir ve degeri Butler-Volmer esitligiyle verilir:
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1, = Aj[exp(azF /RT)-exp(-(1-a)zFn/RT) ] (2.9)

Eger aki acgik sekilde yiik transferi igermeyen bir reaksiyon tarafindan kontrol
edilebiliyorsa, akimin kinetik olarak sinirlandigindan veya kinetik kontrolli akimdan
s0z edilir:

I, =1, =zFAk,C° (2.10)
Burada ky, heterojen hiz sabiti; C°, reaktif tiirlerin yiizeydeki derigimidir. Eger aki
sadece iyonlarin elektroda ulasma hizi tarafindan kontrol ediliyorsa kiitle transferiyle

sinirli akimdan veya difiizyon kontrollii akimdan s6z edilir. Bu durumda akim:
I3=zFAD(dC®/dx) (2.11)

olup, burada D, difiizyon katsay1st; dC%dx ise, elektroaktif tiiriin elektrot yiizeyinden
itibaren x uzakligtyla degisimini ifade eden ve difiizyon gradienti olarak tanimlanan
bir terimdir.

Bir elektrottan gecen akima olan zamansal etkiler 1904 yilinda Nernst
tarafindan verilen "difiizyon katmani” modeliyle basit bir gekilde anlagilabilir. Bu

teoride,herhangibir andaki diflizyon katmam kalinligi (§), konsantrasyon gradienti
yardimiyla hesaplanabilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Nernst difiizyon tabakasi. Cg kitle derigimi, & Nernst tabakas: kalinhgdir.
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Bu durumda dC%\dx:
=(c~c°)/8 2.12)

&%

yazilabileceginden, daha 6nce verilen difiizyon sinirh akim:

E=E"+ )1n[(1 Idc)( 5 D, (2.13)

seklinde yazilir.

Nernst difiizyon katmaninin kalinh@ kanstirilmayan stvilar igin 0.01-0.001 mm,
kanstinlan sivilar i¢in 0,3-0,5 mm'dir. Nernst difiizyon katmani, difiizyondan bagka
etkilerin yoklugu halinde zamanla diizenli olarak artar. Bu nedenle katman kalinhig:
bagka iglemlerle kontrol edilmelidir. Bu iglem genellikle konveksiyondur. Eger akim
sadece difiizyonla siirlanmis ise, yeterince uzun bir zaman sonra, akim istemi ile bu
istemi kargilayan difiizyon gradienti ve diflizyon katmam arasinda bir denge olusur.
Model bu kararli durumun hizla yerlestigini ve siirekli olarak korundugunu 6ngoriir.
Bir bagka ifadeyle, elektrot yiizeyine ulagan tiir yiikseltgenerek veya indirgenerek
yiizey derigimi ,C°, pratikge 0 degerinde kalir. Bu durumda:

I}im=2zFAD(c-c°)/5 (2.14)
esitligi katodik olay igin:

Ig=-zFADy;Cy5/0 (2.15)
anodik olay igin:

I4=-zFADjndCind/® (2.16)

halini alir.
yiik + ze——> ind seklindeki bir reaksiyon i¢in Nernst esitligi:
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E=E° +(§%)1n(-°-f'—* 2.17)

ind
dir. Katodik akim, Cyy y18m (bulk) derigimine bagh olup, C° 0'a diigtigiinde
maksimum degerini alir. Bu durumda (2.15) esitligiyle verilen difiizyon akimindan

(2.14) ile verilen herhangi bir andaki akim degeri ¢ikarilarak C°yﬁk igin:

¢ = (I, ~1)8/2ZFAD (2.18)

elde edilir. Benzer yaklasimla anodik reaksiyon igin:

¢he = (1,4 ~1)d/zFAD,, (2.19)

yazilabilir. Yukaridaki iki egitlik birleserek:

E=E° +(—1-:%)1:1[(1-Id,c)Dind /(L =DD ] (2.20)

esitligi ve bunun basitlestirilmesi halinde:

B =, +(C)[(-1,)D0 /0, -D | @21

egitlifi gozlenen akimi potansiyelin bir fonksiyonu olarak vermektedir. Bu da

diizenelenerek:

o' RT
E1/2 =E° + (E)]‘n(Dmd /Dyﬁk) (2.22)

esitligi elde edilir.
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2.1.5 Voltametrik Analiz

Voltametri bir pile potansiyelin uygulanarak ve pilden gecen akimin
6lgildigi tekniklerin genel adidir. Pilde elektrolizin ortaya ¢ikmasina neden olan
potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve bu sinyalin zamana bagh olarak
degismesi sinyalin dalga seklini verir. Cesitli sinyal (dalga) sekillerine gore
voltametrik tekniklerin isimlendirilmesi Sekil 2.3'de verilmigtir.

Polarografi, voltametrik analizin bir alt sinifi olup, indikator elektrot yiizeyi
stirekli ve periyodik olarak yenilenen bir sivi metalden olugmustur. Bu elektrot
normal olarak civadir. Klasik voltametrik veya polarografik teknikler terimi
potansiyelin zamanla yeterince yavas degistigi ve bdylece gozlenen olaylann yan
denge veya denge teorileriyle agiklanabildigi tekniklerdir. Potansiyel degismesinin
hizla yapildig1 teknikler ise puls, AC ve siyirma teknikleri olup, genellikle ileri
voltametrik teknikler olarak isimlendirilirr Bu tekniklerde akim g¢ogunlukla
orneklenir. Calismalarimizda kullandigimiz gevrimli voltametri bir hizhi potansiyel
tarama teknigi olup, voltaj tarama yOniiniin zamanla tersine dondurildigi bir
tekniktir. Uyarma sinyali genellikle bir ikizkenar iiggen seklindedir. Cevrimli
voltametride Olgillen parametreler sunlardir: katodik ve anodik pik potansiyelleri,
Ep ¢ (Ep o), anodik ve katodik pik akimlari, i; , (ip, ), ile anodik ve katodik akimlarin
yar1 degerine ulash anodik ve katodik yar pik potansiyelleri, Ep/s 5 (Ep/a,c)-

Alani sabit olan bir diizlem elektrotta pik akimi Randles-Sevcik esitligi:

1,=2.69.10°z** 4cD"*y'? (2.23)

ile verilir. Burada I, dl¢iilen akim(amper), A elektrot alam, ¢ derisim(mol/m3), D

difiizyon katsayisi(m/s), y tarama hzi(volt/s)dir.
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$ekil 2.3: Bazi genel voltametrik teknikier igin potansiyel uyan sinyalleri
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ideal tersinir bir reaksiyon igin:

E,, =E, +2.218RT/zF (2.24)

olup, 25°C'de;
E,+28mV =E,, (2.25)
E,,+28mV =E, , (2.26)

yazilabilir. Bir baska ifadeyle tersinir reaksiyonlar igin, yan pik potansiyelleri tarama
hizindan bagimsizdir.

Puls teknikleri bir sabit veya degisen DC sinyali iizerine bir kare dalganin
binistirilmesi ile olusan bir uyarict sinyalin uygulandigi tekniklerdir. Puls
polarografisi Barker tarafindan 1960'larda gelistirilmis olup, enstriimentasyonun
ticari hale gelmesi 1970'lerde sézkonusu olmustur. En yaygin olarak kullanilan puls
teknigi diferansiyel puls polarografisi veya voltametrisi olup, yavasca yiikselen bir
DC (dogru akim) sinyali iizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin binigtirilmesi
ile olusan uyarict sinyal kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun
sonuna dogru iki kere dlgiilerek bunlarn farki gikt1 olarak kaydedilmektedir. Normal
ve diferansiyel puls uyan sinyalleri Sekil 2.4'de ve akimin 6rneklendigi araliklar
Sekil 2.5'de gosterilmistir.

Voltametrik puls tekniklerinin avantaji akimin Orneklendigi noktalarda
kapatisif akimin minmum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii oram iyilestirilmis

olup, 10"7-10"8 M derisimlerin tayinine imkan vermektedir.
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Sekil 2.4: Normal puls (a) ve diferansiyel puls (b)polarografileri i¢in sinyal grafikleri.

puls periyodu
L alam Ty
! L érneklemesi
Pll} s gemshﬁl e

HINER| .
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|
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Sekil 2.5: Normal puls polarografisinde puls periyodu, puls genisligi (50 ms), puls yiiksekligi
(AE) ve akim drneklemesi.
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Diferansiyel puls tekniginde ol¢iilen akim (2.27) esitligiyle verilir.

Al =z’F?AD"?cAEP/RTy *t"*(1-P)? (2.27)
Burada:
P =zFexp(E-E,,)RT (2.28)

AI'min maksimum degeri P=1 iken E olup, puls uygulamas: ile akim 6l¢iimii arasinda

gegen siire katodik tersinir bir reaksiyon igin:

E,=E,+AE/2 (2.29)
dir.
Reaksiyon tersinir degilse iliski ¢ok daha karmasik olup [ 1], pik akima:

Al =z*F*AD"?cAE | ART 1" (2.30)

ile verilir. Bu iligki ve pik genislikleri hakkindaki diger iligskiler [2], yan dalga
potansiyelleri arasindaki farkin 100 mV veya daha az oldugu her ikisi de 1 elektron
transferli tersinir iki olay1 herhangi bir diferansiyel puls tcknigi ile ayirmanin
miimkiin olmadigini géstermektedir. Zira boyle bir olay igin pik yar yiiksekligindeki
genisligin minimum degeri 90 mV'dan fazladir. Ancak, z'nin artmas: ile pikler daha
yiiksek ve daha dar olurlar.

2.1.5.1 Siyirma Analizi
Styirma voltametrisi tiim elektroanalitik teknikler iginde tayin limiti en diigiik

olan tekniktir. Analiz iki adimdan olugur: birinci adimda analit potansiyel kontrolli

elektroliz ile elektrot iizerinde toplanir, ikinci adimda ise analit elektrot yiizeyinden
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uygun bir potansiyel taramasi ile uzaklagtinlir, yani "siyrilir". Eger potansiyel
taramasi daha pozitif potansiyellerden daha negatif potansiyellere dogru yapiliyorsa
"katodik styirma voltametrisi"nden, daha negatif potansiyellerden daha pozitif
potansiyellere dogru yapiliyorsa "anodik styirma voltametrisi"nden so6zedilir.
Siyirma analizinin uyarma sinyali ve tipik bir voltamogram ornegi Sekil 2.6'da

goriilmektedir.
(a) e Toplama—-——'.———- Siyirma -——-——f ’
te— Kansurma —-{-——C&kﬁmt—ﬂ

> N
H Toplarna potansiyeli
£
Zarpan
® |
cathogac
Toplama potansiveli

Pb®" + 2¢ ~ Pb
(=} 4 1=}
"""""" SCE've karsi E

Pozitif potansivel

Pb - Pb*" + 2¢

Sekil 2.6: Styirma volametrisi. (a) uyan sinyali.(b) Pb™2 tayini igin styirma voltamogrami.

Polarografik siyirma analizi daha ¢ok civada g¢oziinebilen agir metallerin
tayinine uygulamr. Elektrot 6nce negatif bir potansiyelde tutularak, metal iyonlarinin
civa ile amalgam olusturmak iizere indirgenmesi saglanir. Bu sekilde toplanan
metaller daha sonra bir anodik tarama ile elektrottan uzaklagtirilirken tipik
yiikseltgenme pikleri igeren bir voltamogram elde edilir. Bu sekilde civa ile tayin
edilen metaller Cd+2, Cu+2, Ga+3, Ge+4, Ni+2, Pb+2, In+2, Zn+2, Bi+3, Sb+3, Sn+2,
ve Tl 'dir.

Civa elektrot kendisiyle az ¢bziinen tuz olugturan anyonlarin analizinde de

kullamilabilir. Uygun potansiyelde X~ anyonu
2Hg+2X ==Hg,X,12e
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reaksiyonu uyarinca elektrot yiizeyinde toplanarak katodik bir styirma ile analizlenir.

Bu sekilde analizlenen anyonlar: CI, Br, 1, 2, CrO,2, WO,2, MoO,2, VO3,

S0,2, oksalat, siiksinat, ditiyozonat, dietilditiyofosfattir.

Siyirma analizinde kati elektrotlar da kullamlabilir. Voltametrik siyirma

analizi tipik 6rnekleri Tablo 2.1'de verilmistir.

Tablo.2.1: Elektrokimyasal s1yirma analizlerinin tipik uygulamalar

Metal Ornek Elektrot

Cu, Bi, Sb, Deniz suyu Doner MFE

Pb, In, Cd, ve deniz

Tl, Zn, ornekleri

Cu, Bi, Sb, Denizsuyu = HMDE

Pb, Cd, Zn

Cu, Pb, Cd, Denizsuyu n HMDE

Zn

Pb, Cd, Deniz suyu  HMDE,
GCMFE

Pb,Cd,Cu  Denizsuyu  Doner MFE

Cu, Pb, Cd, Lagm HMDE
Zn karigan nehir
suyu
Cu, Pb Topragin GCMFE
EDTA

ekstrakti

Siyirma
Teknigi

LPSASV

DPASV

DPASV

DPASV

LPSASV
DPASV

DPASV

Kaynak

32

33

34

35

36
37

38



Cu, Pb, Cd,
Zn, Bi, Tl

Cu, Pb, Cd,
Zn

Cu, Pb, Cd,
Cu, Pb, Cd,
Zn

Sb, Pb

Ge

Sn
Cu, Pb, Cd,

Se

Fulvik  asit
¢ozeltisi
Idrar, kan,
sag, doku,
dis, kemik,
disk1

Insan disi

Idrar
Insan sag1
Atesli silah
kalintilan
Asidik
pirogallol,
fosfat, borat
ve karbonat
tamponlan
H)SO4

Pb

Musluk suyu
ZnSOy4
Toprak ve
bitki

NaOH

Igme suyu

26

SMDE

HMDE

HMDE

HMDE
HMDE

WIGMFE

HMDE

RRDE
RMFRDE
GCMFE
PGMFE
HMDE

RAgDE

SMDE

DPASV

DPASV

DPASV

DPASV
DPASV

DPASV

LPSASV

ASVWC
ASVWC
ASVWC
CSv
DPSCV

- LPSCSV,

DPSCV
DPSCV

39

40

41

42
43

45

46
47
48
49

51

51
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Pb Sarap GCMFE PSA 53

Pb, Cd Kan ve GCMFE PSA 54
serum

Pb, Cd, Tl Digbudak GCMFE PSA 55
agaci kiili

Na, K, Ca, kan serumu GCMFE PSA 56

Sr,Ba, Mg ve sentetik

deniz suyu
Cd, Pb, Tl, Toprak suyyu MFGCE PSA 57
Sn, Bi, Cu

LPSAVS: dogrusal hizli potansiyel anodik siyirma voltametrisi; DPASV:
diferansiyel puls siyirma voltametrisi; ASVWC: biriktirme ile anodik siyirma
voltametrisi; CSV: katodik siyirma voltametrisi; PSA: potansiyometrik siyirma
analizi; EMF: civa film elektrodu; GC: camsi karbon; WIG: balmumu doldurulmus
grafit; PG: pirolitik grafit; HMDE: bogumlu civa damla elektrodu; SMDE: durgun
civa damla elektrodu; RRDE: doner civa film halkali disk elektrot; RAgDE: doner

glmiis disk elektrot.

2.2 fletken Polimerler

2.2.1 Elektrotlarin Kimyasal Modifikasyonu:

Herhangi bir elektrot materyalinin istenen en temel Ozelligi yiikii transfer
edebilme yetenegidir veya en azindan yiik transferinde sinirlayicit olmamasidir. Yiik
transferi gesitli gekillerde ortaya gikar. Ornefiin metallerde yiik transferi iletkenlik
bantlarindaki elektronlarin taginmas: ile, yar iletkeplerde iletkenlik bantlarindaki
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elektronlar veya valens bantlarindaki pozitif bosluklarin taginmasi ile gergeklesir.
Baz1 oksit ve siilfiirlerde ise yiik transferi kristal Orgiideki iyonlarin hareketi ile
saglanir.

Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara yiizeyini gegen elektron sayisi
Olgiilerek pek ¢ok analitik yontemin uygulanabilecegi bir &nceki bdolimde
gOriilmiigti. Ancak, elektrotlarin elektron transfer edebilme yetenegi bazi spesifik
olaylar sonucunda azalmakta ve bu tir elektrotlarin analitik uygulamalan
smirlanmaktadir. Sozii edilen spesifik olaylar elektrot yiizeyinde istenmeyen
¢cokelme veya adsorpsiyon ile bir agin gerilimin uygulanmasini gerektiren yavas
reaksiyon olaylaridir. Bu olaylar elektrot yiizeyinin hazirlanmas: ile kismen kontrol
edilebilirse de 1970 ortalarina kadar yaygin olarak kullanilan elektrot materyalleri C,
Au, Pt ve Hg ile sinirli kalmigtir.

Elektrokimyada modifiye elektrot yaklagimi elektrokimyacmin elektrot
yiizeyini kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmigtir. Elektrot yiizeyine bilingli
olarak bazi kimyasal ajanlarin tutturulmasi ile elektrot yiizeyinin tutturulan ajanm
kimyasal ozelliklerine sahip olacagn disiiniilmiigtir. Boylece elektrokimyasal
reaksiyonlarin hizlanmin ve segiciliklerinin kontrolii (elektrokataliz) saglanmus,
olumsuz adsorpsiyon engellenmis ve kimi durumlarda istenen optik Ozellikler
kazandirilmis olabilecektir.

Elektrokimyacilar tarafindan elektrot modifikasyonu ile temelde dort
kullanim alan1 éngoriilmektedir. Bunlar elektrokataliz, 6n derigim, membran engeli
ve elektro-salmadir. (elektrorealising). Yukarida siralanan kullanimlar sematik olarak
Sekil 2.7'de gosterilmektedir.

Kimyasal ajanlarin elektrot yiizeyine immobilizasyonu igin gesitli semalar

mevcut olup, Tablo 2.2'de gdsterilmektedir.
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Elektot Imm?bthze edilmis Cozelti
katalizor
[ tek katman . Immobilize ediimis
rw\g P —  Diffizyon katalizdr ile
( clektrokataliz
b} ® S <« Diffizyon <€ 1tek katman

S P Cozelti
limer >-<'
pe S <— Diffiizyon €

O = & o<><>e -
OXQ ®) P —— Difflizyon ——

S P .S / P Polimer-gozelti
Substrat iginde arayiizeyinde hizh,

mzl, polimer substrat icinde yavas
i¢inde yavas olan reaksiyon (b)
olan reaksiyon
Bir redoks polimer filmi ile elektrokaraliz Cozelti
Poliiyonik film

Polianyonik film
icine elektroaktif @1
katyon iyondefisimi

icin énderigtirme

(ozeltideki anyonlar
igin film membran engeli  (d)

(.

CME elektrosalim . ©
¢6zelti igine salinan

ndtral hidrofobik anyonlar @
i¢in polikatyon polimerierin
indirgenmesi

' e b
NS

Sekil 2.7: Elektrokataliz igin kullantlan modifiye elektrotlann sematik gdsterimi

(2) monomolekiiler ve (b) katalizor gruplarinda multimolekiiler polimer tabakalar O o,

(c) polianyonik polimer filmler ile elektroaktif katyonlann Onderistirilmesi; (d) polianyonik
filmler kullanarak istenmeyen anyonlar icin membran engeli; (¢) polianyonik elektroaktif
polimerler vasitasiyla ¢dzelfi igine zit iyonlann elektrosahimi,
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Tablo 2.2 Elektrot modifikasyon semas:

Mono molekiiler Tabakalar
Ajanin Kemisorpsiyonu
Platin yiizeyi iizerine [59]
Karbon yiizeyi iizerine [60]
Civa yiizeyi tizerine [61]
Altin ylizeyine [62]
Elektrot-elektroaktif ajan arasinda kovalent bag olusumu
Metal oksit yiizeylerde [63]
Karbon yiizeylerde [64]
Yariiletken yiizeylerde [65]
Elektroinaktif kiral maddelerde [66]
Elektrot iizerine polimer film kaplanmig multimolekiiler tabakalar
Redoks polimerleri [67-68]
Elektrostatik olarak kurulmus tuzaklarda iyon degisimi [69-70]
Elektronik iletken polimerler [71]
Iyonik iletken polimerler [72]
Tag eter veya komplekslesme ajan [73]
Elektroinaktif kiral polimerler [74]
Heterojen multimolekiiler tabakalar [75]
Karbon pastas: ile kangtirlmis modifiye ajanlar [76-77]
Modifiye edilmis kil [78]
Modifiye edilmis zeolit [79]
Elektroaktif polimerlerdeki elektroaktif tiirler [65]
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Immobilize olan ajanlar genellikle elektroaktiftir. Polimer filmleri halinde
elektroaktivite gerekli olmayabilir de. Zira bu tiir filmler 6n derigim amaciyla veya
substratin filmin permselektif Ozelliklerinden yararlanarak elektroda taginmasi
amaciyla kullanilabilir.

Elektrot modifikasyonundaki ilk c¢aligmalar, elektroaktif ajanlarin
monomolekiiler katman halinde yiizeye adsorpsiyonu aragtirmalarini igermigtir. Bu
ilk kemisorpsiyon ¢aligmalarim ajanlarin belli kovalent baglarla elektrot yiizeyindeki
fonksiyonel gruplara tutturulmas: izlemistir. Ornegin C veya Pt yiizeyleri kolaylikla
oksitlenerek yiizeyde zengin hidroksil gruplan olusur [3]. Bu gruplarla da amid
baglar olusabilir [4].

Gunimiizde en yaygin olarak kullanilan kimyasal modifikasyon gsemasi
elektroaktif polimer veya ¢ok molekilli katman filmleridir [S]. Bu tir ajanlar
kovalent bagli mono katmanlara kiyasla, elektrot yiizeylerine ¢ok daha kolaylikla
uygulanir. Bundan bagka, bu polimer filmleri 10° mono molekiiler katmana
esdegerde elektroaktif merkezler igerebileceklerinden elektrokimyasal 6zellikleri ¢ok
daha kolaylikla gozlenir.

Elektroaktif veya inaktif polimer filmleri 6n deristirme ortam: veya membran
engeli olarak kullanilabildikleri halde mono katmanlar bu ama¢ igin genellikle
giivenilir sonug vermezler.

Polimer filmler elektrot yiizeyine polimer ¢6zeltisinin, buharlagtirilmasiyla
[6] polimerin elektrokimyasal g¢okeltilmesiyle [7] veya elektroaktif monomerin
elektrokimyasal polimerizasyonu ile [8,9] wuygulamr. Bu filmler yiizeye
kemisorpsiyon kuvvetleri ile tutulurlar. Genel olarak, polimer filmlerin kararlilig
mono katmanlardan ¢ok daha iyidir veya tabiatiyla, kararlilik elektroanalitik kimya
uygulamalarinda, 6zellikle sensor gelistirme g¢abalarinda ¢ok 6nemlidir.

Elektroaktif polimer filmleri kendiliginden hem iyonik hem de elektronik
iletkenlik gosterirler [5]. Bu filmler genelde ii¢ simfta ele alinabilir: redoks
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polimerleri, iletken polimerler ve iyon degistirme polimerleri. Redoks merkezleri
iceren polimer filmler, redoks polimerleri olarak tanimlanip [9] indirgenmis ve
yiikseltgenmis redoks merkezlerinde elektron sigramasi (hopping) ile elektrigi
iletirler. o-kinon [6] pirol siibstitiie porfirm [8] ve ferrosen polimerleri [11] bu
polimerlerin en belirgin 6rnekleridir. Iletken polimerler veya diger bir adiyla organik
metaller elektrigi redoks polimerlerinden ¢ok daha etkin olarak delokalize, metal
benzeri bantlar vasitasi ile iletirler. Polipirol bunlardan en ¢ok bilineni olup,
elektrokimyasal polimerizasyon ile kolayca elde edilebilir ve ftalosiyaninler [ 10] ve
enzimler [ 12] gibi elektrokatalizorlerin tutuklanmasi1 amaciyla kullamlir.

Iyon degistirici polimer filmlerin yiiklerini dengeleyen karsi iyonlarmn
elektroaktif iyonlarla yer degistirmesiyle elektroaktif yapilabilir. Oregin; protoniu
polivinilpiridin filmindeki [Fe(CN)6]'3 iyonu, ClO4 iyonu ile yer degistirerek
elektroaktif kilhinabilir [ 13].

2.2.2 Politiyofen Filmler

Politiyofen filmleri monomerin, dimerin veya [-siibstitiiye analoglarinin anodik

>

s

polimerizasyonu ile elde edilir.

Politiyofen monomeri

Tiyofen 5 iiyeli heterosiklik bir bilesik olup, polimerlesmesi 2-5 (a-a') veya 2-4 (a-
B") baglanmas1 seklinde gergeklesir. 3¢ spektrum analizleri a-a' baglanmasinin
dominant oldugunu gostermektedir [81]. 3-pozisyonunda bir donér grubun
siibstitiisyonunun ¢ok daha diizenli polimerik zincirlerin elde edilmesine neden
oldugu 3-MTF 6rneginde gosterilmigtir [ 82]. Polimerler monomerlerden bir katalizor

yaninda kimyasal olarak sentezlenebilecegi gibi, elektrot uygulamalar: amaciyla daha



33

¢ok monomerin anodik oksidasyonu ile elde edilir. Bu tiir bir polimerizasyon
heterosiklik bilesikler ig¢in genel olup [61, 62] asagidaki gibi gosterilebilir.
polimerizasyon reaksiyonu poliheterosiklik molekiil bagina 2,25-2,5 elektronun
uzaklastinlmasina neden olur ve sonug olarak polimer heterosiklik iinite bagina 0,25-
0,50 katyon merkezi igerecek sekilde oksitlenmis olarak elde edilir [S8].

O LI O HC,—x} X= NH, 5,0
- —»(:327@ - (Y =
O—/\/" BRSTTae W_‘_’

0 = EIe-

Cesitli tiyofen monomerlerinin ve bunlardan elde edilen polimerlerin oksidasyon
potansiyelleri Tablo 2.2' de gosterilmistir

Caligmalarimizda kullandifimiz 3-MTF'nin (Pt elektrot {izerinde elde
edilmig) ¢evrimli voltamogrami Sekil 2.8'de gosterilmigtir.
Voltamogram, polimerin indirgenmis ve yiikseltgenmis sekillerinin asagidaki

reaksiyon uyarinca birbirine doniigebildigini gostermektedir.

o ca]\. ]
avawul J—ﬁ_
\ 5 5 s /n :
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Tablo.2.2 Tiyofen ve tiirevieri ile bunlara kargilikgelen polimerlerin yiikseltgenme

potansiyelleri [ 59]

Polimer E i °(V/SCE) "L (V/SCE)
Tiyofen 1.65 1.1
(T)

2,2"-bitiyofen 1.20 0.70
(2,2'-bT)

3-metiltiyofen 1.35 0.77
(3-MeT)

3-Bromtiyofen 1.85 1.35
(3-BrT)

3,4-Dibromotiyofen 2 1.45
(3,4-BrT)

3,4-dimetiltiyofen 1.25 0.98
[3,4-(Me),T]

3,4-metiletiltiyofen 1.26 1.06
(3,4-MeEtT)

3,4-dietiltiyofen 1.23 1.10
(3,4-EtT)

3-tiyometiltiyofen 1.30 0.72

(3-SCH;T)
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Sekil 2.8: 250 nm 3-metiltiyofenin Pt elektrot lizerindeki gevrimli voltamogrami

(Elektrolitik ortam; asetonitril+0.1 M LiClO4;H50)

Polimer oksidasyonu esnasinda elektrot yiizeyine transfer olan polimerde bir
bosluk yaratir ve daha sonra bu bosluk bir sigrama mekanizmasiyla film-elektrolit
ara ylizeyine hareket eder ve elektronétralite nedenleriyle bir anyon-bogluk ¢ifti
polimer film i¢ine difiizlenir. Oksidasyon piki genellikle simetrik olup, yari
yiiksekligindeki genigligi 140 mV civarindadir ve konumu tarama hiziyla lineer
olarak degisir. Bu tiir bir davramg akimin difiizyon ile kontrol edilmedigi bir durumu
karakterize edip, tiim elektroaktif filmler igin gegerlidir. Polimer filmin indirgenmesi
¢ok daha karmagik olup, daha genis bir potansiyel arahifinda gergeklesir. Bu durum
polimerik zincirlerin yeniden diizenlenmesi- ve bu esnada anyonlarin elektrolit

ortamina diglanmasi ile agiklanmaktadir [ 58].
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2.2.2.1 Fizikokimyasal ve Elektriksel Ozellikler

Politiyofen ve tiirevleri ¢oziilmez ve erimezler. Bu nedenle molekiil
agirhiklan tayini genellikle giigtiir. Havada 350 °C'ye kadar, soygaz atmosferinde
veya vakumda 900 °C'ye kadar dayamkhidir. Derisik asitlerden etkilenmezken,
derigik bazik ¢ozeltilerden yavasga etkilenirler. yogunluklan 1,4-1,6 g/cm3
araliginda degisir.

Film morfolojisi monomere, filme katilan anyon tiirine ve -elektrot
yiizeyindeki film kalinligina baglhdir. Ince filmlerin (102-2.103A°) yiizeyi olduk¢a
homojen iken, 0.5-1 pm kahnhgindaki film yiizeyleri catlaklar ve diizensizlikler
gosterir.

Spektroskopik (UV, IR ve ESR) calismalar politiyofen ve tiirevlerinin C
zincirleri boyunca serbest tastyicilara sahip metalik bir davrams gosterdigini ortaya
koymaktadir. Politiyofen ve tiirevlerinin makroskopik iletkenligi polimerizasyon
esnasinda filme katilan anyon tiiriine, katilma derecesine, monomer saflifina, film
kalinhigma ve filmin kapladif1 yiizeyin parlatilma derecesine bagh olarak degisiklik
gostermektedir [58]. Elektrokimyasal olarak biiyiitilmis 3-metiltiyofen (3-MTF)
filmlerinin oksitlenmis halinin iletkenliginin 1,2.10% S/cm oldugu belirtilmektedir
[60].
2.2.2.2 Uygulamalan

Elektrokromik Etki: Elektrokromizim, elektrik alan1 veya akimi etkisiyle bir
maddenin tersinir olarak renk degistirmesi olayma verilen genel bir addir.
Politiyofen filmleri Au, Ag veya SnO, iizerinde ince filmler halinde
biiyiitiildiiklerinde, yiikseltgenerek veya indirgenerek renkleri koyu maviden
kirmiziya doniigiir. Yikseltgenme esnasinda anottan bogluklarin organik ¢ozeltiye,
¢ozeltideki anyonlann ise film igine go¢ ettigi kabul edilmektedir. Bu nedenle bu tiir
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polimerlerin goriintii elemam (display device) olarak kullanilmasi s6z konusu

olabilmektedir.

Enerji depolanmasi ve giines enerjisi doniisiimii: Bu filmlere anyon veya
negatif tiirlerin katilabilir ve uzaklagtirilabilir (doping ve undoping) olmas: bunlarin
pillerde ikincil elektrot olarak kullanilmas: imkanin1 vermektedir.

Kataliz: Metalik agretadlar katalizor olarak onemli uygulamalara sahiptir.
Ancak, agregasyon derecesinin artmasiyla bu katalitik aktivite azalmaktadir. Mineral
bir destek (SiOp, AlpO3) yerine polimerik bir matrisin kullaniimas: agregasyon

derecesinin diiymesine neden olarak aktiviteyi ylikseltmektedir.

Elektroanalitik kimyadaki uygulamalar: Politiyofen ve diger iletken
polimerlerin elektroanalitik kimyadaki uygulamalart en yaygin olarak bu
polimerlerin enzimatik elektrot yapiminda immobilizasyon ortam: olarak
kullanilmalan seklinde ortaya ¢rkmaktadir. Ornegin glukoz oksidaz immobilizasyonu
igin polipirol [ 14,15]kullamlmistir. Yine glukoz oksidaz immobilizasyonu igin fenol
[16], Eastman AQ-nafion [17], 1,3-diamino benzen-rezorsinol [ 18], ferrosen katkili
siloksan [19] kullanilmigtir. Eastman AQ-nafion filmi ayni zamanda kolinoksidaz
immobilizasyonu i¢in [ 17] kullanilmigtir. L-glutamat tayini i¢in ferrosen-etilenoksit
ve siloksan mediator katkili polimerin glutamat oksidaz immobilizasyonu igin
kullanildig belirtilmektedir.

Elektrotlar1 polimerlerle kaplamak analitlerin deristirilmesine imkan verdigi
gibi, analizi bozan tiirlerin se¢imli olarak elektrot yiizeyinden uzaklagtinlmasina da
imkan verdiginden, elektrotlar polimerlerle modifiye etme iglemi siyirma analizinde
¢ok sik uygulanmaktadir. Polimerlere spesifik reaktifler de katilarak analitlerin
secimli elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu saglanabilmektedir. Literatiirde nafionla
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kaplanmig elektrodun Bi analizi igin [20], agir metaller (Cd, Pb, Cu) analizi i¢in [21]
, nafion film igine ferrosenoil politiya tag eter katilmasiyla elde edilen elektrodun
eser elementlerin analizi igin [22] kullanildif1 rapor edilmektedir. Nafion film igine
1 8-tag 6 eter immobilizasyonuyla elde edilen elektrotlarin Tl [23] ve Ag [24]ln
styirma analizi i¢in kullanildigi goriilmektedir. Bundan bagka, dikarbamat igeren
poli(N-etiltiramin) elektrodun a@ir metaller [25], kinolin-8-ol ile modifiye edilmis
elektrodun Cu tayininde [26], polietilenin Se tayininde [27], poli(vinilpirolidinon)
elektrodun askorbik asidin styirma analizinde [ 28] kullamldigin1 gérmekteyiz.

Caligmamizda kullamian poli-3-metiitiyofen elektrodunun voltametrik
styirma analizinde kullanilmasina ilskin bir uygulamanin varligina literatiirde
rastlanmamigtir. Ancak, 3-metiltiyofenin fenolik bilesiklerin tayininde elektrot
pasivizasyonunu engelledigi [29], poli-3-metiltiyofenle birlikte, polipirol ve
polianilinin analitlere biiyiiklik diglama esasina gore yamt verdigi [37] rapor
edilmektedir. Ote yandan, iyodiiriin I, ve I; halinde 3-MTF igine etkin bir sekilde
katildigr ve bu sekilde hazirlanan elektrotlarin iyodiir iyon segici elektrodu olarak
kullanildig; bilinmektedir [ 38].

Calismamizda bagta 3-MTF igine etkin bir gekilde katildig: bilinen I ™ diginda
diger baz: tiirlerin (SbO3™ ve Fe(CN)™3) sdzii edilen film igine katiima imkanlar ve

daha sonra bu tiirlerin styirma analizinde tayin edilebilme kogullar incelenmektedir.



3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Olgiimde Kullanilan Aygit ve Geregler

Voltametri deneylerinde BAS (Bioanalytical Systems,

Inc) 100BW

elektrokimyasal analizér kullanilmigtir. Bu analizdr bir kigisel bilgisayara baglanmis

olup aygitin kontrolii, veri depolamas: ve iglenmesi bilgisayara yiiklenmis ve MS-

Windows altinda c¢aligan bir program vasitasiyla gergeklestirilmis olup, c¢alisma

diyagram $ekil 3.1'de gosterilmistir.

— -

Potansiyotat Fonksiyon
Jeneratorii
Hiicre
] processor
4 Akxa ‘;;Zl‘:)k Hiicre ve
I 11 fitresi & elektrot
kontrolii
| Data J
I deposu e
| Video
| |ADC i 31 kontrol
Hang Dahil

Sekil 3.1 BAS 100W elektrokimyasal ¢aliyma diyagrami

Yazici
= S232 ilzisaval— Data
interface Lgisay eposu
10 port Ploter
Harig

Bilgisayar program meniisii 28 farkl: elektrokimyasal teknigin secilmesine ve

bunlarin genel veya spesifik parametrelerinin gok hizhi bir gekilde degistirilmesine

imkan vermektedir. Analizdr aynica elektrokimyasal hiicre ¢Ozeltisinden gaz

gegirilmesine veya ¢ozeltinin karnigtirilmasina yine kontrol yazilim vasitasiyla imkan

vermektedir.
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Caliymada kullanilan elektrokimyasal hiicre, ayn1 firmanin C2 hiicre kafesi
(cell stand) igine yerlestirilmis, boylece, Faraday kafesi 6devini goren bu kafes
sayesinde dig elektrik ve manyetik etkilerden yalitilmistir.

pH Olgimleri HANNA marka HI 8314 model bir pH metre ile yapilmigtir.
Her deneyden 6nce pH metrenin kalibrasyonu strasiyla pH=7 (Merck 4939) ve pH=4
(Merck 9475) tampon ¢ozeltileriyle yapilmigtir.

Kullanilan referans elektrot periyodik olarak hi¢ kullanilmarms bir referans
elektroda karsi Orion marka 601 A model iyon analizor ile Olgiilerek kontrol
edilmistir.

Elektrotlarin tam olarak temizlenmesi ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi esnasinda
Bandelin Sonorex marka RK 100 model ultrasonik banyo kullaniimstir.

Elektrot yiizeylerinin temizligi, polimerlerin olusup olusmadigi ve
homojenligi stereo mikroskop kullanilarak kontrol edilmigtir.

Kimyasal maddelerin tartimi i¢in Chyo marka JL-200 Model terazi
kullanilmustir.

Calismalarimizda 6zel olarak yaptirilmig, yaklagik 15 mL hacimli pyrex cam
hiicreler kullanilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Mikro hiicre ve montaji. A; yardimci elektrot, W; ¢aligma elektrodu, R;

referans elektrot.
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Gerek hiicrelerin, gerekse diger cam malzemelerin kurutulmasi igin Niive
marka EN 400 Model etiiv kullaniimigtir.
Cozeltiler ve seyreltme islemleri igin kullaniimis olan saf su Millipore Milli-

Q su sisteminden elde edilmistir.

3.1.1 Elektrotlar

Yardimc: elektrot olarak spiral disk seklinde hazirlanmig platin elektrot,
referans elektrot olarak 3 M KCl igindeki Ag/AgCl elektrodu (BAS, MF-2063,) ve
caligma elektrodu olarak ise Pt, (BAS, MF-2013) ve Au (BAS, MF-2014) ve poly(3-
metiltiyofen) ile modifiye edilmis elektrotlar kullamimigtir.

3.1.1.1 Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yikanmis ve siirekli olarak 3 M KCl ¢ozeltisi
iginde saklanmigtir.

Yardimci elektrot olarak kullamilan platin elektrotlarm temizligi, zaman
zaman ¢iplak ategle 1sitilarak veya 3 M HNO3 ¢6zeltisi iginde ultrasonik banyoda 2-
3 dakika tutularak, daha sonra ise distile su ile yikanarak yapilmistir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan Au ve Pt elektrotlarin temizligi igin her
zaman olmamakla birlikte once zimpara disk islatilip, lizerinde "8" ¢izdirilecek
sekilde fazla bastinlmadan 1-2 dakika hareket ettirilmis, daha sonra elektrot 90°
dondiiriilerek aym iglem tekrarlanmigtir. Zimparalanan elektrotlar distile su iginde
ultrasonik banyoda tutulduktan sonra distile su ile yitkanmmstir.

Zimpara disk iizerinde yapilan islemlerin aymist naylon disk (BAS, MF-2058)
iizerinde gittikge azalan derisimlerde (15 pM, 3 pM ve 1 uM) sulu elmas pastasi
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damlatilarak yapilmis, distile su ile yikanip ultrasonik banyoda 2-3 dakika tutulmug
ve tekrar distile su ile yikanmgtir.

Ayni islemler bu kez de kadife disk (BAS, MF-1040) iizerinde birka¢ damla sulu
aliimina pastasi damlatilarak tekrarlanmig ve son olarak aseton ile yikanmugtir.
Elektrotlarin temiz olup olmadiklarina stereo mikroskop ile bakilarak karar
verilmigtir. Temiz olmadif1 anlagilan elektrotlar igin yukanda belirtilen islem

basamaklar tekrarlanmistir.

3.1.1.2 Elektrotlarin Modifiye Edilmesi

Caligma elektrodu olarak kullanilan Au ve Pt elektrotlarin polimerlerie
kaplanmasi i¢gin 100 mM derigimdeki tetrabiitilamonyumtetrafloraborat
(TBATFB)'n asetonitril igindeki ¢6zeltisinin 10 mL'si lizerine derigimi 150 mM
olacak gekilde 3-metiltiyofen ilave edilmistir. Bu sekilde hazirlanmis ¢ozeltiler 5-6
dakika N, gaz1 gegirilerek ortamda ¢Oziinmiiy olarak bulunabilecek O,
uzaklastirilmis ve ¢aligma elektrodu olarak kullanilan Au veya Pt elektrot daldinlip
gerekli elektriksel baglantilar yapilmig, farkli siirelerde kitle elektrolizi (BE) ve
degisik doniigim sayilarinda ¢evrimli voltametri (CV) modlarinda filmler

bilyiitiilmiig ve polimer elektrotlar elde edilmistir.

3.2. Kimyasal Maddeler ve Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi:

3.2.1. Kimyasal Maddeler:

Kullanilan kimyasal maddeler (Nal, H,SO,4, HCI, NaCl, Na;SO,4, NaClOy,,

NaNOj, Na,CO;, NaOAc, NaBr, SbCls, As,O3, NaF, TBATFB, ve Asetonitril
Merck, 3-MTF ise Sigma) analitik saflikta idi.
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3.2.2 Stok Cozeltilerin Hazirlanmas::

1 M HCI Cbozeltisi: % 371k, d=1.19 kg/L yogunluga sahip HCl'den 20.70
mL alinip, distile su ile 250 mL'ye seyreltilmigtir. |

1 M NaNOj; Cozeltisi: 21.2475 g NaNOj tartilip, distile su ile ¢oziilerek 250
mL'ye tamamlanmigtir.

1 M NaySO4 Cozeltisi: 35.5100 g NaySO, tartilip, distile su ile ¢oziilerek 250-
mL'ye tamamlanmistir.

1 M Na,CO3 Cozeltisi: 26.4975 g Na,COj tartilip, distile su ile ¢oziilerek
250 mL'ye tamamlanmistir.

1M NaOAc Cozeltisi: 13.6080 g NaOAc tartilip, distile su ile goziilerek 250
mL'ye tamamlanmigtir.

1 M NaF Cozeltisi: 10.4975 g NaF tartilip, distile su ile ¢oziilerek 250 mL'ye
tamamlanmigtir.

1 M NaClO, Cozeltisi: 14.0460 g NaClO,4 tartilip, distile su ile ¢dziilerek 250
mL'ye tamamlanmgtir.

1 M NaCl Cozeltisi: 14.6100 g NaCl tartilip, distile su ile ¢oziilerek 250
mL'ye tamamlanmistir.

1 M NaOH Cozeltisi: 10 g NaOH tartihip, distile su ile ¢oziilerek 250 mL'ye
tamamlanmigtir.

6 M H,S0,4 Cozeltisi: % 96k yogunlugu 1.84 kg/L. olan ¢dzeltiden 33.31
mL alinip, distile su ile 250 mL'ye seyreltilmistir.

1 M Nal Cozeltisi: 3.7473 g Nal tartilip, distile su ile ¢oziilerek 25 mL'ye
tamamlanmgtir.

1 M NaBr Cozeltisi: 2.5725 g NaBr tartilip, distile su ile ¢bziilerek 250

mL'ye tamamlanmigtir.



3.3 Iyodiiriin Styirma Voltametrik Analiz Sartlarinin Saptanmasi

3.3.1 Cevrimli Voltametri Deneyleri

Voltametrik siyirma deneylerindeki uygun kosullarin belirlenmesine yardime:
olmak amaciyla iyodiiriin yiikseltgenme-indirgenme basamaklarinin; elektrot ve
elektrolit cinsine bagimlilig, tersinir olup olmadig: gevrimli voltametri deneyleriyle
aragtirilmigtir,

Elektrot cinsi elektrokimyasal tepkime basamaklanm etkileyebildiginden
¢evrimli voltametri deneylerinde c¢alisma elektrodu olarak Pt veya Au ve bu
elektrotlarin 3-metiltiyofen ile polimerlestirilmesiyle elde edilmis olan polimer
elektrotlar, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu, yardimer elektrot olarak ise
Pt elektrot kullanilmigtir.

Caligmalarimizin tamami, ¢Ozinmils olarak bulunabilecek oksijenden
kaynaklanabilecek girisimleri onleyebilmek igin gozeltilerden azot gazi gegirilerek
gergeklestirilmistir.

Cevrimli voltametri deneyleri 0.2 M derisimdeki g¢esitli elektolitlerin
(NaOAc, NaCl, Na;SO,4, NaNOj3, NaF, NaClO4 ve Nay,CO3) dogal pH'larinda Au ve
poli-3-metiltiyofen filmler {izerinde iyodiir derigimi 1.103 M gibi ¢ok yiiksek bir
degerde sabit tutularak gergeklestirilmistir. Tarama 0-(+850) mV arahiginda ve 100
mV/s tarama hiziyla yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar incelendiginde
iyodiirin yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarina ait piklere hem ¢iplak Au
elektrotta hem de poli-3-metiltiyofen filmler iizerinde rastlanmigtir. Au ve poli-3-
metiltiyofen elektrotlar iizerinde elde edilen voltamogramlar pik konumlan
bakimindan kargsilagtinldiklarinda elektrolit cinsine bagh olarak yiikseltgenme ve
indirgenme pik potansiyellerinde kiigiik sapmalar s6zkonusu olmakla birlikte ayni
etki polimer elektrotta genellikle daha biiyiik sapmalara neden olmaktadir. Altin
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elektroda kiyasla polimer elektrottaki sapmalar en az Na,SO, -elektrolitinde
gozlendiginden ve aynca bu elektrolitte yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyelleri arasindaki fark en az oldufundan NaySO4'n en uygun elektrolit
olduguna karar verilmistir. fyodiirin Au ve polimer elektrotlarda gesitli zemin

elektrolitlerde elde edilmis voltamogramlar $ekil 3.3'de gosterilmistir.

42000

415004

:

Current /ua

= Byt
085 40 4055 4040 4025 4010

Potenfiol/V ' Potentiol

Sekil 3.3 10°3 M iyodiiriin gevrimli voltamogramlar.

A) zemin=NaClO,, elektrot=Au, G) zemin=NaCl, elektrot=Au,

B) zemin=NaClO,, elektrot=mtf Au, H) zemin=NaCl, elektrot=mtf Au,
C) zemin=Nay SOy, elektrot=Au, I) zemin=NaF, elektrot=Au,

D) zemin=Na, SOy, elektrot=mtf Au, J) zemin=NaF, elektrot=mtf Au,
E) zemin=NaOAc, elektrot=Au, K) zemin=NaNO,, elektrot=Aun

F) zemin=NaOAc, elektrot=mtf Au, L) zemin=NaNO3, elektrot=mtf Au
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3.3.2 Diferansiyel Puls Siyirma Voltametrisi Deneyleri

Diferansiyel puls siyirma voltametrisi (DPSV) ile iyodiirin siyirma pik
siddetine etki eden parametreler olarak filmin on sartlandiriimasi, elektrolit cinsi ve
pH'sy, film kalinlig1 ve toplama zamani aragtiriimigtir.

Incelenen analitin siyirma esnasinda girisime neden olmamasi igin siyirma
deneylerinde toplama basamagmni takiben iglem kisa bir siire igin durdurulmus,
elektrotlar analiz ¢ozeltisinden uzaklagtinlarak siyirma basama@ sadece zemin
elektrolit iceren bir ¢bzelti iginde gergeklestirilmistir. Tim diferansiyel puls ve
diferansiyel puls siyirma voltamogramlan katodik yonde tarama ile alimmgtir. DPV
parametreleri:

Tarama hizi: 20 mVY

Puls yiiksekligi: 50 mV
Puls genigligi: 50 ms
Puls periyodu: 200 ms
Ornekleme araligi: 17 ms
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3.3.3 Sartlandirmanin Pik Yiiksekligine Etkisi

Organik ortamda biiyiitiilen polimerlerin sulu ¢ozeltideki elektrot davramglan
organik ¢ozeltidekinden farkli olmaktadir. Yeni biiyiitilmiis bir film elektrot ile
yeterince derisik iyodiiriin sulu ¢ozeltisinde diferansiyel puls (DPV) veya
diferansiyel puls siyirma (DPSV) piki vermemektedir. Ancak, elektrot zemin
elektroliti i¢inde birkag kez DPV veya DPSV modlaninda sartlandinldiktan sonra
¢Ozeltiye analit eklenecek olursa olduk¢a keskin siyirma piklerine rastlanmaktadir.
Bu sartlandirma islemi esnasinda polimer filmdeki orijinal anyonlarin zemin
elektroliti anyonlanyla yer degistirdigi tahmin edilmektedir. Sartlandirma, zemin
elektrolit sinyal degerlerini asagi c¢ekerek analit pikinin ortaya ¢ikmasina imkan
vermektedir (Sekil 3.4). Sartlandirmamin yukarida belirtilen modlarda (DPV veya
DPSV) en az ig kere, tercihan bes kere yapilmasi gerekmektedir. Sartlandirma ile
saglanan olumlu etki $ekil 3.5'de gosterilmistir. Styirma analizi i¢in yapilan tim

deneyler sartlandiriimuig polimer film elektrotlarla gergeklestirilmigtir.

r Sekil 3. 4 Zemin elektrolitlerin
Au elektrot lizerindeki diferansiyel
puls voltamogramlarina sartlandirma
etkisi.

- A)Na,SO, B)NaClO,
C) NaCl D)NaOAc E) NaF
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Sekil 3.5 1074 M iyodiiriin s1yirma voltametrik pikine film sartlandirmasinin etkisi.
A) NaOAc 'de sartlandinlmamis film, F) NaF 'de sartlandiriimig film,

B) NaOAc 'de sartlandiriimig film, G) NaClO, 'de sartlandinlmamis film,
C) NaCl ‘de sartlandirilmamig film, H) NaClO, 'de sartlandirilmig film,
D) NaCl 'de sartlandirilms film, I) Na,S0, 'de sartlandirilmams film,

E) NaF 'de sartlandinilmamg film, = J) Na,SO, 'de sartlandiriims film.
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3.3.4 Elektrolit Cinsi ve pH'sinin Pik Yiksekligine ve Pik Konumuna Etkisi

Iyodiirin  stiyirma  voltametrik pik  yiiksekligine etki edebilecek
parametrelerden olan zemin elektrolit tiirii ve pH'sini incelemek iizere dort ayr
elektrolit tiirii segilmigti: NaCl, NaNO;, NaySO, ve NaClO4 Bu g¢ozeltilerin
pH'lari; zemin elektrolitte bulunabilecek iyonlarin girisim yapmalarini
engelleyebilmek igin elektrolite ait iyonlart igeren asitler tarafindan pH=2, 5 ve 8
olarak ayarlanmigtir. Cevrimli voltametrik modda bey ¢evrim ile elde edilen sabit
film kalinliklar1 ve 60 saniye sabit toplama siiresi kullanilarak 10° M iyodiir igin
farkl elektrolit ve pH'larda elde edilen siyrma voltamogramlan incelendiginde en
keskin pikin Na,SO, i¢inde ve asidik pH'larda elde edildigi gériilmiistiir. Elektrolit
tiir ve pH'sinin fonksiyonu olarak pik yiiksekligi Sekil 3.6'da gosterilmistir. Yukarida
bahsedilen voltamogramlar pik konumlart bakimindan incelendigine, potansiyeli en
dustik olan piklerin yine Na,SOy elektroliti i¢inde ve asidik pH'larda ortaya ¢iktigi
gorilmigtur (Sekil 3.7).

3.3.5 Film Kalinhiginin Pik Yiiksekligine Etkisi

Elektrotlar iizerinde olugturulan filmlerin kalmliklarimn pik yiiksekligine
olan etkisini denemek amaciyla farkli kalinliklarda (2, 3, 4, 5 ve 6 doniigiim) CV ile
filmler biyiitilmiis ve bu filmler ardarda 5 kez DPSV modunda sartlandinidiktan
sonra iyodiir igeren pH=2'deki Na,SO, ¢ozeltisine daldirilarak DPSV'leri alinmigtir
(Sekil.3.8). |

Elde edilen voltamogramlar incelendiginde film kalnhg ile pik
yilkksekliginin orantili bir sekilde arttign ve aym zamanda piklerin keskinlestigi
gozlenmigtir. Sonug olarak en uygun film kalinligimin 6 doniisim ile elde edildigi
saptanmighir. Daha sonraki ¢aligmalarda 6 doniigim ile elde edilen filmlerin
kullanilmasina karar verilmigtir. Ancak, film kalinlifi daha da arttinlacak olursa
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Sekil 3.6 10°M iyodiire ait styirma voltametrik pik yiiksekligine elektrolit tiir ve pH'sinin
etkisi.
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Sekil 3.7 10~M iyodiire ait styirma voltametrik pik konumuna elektrolit tiir ve pH'sinin
etkisi.



56

filmlerin dayamklhiigmin (¢ézinme ve silinip dokiilme), homojenliginin (yizeyde
catlaklar meydana gelmesi) azalmasi gibi nedenlerle daha kalin filmlerin uygun

olmadif) sonucuna vanlmugtir.

0.2
0.15 :
< /
]
i>
=
§ 0.1
[
>_
X
o
0.05
0+ -
2 3 4 é 5

Film Kalinligi, CV Donusumu

Sekil 3.8 Sabit toplama potansiyeli ve iyodiir derisiminde film kabnhg diferansiyel puls
styirma voltametrik pik yiiksekligi fizerine etkisi.
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3.3.6 Toplama Zamanmin Pik Yiiksekligine Etkisi

Toplama zamanmin pik yiiksekliine etkisini anlayabilmek igin 10 M
iyodiir'iin pH 2'deki NaySO,4 zemin elektroliti iginde dort farkli toplama zamaninda
(30, 60, 90 ve 120 s) sabit derigimde (1073 M), sabit film kalinligindaki (10 s'de BE
ile biyitiilmig) elektrot tizerinde DPSV'leri almmigtir. Voltamogramlar
incelendiginde toplama zamami arttk¢a pik yiiksekliginin de artti§i sonucuna
vanlmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9 10~ M Iyodiiriin diferansiyel puls syirma pik yiiksekligine toplama
siiresinin etkisi.
Toplama siireleri: A) 30 s B) 60 s C) 90 s D) 120 s. Film kalinhgi 10 s
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3.3.7 DPSV Pik Yiiksekligine Iyodiir Derisiminin Etkisi

Asidik Na,SO4 (pH=2) igerisinde sabit film kabnhg (6 ¢evrim) ve sabit
toplama zamaninda (180 s) gittikge azalan derigimlerdeki iyodiire ait (10‘4 M, 10
M, 106 M, 107 M ve 108 M) DSPV'ler alinmis, elde edilen voltamogramlarin
incelenmesiyle derisim azaldika pik yiiksekliginin ve keskinliginin incelenen

derigim aralig i¢inde 10"7 M'a dogru lineer olarak azaldigs saptanmgtir ($ekil 3.10).

5N
N
LN

1 -\
0.5

Sekil 3.10 Iyodiir derisimine bagli olarak diferansiyel puls styrrma voltamogramlar.
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‘3.4 Ferro/Ferri siyaniir'iin Siyirma Analiz Imkanlarinin Aragtiriimas:

Demirin siyaniir iyonu ile olduk¢a kuvvetli kompleksler vermesi nedeniyle
ferro/ferri siyaniir'iin 3-MTF polimer elektrot iizerinde s1yirma voltametrisi ile

analizinin ilging olacag: disliniilmiis ve bu nedenle oncelikle bu tiirlerin amilan
polimer elektrotta ¢evrimli voltametrik davramislan aragtinlmistir. Ciplak elektrot
olarak altin karsilagtirma igin esas alindiginda degisik elektrolitler iginde dogal
pH'larda (-0.50)-(+1000) mV aralifinda alinan g¢evrimli voltamogramlarda NaCl
iginde alinan voltamogramin ¢iplak elektrottakine ¢ok benzedigi gO6rilmiigtiir.
Ustelik polimer filmlerin bu elektrolitte sartlandiriimasinda oldukga diigiik zemin
akimlarina ulasilabildigi dikkate alinarak NaCl'in zemin elektrolit olarak segilmesine
karar verilmistir. Ferro/ferri siyaniir ¢iftinin Au ve polimer elektrotlarda cesitli

elektrolitlerdeki ¢evrimli voltamogramlan Sekil 3.11'de gosterilmistir.

JM " i i P L 4 i . b, i A JM 1 L i 1 s i A Fo— 1
wam] & » s¥m{ B
NaCl NaCl
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Sekil 3.11 102 M Fe(CN)4] >tin gevrimli voltamogramlarn
A) Pt elektrot NaCl iginde. Digerler polimer elektrotlar: B) NaCl, C) NaF,
D) NaNO3, E) NaClO4, F) N32804
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Ancak, dte yandan 1074 M [Fe(CN)g] >¢cozeltisinin 600-(-250) mV arahifinda
gerek pozitif, gerekse negatif dogrultuda uygulanan DPV ile oldukga siddetli ve
keskin pikler elde edilmesi nedeni ile bu analitin polimer elektrotta duyarlikla tayin
edilebilecegi digiiniilmiigtir. Ancak, 1074 M ve hatta daha derisik ¢ozeltilerle katodik
ya da anodik dogrultuda yapilan styirma deneylerinde 300 s toplama siiresi i¢in dahi
bir pike rastlanmamistir. Bu sonuglar amlan tiirlerin film iginde veya yiizeyinde
toplanmadigini, bu nedenle bu analitin 3-MTF polimer elektrotla styirma analizinin

miimkiin olmadigin: ortaya koymustur.

3.5 Antimonun Siyirma Voltametrik Analiz imkanlarnin Aragtirnimas:

Antimon ¢evre kimyasi agisindan analizi Onemli olan bir tirdir. Bunun
polimer elektrotlarla siyirma analizinin miimkin olup olmadigin1 aragtirmak tizere
6nce gevrimli voltametrik davranis1 gozlenmistir.

Antimon, SbCl; tuzundan ancak derisik asit veya bazda ¢dziilerek
hazirlanabilmekte, seyreltildiginde 1ise hidrolizlenerek beyaz bir ¢okelek
olusturmaktadir. Bu nedenle ¢evrimli voltametri deneyleri 3 M H,SO, ¢ozeltisinde
yapilmigtir. 102 M SbO_o,'3 varliginda ¢iplak Pt elektrotta g¢ok belirgin olmayan
indirgenme ve yiikseltgenme piklerine rastlanmmg ise de ayni sartlarda 3-MTF
polimer elektrotlarla alinan voltamogramlarda ilk doniistimde zemin elektrolitinden
kaynaklanan bir yiikseltgenme piki goriilmiys fakat, Sb03'3 tiriiniin herhangi bir
indirgenme veye yiikseltgenme pikine rastlanmamistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12 A) 3 M H,SOy'lin Pt elektrottaki CV'si, B) 3 M H,80, i¢inde 10° M
SbO,%in Pt elektrottaki CV'si, C) 3 M H,SOylin polimer elektrottaki CV'si, D) 3 M
H,S0, i¢inde 10”2 M SbO5 'in polimer elektrottaki CV'si.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Poli-3-metiltiyofen polimer elektrodu ile yapilan deneylerde genel olarak
g6zlenen sonuglar sunlardir:

Cevrimli voltametri deneylerinden ¢ikarilan sonug elektroaktif maddelerin
polimer elektrotlardaki pik konumlari, redoks reaksiyonu pH'ya bagh olmasa bile,
zemin elektrolit tiirii ile pH'sina gok bagli olmaktadir. Polimer elektrodun bu
davranigini teorik diizeyde agiklamak olduk¢a giigtiir. Ancak, farkli zemin elektrolit
anyonlannin polimer filme katilmasi ile film iletkenliginin farkl: 6l¢iilerde degistigi,
bunun sonucu olarak elektrodun elektrokataliz yeteneginin etkilendigi s6ylenebilir.

Film kalinhgmin filmin kitle elektrolizi ile eldesinde elektroliz siiresi ile,
cevrimli voltametri ile eldesinde ¢evrim say1s: ile kontrol edildigi varsayilarak film
kahinhiginin analit pik konum ve siddeti tzerine etkisi incelendiginde kesinligi ¢ok
yiiksek olmayan sonuglara ulagilmaktadir. Bunun nedeni olarak buradaki etkili
faktériin sadece film kalinligi olmadi§i, filmin biiyiime ve sartlandirma kosullarinin
film morfolojisini etkiledigi, dolayis1 ile sonug:larm etkilendigi ileri siiriilebilir. Film
morfolojisini etkileyen degiskenler biiyiik olasilikla filmin olusturuldugu ¢dzeltinin
bilesimi, elektroliz hiicresinin dizaymt ve elektrotlarin elektrolizden o6nce tabi
tutuldugu fiziksel ve kimyasal islemlerdir. Bu degiskenler biiylik bir titizlikle her
film biiylitme isleminde sabit tutulmaya ¢alisild: ise de 6zellikle elektrot yiizeyinin
mikroskobik 6zelliklerini her defasinda aynmi duruma getirebilmek islemsel olarak
son derece giigtir. Bu nedenle mikroskobik ozellikleri farkli olan yiizeylerde
polimerizasyon zincir reaksiyonunun her defasinda, kiigiik farkliliklarla da olsa,
degisik mekanizmalar fizerinden ve farkli derecelerde ilerledigi one siiriilebilir.
Polimer film elektrotlarla yapilan galigmalarda film kalinlig1 ve morfolojisinin sabit
tutulmasi igin bu bilyiikliikklerin hangi faktorlerden ne Olgiide etkilendiginin daha

sistematik bir aragtirilma ile ele alinmasi gerektigi sonucuna varilmgtir.



Siyirma voltametrik analiz deneyleri ise su sonuglan ortaya koymaktadir:

Herhangi bir analitin polimer elektrotta yamt veriyor olmasi o analitin
mutlaka film elektroda katilabilecegi ve bdylece Onderistirmenin miimkiin
olabilecegi anlamina gelmemektedir. Ornegin iyodiir, muhtemelen triiyodiir halinde
filme katildigi halde, ferro/ferri siyaniir ¢iftinden herhangi biri filme
katilmamaktadir. Bu nedenle yiikseltgenmis hali anyonik yapida olan ¢ok sayida
tiiriin polirher filme katilma imkanlarinin daha sistemli bir gekilde aragtirilmasi
yerinde olacaktir. Fakat 6te yandan, polimer film elektrotlarla toplama basamag:
olmaksizin, yani sadece DPV modunda giplak elektroda kiyasla olduk¢a yiiksek
yanitlar elde edilebilmektedir.

fyodiiriin styrrma voltametrik analizi 107 M kadar diisiik derigimlerin tayin
edilebilecegini ortaya koymaktadir. Bu, yeterince diigiik bir derisim olmamakla
birlikte civa damla elektrodunun bulunmadig: hallerde polimer elektrodun siyirma
analizi i¢in dugiinilebilecegini ortaya koymaktadir.

Siyirma  voltametrik analizde diigiik derigimlerdeki iyodiir pikinin
gozlenebilmesi i¢in filmin sartlandirilmasinin gerekliligi agik¢a ortaya ¢ikmistir.
Sartlandirma, film elektrodun uygun bir zemin elektrolit iginde DPV veya DPSV
modlarinda birka¢ kez muamelesi ile yapilmaktadir.

Iyodir pik siddetinin film kalmhi ile belli bir dereceye kadar lineer
say1labilecek bir sekilde arttif ancak, film kalinhigs arttikga yamitlardaki sapmalarin
biyiidiigli ve filmde dokiilmeler ve c¢atlamalar oldugu ortaya g¢ikmaktadir. Bu
denemede c¢evrimli voltametrik teknik ile 6 tam doniigim sonunda elde edilen
filmlerin yukarida sayilan olumsuzluklari gostermeyen en uygun film kalinhg
oldugu anlagiimigtir.
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