T.C.

SELCUK UNIVERSITESI
EGITIM BILIMLERI ENSTITUSU
ORTAOGRETIM FEN VE MATEMATIK
ALANLAR EGITIMI ANABILIM DALI
KiMYA EGIiTiMi BiLiM DALI

Kaliksaren Tirevleriyle Mikro Sivi/sivi Arayiizden (uITIES)
Yardimh iyon Transferlerine ait

Amperometrik Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi

Ferhat KAYKAL

YUKSEK LiSANS TEZi

DANISMAN
Doc. Dr. Emine Giiler AKGEMCI

Bu calisma 1077754 no’lu TUBITAK Arastirma Projesi kapsaminda ve BAP
(Bilimsel Arastirma Projeleri) Koordinatorliigii tarafindan 70201053 no’lu Yiiksek Lisans
tez projesi olarak desteklenmistir.

KONYA-2011



T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
Egitim Bilimleri Enstitiisii Miidiirliigi

BIiLIMSEL ETIK SAYFASI

Ad1 Soyadi Ferhat KAYKAL
o Numarast 085202021007
é Ana Bilim / Bilim Dali  Ortadgretim Fen ve Matematik Alanlar Egitimi / Kimya Egitimi
)ém Programi Tezli Yuksek Lisans !J Doktora ]
O
Terin Adi Kaliksaren Tiirevieriyle Mikro Swvi/stvi Arayiizden (uITIES) Yardimli Iyon

Transferlerine ait Amperometrik Sensér Ozelliklerinin Incelenmesi

Bu tezin proje sathasindan sonuglanmasina kadarki biitiin siire¢lerde bilimsel etige ve
akademik kurallara 6zenle riayet edildigini, tez i¢indeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik
kurallar cercevesinde elde edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak
hazirlanan bu c¢alismada baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda bilimsel kurallara

uygun olarak atif yapildigini bildiririm.

A

Ferhat KAYKAL

14.03.2011

11



T. C.
SELCUK UNIVERSITESI
Egitim Bilimleri Enstitiisiit Miidiirligii

YUKSEK LiSANS TEZi KABUL FORMU

Adi Soyadt Ferhat KAYKAL

Numarast 085202021007

Ana Bilim / Bilim Dali  Ortadgretim Fen ve Matematik Alanlar Egitimi / Kimya Egitimi

Programi Tezli Yiksek Lisans

Ogrencinin

Tez Danismant

Dog.Dr. Emine Giiler AKGEMCI

Kaliksaren Tiirevieriyle Mikro Sivi/sivi Arayiizden (uITIES) Yardimli Iyon

Tezin Adi . . . W A g .
Transferlerine ait Amperometrik Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi

Yukarida adi gegen 6grenci tarafindan hazirlanan “Kaliksaren Tiirevieriyle Mikro Sivi/sivi
Arayiizden (uITIES) Yardimli lyon Transferlerine ait Amperometrik Sensor Ozelliklerinin
Incelenmesi” baglikli bu g¢alisma 14/03/2011 tarihinde yapilan savunma smavi sonucunda

oybirligi/oy¢oklugu ile basarili bulunarak, jiirimiz tarafindan yiiksek lisans tezi olarak kabul

edilmistir.
Unvani, Ad1 Soyadi Danisman ve Uyeler Imza
Dog¢.Dr. Emine Giiler AKGEMCI Damsman % )

Prof.Dr. Salih YILDIZ Uye &Z; ]
) )

Prof.Dr. Tevfik ATALAY Uye < Q 7
O\f?

111



ONSOZ / TESEKKUR

Bu calisma, Selguk Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi Anabilim Dali dgretim
iiyelerinden Dog. Dr. Emine Giiler AKGEMCI danismanlhiginda hazirlanmistir. Selguk Universitesi
Egitim Bilimleri Enstitiisii’'ne Yiiksek Lisans Tezi olarak sunulan bu calisma, /077754 no’lu
TUBITAK Arastirma Projesi kapsaminda ve S.U. BAP (Bilimsel Arastirma Projeleri)
Koordinatorliigii tarafindan 70201053 no’lu Yiiksek Lisans tez projesi olarak desteklenmistir.

TUBITAK ve S.U. BAP kurumlarina vermis olduklar1 desteklerden dolay1 tesekkiir ederiz.

Tez konusunun se¢iminde, hazirlanmasinda, arastirmalarimin yapilmasinda ve hem
calismamin hem de TUBITAK projesinin tamamlanmasinda yardimlarini esirgemeyen, her tiirlii
destek veren, bilgi ve tavsiyeleriyle de beni yonlendiren ve yetistiren degerli danigman hocam

Sayin Dog. Dr. Emine Giiler AKGEMCI’ye sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin her asamasinda yardim, destek ve Onerilerini aldigim, deneylerin
yiiriitiilmesinde ve gelistirilmesinde yardimlarini gordiigiim, S.U. Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi
Anabilim Dali Ogretim Uyelerinden Sayin Yrd. Dog. Dr. Haluk Bingdl’e ve c¢alismalarimda
kullandigim iyonoforlarin sentezlenmesi ve temini konusunda Dog. Dr. Ahmet COSKUN ve Ars.

Gor. Dr. Erdal KOCABAS’a sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Selguk Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi Anabilim Dalr’ndaki kiymetli
hocalarima, Arastirma Gorevlilerine, ayn1 ¢aligma ortamini paylastigimiz Yiiksek Lisans dgrencisi
arkadaslarima ve calismalarimi gergeklestirmem igin bana firsat taniyan basta boliim baskanimiz
Prof.Dr. Tevfik ATALAY olmak iizere Selcuk Universitesi yonetici ve ilgililerine tesekkiirii borg

bilirim.

Ayrica hayatim boyunca bana sonsuz destek veren yardimlarini ve sabrini esirgemeyen ¢ok

degerli annem, babam ve kardeslerime sonsuz sevgi ve siikranlarimi sunarim.

Ferhat KAYKAL

Konya-2011

v



T. C.
SELCUK UNIVERSITESI
Egitim Bilimleri Enstitiisiit Miidiirligii

Ad1 Soyadi Ferhat KAYKAL

Numarast 085202021007

Ana Bilim / Bilim Dali  Ortadgretim Fen ve Matematik Alanlar Egitimi / Kimya Egitimi

Programi Tezli Yiksek Lisans ~ ® Doktora  []

Tez Danigman

Ogrencinin

Dog.Dr. Emine Giiler AKGEMCI

Kaliksaren Tiirevleriyle Mikro Sivi/sivi Arayiizden (uITIES) Yardimli Lyon

Tezin Ad1 . . : g N .
Transferlerine ait Amperometrik Sensor Ozelliklerinin Incelenmesi

OZET

Sivi/sivi arayiizdeki (ITIES - Birbirine karismayan iki elektrolit ¢ézelti arasindaki arayiiz)
yardimli iyon transfer reaksiyonlar1 (FIT), kimyadan biyolojiye olduk¢a genis bir uygulama alanina
sahiptir ve bu tiir transfer reaksiyonunun ilk 6rnegi supramolekiiler bilesikleri iyonofor (veya
ligand) olarak kullanan Koryta tarafindan 1979 yilinda verilmistir. Bu sistemin en dnemli avantaji
elektroaktif olmayan tiirlerin, herhangi bir redoks reaksiyonu olmadan bir fazdan diger faza
transferlerinin Olciilebilir olmasidir. Bu sistemde uygulanan dis potansiyel bir fazdan bitisik faza
iyon transferine neden olmaktadir. Makro sivi/sivi arayiizlerle karsilastirildiginda tilkemizde ilk
defa c¢alisilan mikro sivi/sivi arayiizler kiitle transfer oraninin fazla olmasi ve ohmik diisiisiin
oldukca az olmasi gibi bir takim avantajlara sahip olduklarindan dolay1 yiik transfer
reaksiyonlarinin karakterizasyonunun (termodinamik ve kinetik parametreler, mekanizma vb.) yant
sira amperometrik  sensdér  uygulamalarinda da  kullamlmaktadir.  Ozellikle  diisiik
konsantrasyonlarda ve yiiksek secicilige sahip calismalarin yapilmasina imkan saglamasindan
dolay1 mikro s1vi/siv1 arayiizlere karsi yardimli iyon transfer reaksiyonlari son yillarda oldukga ilgi
ceken bir alan olmustur. Kullanilan iyonoforlar, iyon segici elektotlarin seciciligini ve duyarliligini
arttirmada 6nemli rol oynamaktadir. Ugiincii kusak supramolekiiler bilesikler olarak kaliksarenler
ayarlanabilir bosluklara sahiptirler ve ‘Upper rim’ ya da ‘Lower rim’ kisimlarindan kolaylikla
fonksiyonlandirilabilirler. Boylece kaliksarenler segici reseptorlerin elde edilmesine imkan
saglarlar.

Caligmalarimizda, mikro arayiizii olusturmak i¢in kullanilan mikropipetler, borosilikat
kapiler camlarin 6zel bir cihazla 2-10 um capinda u¢ boyutunu saglayacak sekilde ¢ekilmesiyle

elde edilmistir. Stabil deneysel sartlar1 olusturmak icin ¢ekilen mikropipetler deneysel sonuglar
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acisindan 6nem arz ettiginden dolayi silanlanarak kullanilmistir. Su/1,2-dikloretan mikro arayiizii,
mikropipetler invert mikroskopta kontrol edildikten sonra elektrokimyasal hiicreye yerlestirilerek
olusturulmustur. Deneyler, doniisiimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kompleksin stokiyometrisi ve olusum sabitlerinin yan1 sira elde edilen transferlerin
karakterizasyonlar1 ve mekanizmalari elektrokimyasal metotlarla belirlenmistir.

Bu c¢alismada, kullanilan 11 farkli kaliksaren tiirevinden sadece ikisi i¢in yardimli iyon
transfer reaksiyonlari elde edilmis ve detayli olarak incelenmistir. 5,11,17,23-tetra-tersiyer-butil-
25,27-dietoksikarbonilmetoksi-26,28-dimetoksi  kaliks[4]aren (BDDC4) i¢in toprak alkali
metallerden Ca®" iyonuna kars1 secici ozellik gozlenmis ve elektrokimyasal sensorlere
uygulanabilirligi de incelenmistir. Kaliksaren tiirevleriyle sivi/sivi arayiizde yardimli iyon
transferleri konusunda literatiirde sadece birka¢ ¢alisma mevcuttur. Bu calisma sivi/sivi mikro

arayliz elektrokimyasi konusunda iilkemizde yapilan ilk ¢aligmalardan biridir.

Anahtar Kelimeler: Mikro sivi/sivi arayiiz, voltametri, yardimli iyon transferi,

kaliks[4]aren, alkali ve toprak alkali metal iyonlari, amperometrik sensor.
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SUMMARY

Facilitated ion transfer reactions (FIT) at a liquid/liquid interface (ITIES — an interface
between two immiscible electrolyte solutions) have a wide range of applicability from chemistry to
biology and the first example of this type of transfer reaction was given by Koryta in 1979, who
used supramolecular compounds as an ionophore (or ligand). The most important advantage of this
system 1is that transfers of non-electroactive species from one phase to adjacent phase can be
measured without having to undergo a redox reaction. In this system, the applied external potential
leads to the ion transfer from one phase to adjacent phase. Compared to macro liquid/liquid
interfaces, micro liquid/liquid interfaces which is firstly studied in our country, are also used in
amperometric sensor applications due to having some advantages such as enhanced mass transport
rate and fairly lower ohmic drop besides characterization of charge transfer recations
(thermodynamic and kinetic parameters, mechanism etc.). Facilitated ion transfer reactions across
micro liquid/liquid interfaces have recently been a very interesting area at last decade because of
providing to make studies especially at lower concentrations and high selectivity. The used
ionophores act an important role to enhance the selectivity and sensitivity of ion selective
electrodes. As the third generation of supramolecular compounds, calixarenes, have adjustable
cavities and can be easily functionalized from “Upper rim” or “Lower rim” parts. Thus, calixarenes
provide to obtain selective receptors.

In our studies, micropipettes, which are used to form micro interface, were obtained from
borosilicate capillary glasses by pulling with a special device to obtain 2-10 pm diameter tip size.
In order to obtain stable the experimental conditions the pulled micropipettes were silanized before

using due to having importance in terms of experimental results. The micro water/1,2-
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dichloroethane interface was obtained by placing the micropipettes into the electrochemical cell
after they were controlled at invert microscope. The experiments were performed by using cyclic
voltammetry (CV), differential pulse voltammetry (DPV) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) techniques. The stoichiometry and the association constants of the complex
were determined by electrochemical methods as well as the obtained transfer characterizations and
mechanisms.

In this study, facilitated ion transfers were obtained and investigated for only two of 11
different calix[4]arene derivatives. For 5,11,17,23-tetra-tert-butyl-25,27-
diethoxycarbonylmethoxy-26,28-dimethoxy calix[4]arene, coded as BDDC4, was observed
specific selectivity towards Ca’" ion among alkaline-earth metal ions and the applicability to
electrochemical sensors was investigated. In addition there are only a few studies, in the literature
about facilitated ion transfers across liquid/liquid interfaces by calixarene derivatives. This study is

one of the first examples in our country about electrochemistry of micro liquid/liquid interface.

Keywords: Micro liquid/liquid interface, voltammetry, facilitated ion transfer, calix[4]arene,

alkali and alkaline-earth metal ions, amperometric sensor.
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SEKILLER DiZiNi

Metal/elektrolit ¢ozelti arayiiziinde bulunan elektriksel ¢ift tabaka ve potansiyel
farkin uzaklikla degisimi

Araylizlerdeki asir1 yiik dagilimlar1 a) Metal/elektrolit arayiizii b) Elektrolit
stvi/s1v1 arayiizii, d.t.; diflizyon tabakasi kalilig

ITIES’in Modifiye Edilmis Verwey-Niessen Modeli ile sematik olarak gosterimi
ve potansiyel dagilimi. OHPY ve OHP° sirasiyla su ve organik faza ¢ok yakin
tabakalardaki iyonlarin pozisyonlaridir

Ideal polarizlenebilen kati/elektrolit (a) ve elektrolit stvi/sivi arayiizlere (b) dis
kaynaktan saglanan asir1 yiikiin neden oldugu yiik transferlerinin sematik olarak
gosterilisi

Denge potansiyeline gore iyon transfer yonleri
Hidrofilik metal iyonunun Galvani transfer potansiyeline iyonoforun etkisi
Iyon transfer mekanizmalarinin sematik olarak gosterilisi

Reymond ve ark.(2000)’nin 6nermis oldugu ITIES’deki 1:1 stokiyometriye sahip
yardimli iyon transfer reaksiyonu igin termodinamik dengeler ve TIC
mekanizmasi igin reaksiyon yolu (K* fazlardaki olusum sabiti)

ITIES’deki heterojen elektron transferinin sematik olarak gosterilisi. Noktali
cizgiler sivi/sivi arayiizden a ve b mesafesindeki reaksiyon diizlemini
gostermektedir.

Su fazindaki bir fotoaktif elektron alici ile organik fazdaki bir elektron verici
arasindaki heterojen elektron transferinin sematik olarak gosterilisi. (Q; dondr, S;
hassaslastirici (sensitiser))

TPAsTPB sekli

Polarizlenebilen arayiizlerdeki potansiyel penceresinde arayiiz reaksiyonlarinin
sematik gdsterimi

Hiicre 1.4’de verilen arayiizlere ait polarizasyon araliklar

Su fazinin destek elektrolit olarak 5 mM Li2SO4 kullanildig1 sistemlerde,

organik fazin (1,2-DCE) elektroliti olarak SmM
TBATPB(tetrabutilamonyumtetrafenilborat) veya 5mM  BTPPATPBCI
(bis(trifenilfosforanilidin)amonyumtetrakis-(4-klorofenil)borat) kullanildig1

durumlardaki potansiyel araliklari

a. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel
taramasinin zamanla degisimi b. pITIES’de TMA™ transferine ait CV(¢ :22pum)

Diferansiyel puls voltametrisinde kullanilan potansiyel tirii E;: Baglangi¢
Potansiyeli; E,: Bitis Potansiyeli; PA: Puls Amplitude (Puls yiiksekligi); PT:
Puls Time (Puls Siiresi); PY: Puls Yineleme Siiresi; E,: Pik Potansiyeli; i,: pik
akimi.

Kare Dalga Voltametrisi'nde kullanilan potansiyel tiri E;: Baslangic
Potansiyeli; E,: Bitis Potansiyeli; DP: Dalge Periyodu; PY: Puls Yiiksekligi; PA:
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1. GIRIS

Elektrokimyada olduk¢a genis bir uygulama alan1 bulan ITIES (an interface
between two immiscible electrolyte solutions) birbirine karigsmayan iki elektrolit
cozelti arasindaki arayiizli simgeler ve oldukca diisiik karisabilirlige sahip (ideal
olarak hi¢ karigmayan) elektrolit iceren iki ¢ozeltinin birbirine temas ettirilmesiyle
olusan arayiiz olarak tanimlanir. Bu iki elektrolit ¢ozeltisinden biri genellikle su,
digeri ise orta veya nispeten yiiksek dielektrik sabiti olan organik c¢oziiciidiir.
Organik c¢oOziicilerde aranan bu Ozellik ¢oziicii igerisinde ¢Ozlinmiis olan
elektrolit(ler)in en azindan kismi olarak ayrismasi ve boylelikle sivi fazin elektrik
iletkenligini saglamak i¢in istenen bir durumdur (Samec, 2004: 2147). Sivi/sivi
arayiizdeki elektrokimyasal Ol¢limlerde en yaygin kullanilan organik c¢oziiciiler
alifatik grubundakilerden 1,2-dikloroetan (1,2-DCE), 1,6-diklorhekzan ve 2-oktanol;
aromatik grubundakilerden ise nitrobenzen (NB), o — nitrofenil oktil eter (NPOE) ve
benzonitrildir.

1980’11 yillardan giiniimiize kadar pek c¢ok gelisme gosteren ITIES, sivi/sivi
araylizlerdeki yiik transfer reaksiyonlarinin (iyon ve elektron transferi) sahip oldugu
uygulama alanlarinin ¢esitliliginden dolay1 son on yil i¢inde elektrokimya sahasinda
onemli bir brans haline gelmistir.

Adsorpsiyon, elektroanaliz, faz-transfer katalizi, iyon ekstraksiyonu ve
elektrokataliz gibi bircok sahada uygulama alani bulan ITIES, bu konularla
kimyacilarin ilgisini ¢ekmesinin yani sira, biomimetik 6zellik gostermeleriyle de
farmakoloji sahasinda gittik¢e artan bir ilgiye sahiptir. (Volkov ve Deamer, 1996;
Ruixi ve Junwei, 1992: 107). Bundan dolayi, son yillarda sadece elektrokimya
alaninda degil farmakoloji alaninda da ITIES ile ilgili bir ¢cok ¢alismayla karsilagsmak
miimkiindiir (Ding 1999, Gobry 2001). Ornek olarak 1997 yilinda Reymond’un
yaptig1 calisma gosterilebilir. Reymond yaptigi calismada B-lactam antibiyotikler
(Basaez ve Vanysek, 1999: 183), anyonik ilaglar (Bouchard vd., 2002: 3478), lokal
anestetikler (Kubota wvd., 2001: 65) gibi ilag¢ yapiminda kullanilan bir¢ok
farmakolojik maddenin ITIES sistemindeki transferlerini caligmistir. Bu tiir

calismalarda, ilaglarin transfer potansiyelleri temas halindeki iki faz arasindaki
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solvasyon enerjisi farkiyla iliskili oldugu i¢in, verilen bilesigin ortamin pH’na gore
mevcut tlrlerinin dagilimini belirlemek i¢in temsili bir sistem olarak ITIES
kullanilmistir (Reymond vd., 1999: 39; Gobry 2001). Ayrica, yapilan ¢aligmalarla
ilaclarin lipofilisiteleri ile elektrokimyasal Olglimler arasinda dogrudan bir iligki
saglayan esitlikler tiiretilmistir. Boylece ITIES, iyonlasabilen bilesiklerin dagilma
katsayilarin1 6lgmek i¢in etkili bir metot olarak elektrokimyadaki yerini almistir
(Reymond 1997). Ayrica, son yillarda bircok sahada ilgi gdren nanokimya
calismalarina da ITIES sistemlerinin uygulanabilmesi, bu sistemlerin cazibesinin
daha fazla artmasina neden olmustur (Su vd., 2004: 915). Ciinkii s1vi/s1v1 arayiizlerin
mikro ve nano sitemlere uygulanabilmesi bu sistemlerle kimyasal sensor vb.
calismalara da olanak saglamistir.

Bu ¢alismada, boliimiimiizde daha 6nce sentezlenen ve yeni sentezlenmis olan
kaliksaren tiirevlerinin iyonofor olarak kullanilmasiyla, bazi metal iyonlarinin
LITIES sistemlerinde transferlerinin incelenmesi amaglanmistir. Doniisiimli
voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak yapilan ¢aligmalarda transfer

karakterizasyonlar1 ve mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢aligilacaktir.

1.1. Siv1/ Siv1 Arayiizler

Birbirine karigsmayan iki elektrolit c¢ozelti arasindaki arayiiz (ITIES)
sistemindeki ilk gozlemler 1902’de Nernst ve Riesenfeld’in susuz ortamda renkli
inorganik maddelerin tagima sayilarmin belirlenmesi iizerine yapilan caligmayla
baglamistir. Yapilan bu gozlemlerde su/fenol/su arayiiziinden akim gegtigi siirece
iyonlarin diger faza transfer olabildigi belirlenmistir. Daha sonra, 1906°’da Cremer
gozlemlerinde, su/yag/su arayiiziiniin, biyolojik membran ve onu cevreleyen
elektrolit ¢ozelti arasindaki arayiizle benzer 6zellikler gosterdigini vurgulamistir.

Sivi/sivi araylizlerin yapisinin aydinlatilmasi ve potansiyel dagilimlarinin
arastirilmasi tizerine bircok ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda, sivi/sivi
arayiizlerin yapis1 ve potansiyel degisiminin metal/elektrolit ¢ozelti arayiizleri ile

benzer 6zellikler gosterdigi tespit edilmistir.
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Bir elektrolit ¢Ozeltisine bir metal elektrodun daldirilmasi ile metal/elektrolit
¢oOzelti araylizii olusur ve olusan bu arayiizde metalin negatif (veya pozitif) bir yiikle
yiiklenmesi sonucu, ¢ozeltideki pozitif (veya negatif) yiiklii iyonlar elektroda dogru
cekilir ve boylece arayiizde bir gerilim farki meydana gelir. Ters isaretli yiiklerin
arayiiziin iki tarafinda birikmesi ile bu bolgede bir elektriksel ¢ift tabaka olusur.
Elektriksel cift tabaka baslica iki bolgeye ayrilir:

1) a) Elektroda yakin olan bolgede ¢oziicii molekiilleri ve secimli olarak

yiizeye adsorplanmus iyonlar1 bulunduran I¢ Helmholtz Tabakas: (IHP)

b) Arayliziin ¢ozeltiye dogru olan i¢ kisminda ise ¢oziicii molekiilleri ile
sarilmis ve elektrot ylizeyinde biriken yiikiin tersi olan anyon ya da katyonlarin yer
aldig1 Dis Helmholtz Tabakasi (OHP)

2) Difiizyon tabakasi ise, bu tabakalarin ardindan gelen ve iyonlarin elektrot
ylzeyine dogru belirli bir kuvvetle hareket ettigi varsayilan tabaka olarak diisiintiliir.
Buradaki yiikk dagilimindan dolayi, potansiyel-uzaklik degisimi tabakalara gore
farklilik gosterir. Gouy-Chapman-Stern modeline gore potansiyel degisimi, biiyiik
Ol¢iide ve dogrusal olarak Helmholtz tabakalarinda azalirken, difiizyon tabakasinda

istel olarak azalma gosterir (Sekil 1.1) (Bard ve Faulkner 2001).

Sekil-1.1 Metal/elektrolit ¢ozelti arayiliziinde bulunan elektriksel ¢ift tabaka ve
potansiyel farkin uzaklikla degisimi

ELEKTROT
|
7 -
-+‘

a
=|in g
o|RSe

IHP OHP Difiizyon Tabakas: Ana Cozelti
(20-300 A)

IHP OHP
—» X

0

# : pozitif iyon ;‘ : negatif iyon

® : coziicii molekiilleri
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Bir¢ok benzer oOzellik icermesine ragmen, elektrolit sivi/sivi arayiizlerin
metal/elektrolit arayiizlere gore oldukca farkli 6zellikleri de vardir. Bunlardan en
onemlisi iki arayiiz arasindaki asir1 yik dagilimlarn arasindaki farktir. Sekil 1.2°de
goriildiigii gibi, her iki arayiiz de asir1 yik ozelligi tasiyabilmektedir. Ancak, kati
elektrolarda metalik taraftaki asir1 ylik tamamen elektronik islemlerden kaynaklanir
ve metal ylizeyi boyunca dagilir. Elektrolit tarafinda ise, metaldeki asir1 yiikii
karsilayacak sekilde zit yiikli iyonlar birikir ve potansiyel diisiisii bu tabakada
gergeklesir (Sekil 1.2a). Bunun aksine, sivi/sivi arayiizlerde ise her iki tarafta olusan
asir1 yiik bolgesi iyonlar i¢cerdiginden dolay1 polarizasyon tamamen iyonik bir olaydir
(Sekil 1.2b). Bu durumda potansiyel distisii, bitisik iki difiizyon tabakasinda
meydana gelen potansiyel degisimlerine gore tanimlanir ve bu o6zellik bircok
farkliligin ortaya ¢ikmasina neden olur (Koryta, 1979: 293). Bu farklilig1 agiklamak

i¢in ¢esitli modeller 6nerilmistir.

Sekil—-1.2 Arayiizlerdeki asir1 yiik dagilimlar1 a) Metal/elektrolit arayiizii b) Elektrolit
s1v1/s1v1 arayiizii, d.t.; difiizyon tabakasi kalinligi

- Dis + - Dis +
Kaynak Kaynak
e A e A
B )
elektrot  ¢ozelti e v ¢ozeltisi ¢ozeltisi
| ® L Te
- @ 7 e 7
, @ ‘e, % @
“® v/ T L v
- ) @
0 0
A

¢’

<« >
dt > x d.L*d.t. —*x

(*)Koryta 1979 a b

Birbirine karigmayan iki elektrolit ¢ozelti arasindaki arayiiziin (ITIES) {izerine

ilk teorik ¢aligma ise Verwey ve Niessen tarafindan 1939 yilinda yapilmistir. Bu



calismada, ITIES’deki elektriksel cift tabakay1r ve potansiyel dagilimini agiklayan
fiziksel bir model Onerilmistir. Bu modele gore, sivi/sivi arayiiziin her iki tarafinda
asir1 pozitif yiik iceren bir tabaka ile digerinde ona esit derecede negatif yiik iceren
iki bitisik tabakadan olustugunu ileri siirmiislerdir. Bu difiizyon tabakalarinin her
birindeki potansiyel degisimlerini ise Gouy-Chapman (GC) teorisine gore
aciklamislar ve iki sivi arasindaki sinir1 iki bos yiik tabakalarimin ayirdigi boyutsuz
geometrik yiizey olarak tamimlamiglardir. Daha sonra Gavach ve ark. (1977: 225),
Gouy-Chapman teorisinin Stern modifikasyonunu goéz Onilinde bulundurarak bu
modeli yeniden diizenlemislerdir. Bu modifikasyonda, karismayan iki faz arasindaki
temas ylizeyinde iyonsuz sikistirilmis bir tabakanin oldugu ileri siiriilmiistiir. Yani,
araylizi sadece organik ve su molekiillerinin yonlenmis dipollerini kapsayan bir
tabaka olarak ifade etmislerdir. Bu sikigtirllmig tabaka, metal/¢ozelti arayiiziinde
sergilenen i¢ (I¢ Helmoltz Tabakasi) tabakaya benzer ve Dis Helmoltz Tabakasi
olarak da adlandirilan iyonlarin var oldugu tabakayla her iki taraftan eslesir. Gavach
tarafindan sunulan bu model Modifiye edilmis Verwey-Niessen (MVN) modeli olarak

bilinir ve Sekil 1.3’de verilmistir.

Sekil-1.3 ITIES’in Modifiye Edilmis Verwey-Niessen Modeli ile sematik olarak
gOsterimi ve potansiyel dagilimi. OHPY ve OHP° sirasiyla su ve organik faza ¢ok yakin
tabakalardaki iyonlarin pozisyonlaridir

Organik faz ‘ Su fazi

- = — +
— + * (=)
= . ‘

e
= +
= + ® &

+ |
Igsel
diftizyon tabakasi tabaka

A A

A”(JNI”O(IJ

OHP"  OHP"
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1970’lerin basinda Gavach ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismalar uzun
bir aradan sonra 6nemli bir adim olmustur ve iki onemli nokta One siiriilmiistiir.
Gavach ve arkadaglar1 ve yiik transfer reaksiyonlari i¢in yiiriitiicii kuvvet olarak iki
faz arasindaki Galvani potansiyel farkin kullanilabilecegini ispatlamiglar ve ITIES’in
polarizlenebilecegini gdstermislerdir (1968: 1196). Daha sonraki yillarda yaptiklar
calismalarda ise, ITIES’den iyon transfer reaksiyonlarni incelemek i¢in kontrollii
akim tekniklerine dayanan kronopotansiyometri gibi elektrokimyasal teknikleri
kullanmiglardir (Gavach ve Henry, 1974: 361; Gavach vd., 1978: 321). Fakat bu
alanda o6zellikle arayiiz yapis1 hakkindaki bilgi eksikligi gibi baz1 engellerden dolay1
bu s1v1 / s1v1 arayiiz alanindaki ¢aligmalar oldukca yavas gelisme gostermistir.

ITIES ile ilgili ikinci biiyiik atilimda, 1977 yilinda Samec ve ark. tarafindan,
pozitif geribildirim aracilifiyla ITIES ¢aligmalarindaki IR diistisiinii telafi edebilecek
4 elektrotlu sistemle gerceklestirilmistir. Bu sistem, ITIES’de yiik transfer
reaksiyonlarini ¢aligmak i¢in doniisiimlii voltametri (Samec vd., 1979a: 245; 1979b:
841; 1979c: 11; 1982: 265), kronoamperometri (Kakutani, 1983: 991), akim tarama
polarografisi (Homolka 1980), diferansiyel puls siyirma voltametrisi (Marecek ve
Samec, 1983: 265), ac voltametrisi (Hundhammer, 1983: 179) ve ac impedans
spektroskopisi (Samec vd., 1982: 265) igeren kontrollii potansiyel tekniklerinin
kullanildig: ¢aligmalara imkan tanimistir (Bingol, 2007).

Bu 6nemli atilimlarin yapildigi donemde 1979 yilinda Koryta, teorik temelleri
elektrokimyasal hiicrelerin farkli tipleri i¢in belirlemis ve yapmis oldugu
Su/Nitrobenzen arayiiziinde yardimli potasyum iyon transferi ¢alismasi ile ITIES’den
iyonofor araciliftyla metal iyonlarinin yardimh transfer reaksiyonlar1 ¢aligmalarina
onciiliikk etmistir. Bu ¢alismalarla, ITIES, elektroanaliz, elektrokataliz, faz transfer
katalizi, iyon ekstraksiyonu ve iyon secici elektrotlar gibi konulari iceren kimya
konularimin yani sira 6zellikle son yillarda farmakoloji sahasinda da 6nemli bir
uygulama alani bulmustur. ITIES’e olan ilgi fizyolojistler arasinda da yayilmis ve
yasam hiicrelerinde elde edilen akimlarin ve potansiyel farklarin incelenmesi igin
uygun bir model haline gelmistir. Bu genis uygulama sahalarindan dolay1 ITIES’deki
caligmalar siirekli olarak gelismekte ve yayginlagsmaktadir (Lagger, 1998;
Tomaszewski, 2000; Liu ve Mirkin, 2001: 670).
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Iyon secici elektrot (Samec vd., 1977: 393; O’Dwyer ve Cunnane, 2005: 16),
amperometrik sensor (Senda vd., 1991: 253), elektrokimyasal ekstraksiyon (Mousavi
vd., 2000: 189), kataliz (Samec vd., 2004: 21), giines enerjisi doniisiimleri (Itagaki
vd., 1999: 4365) ve monolayer olusumu (Su vd., 2004: 915) gibi kimyada birgok
pratik uygulamalara imkan saglamas1 ITIES’in ilgi gérmesinin nedenlerinden biridir.

Taylor ve Girault’in onciiliik ettigi pITIES ¢alismast (1986: 179) ile birlikte,
amperometrik ve potansiyometrik sensdr caligmalarinda pITIES’in genis Olglide
kullanimina baglanmistir (O’Dwyer ve Cunnane, 2005: 16; Zhan vd., 2003: 43; Silva
vd., 1997: 3095; Wilke vd., 1996: 233; Osborne ve Girault, 1995a: 714; 1995b: 175;
Toth vd., 1995: 801; Vanysek, 1995: 357; Ohkouchi vd., 1991: 371; Lagger 1998).
Daha sonralar1 ise pratikte daha kolay analitik sensorler yapabilmek i¢in iyon segici
elektrotlarin (ISEs) iiretiminde, fazlardan birinin jellestirilmesi tiizerine bir¢ok
caligmalar gergeklestirilmistir (Cammann vd., 1996: 516; Vanysek, 1995: 2841;
Dvorak vd., 1990: 205; Marecek vd., 1987: 213). Katano ve Senda, analit tiir olan
Hg2+ ve Pb*" icin iyonofor olarak 1,4,7,10,13,16-hekzatiyasiklooktadekanin (HTCO)
ve jelde plastiklestirici olarak da 2-floro-2’-nitrodifenileterin (FNDPE) kullanildig:
sistemde oldukca 1yi amperometrik sonuglar elde etmislerdir (1998: 63). Agir metal
iyonlar1 i¢in sensorlerin gelismesindeki esas amag, polarografi teknolojisine alternatif
olmaktir. Bundan dolayi, asil hedef tayin sinirinin diisiik olmasidir. Damlayan civa
elektrotla nM seviyesine erismek miimkiinken, sivi/sivi ve sivi/jel arayiizleriyle
algilama siir1 uM civarindadir.

Tiim bunlara ek olarak ITIES, elektrokimyanin elektroanaliz, faz-transfer
katalizi ve elektrokataliz gibi uygulamalarinda da yer bulmustur (Samec, 2004:
2147). Ayrica, Fermin ve ark. tarafindan (1999a: 29) giines enerjisi doniisiimii
caligmalarina alternatif yaklagim olarak yapilan su/1,2-dikloroetan (1,2-DCE)
arasindaki foto-uyarilmig elektron transferine ait ¢alismalar da oldukg¢a {imit verici
sonuclar gostermistir.

Sonu¢ olarak, ITIES genis uygulama alanindan ve analitik uygulamalara
yatkinligindan dolay1 biiyiik bir ilgi sahasit olmus ve son 10 yil igerisinde birgok
calisma pITIES’in  sensdr olarak kullanilabilmesi iizerine olmustur. Bu

calismalardaki asil amag, PITIES’in sensdr (amperometrik sensdr vb.) olarak
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kullanilmasmin yam sira, sivi/sivi arayiizde meydana gelen yiik transfer olayinin
mekanizmasini agiklamaya calismaktir.

Bircok sahada uygulama alani bulan ITIES sistemi {izerine yapilan
arastirmalar, bu sistemin mevcut uygulama alanlarinin yani sira, daha bir¢ok yeni
uygulama alanlar1 bulabilecegini 6ngérmektedir (Tomaszewski 2000; Samec, 2004:

2147).

1.2. Siv1/ s1v1 Arayiizlerde Yiik Transfer Reaksiyonlar:

Birbirine karigmayan iki elektrolit ¢ozeltisi arasindaki arayiizde (ITIES)

gergeklesen dort cesit yiik transfer reaksiyonu vardir.

(7) iyon transferi (/7);

(if) yardimli iyon transferi (FIT);

(@ii) bir fazdaki redoks ciftinin diger fazda bulunan redoks ¢ifti ile bir
elektronun degisimiyle gergeklesen elektron transferi (E7);

(iv) bir fazdaki foto — uyarilmus tiirlerin diger fazda bulunan redoks ¢ifti ile bir

elektronun degisimiyle gerceklesen foto indiiklenmis elektron transferi (PET).

Bu calisma p-ITIES’de yardimli iyon transferi ve bu transferlere ait
amperometrik sensor 6zelliklerinin incelenmesini amagladig: i¢cin burada daha ¢ok

iyon transferi ve yardimli iyon transferi lizerinde durulacaktir.

1.2.1.1yon transferi

Hiicre—1.1 Polarizlenebilen arayiiz

A3B1 A3B2
AB, | AB,

< > <« >
(org.) (su)



[lk defa 1977 yilinda Koryta ve ark. tarafindan olusturulan, olduke¢a yiiksek
hidrofobik A4;B; elektrolitini iceren organik faz ile oldukg¢a yiiksek hidrofilik
elektrolit olan 4,B, tuzunu iceren su fazinin kullanildigi ideal polarizlenebilen bir

ITIES sistemine (Hiicre 1.1), orta derecede hidrofilik olan yani her iki fazda da

bulunabilen 4, katyonunun ilave edildigini diisiinelim. Olusturulan bu sistemde

herhangi bir akim akiginin olmadigi durumda, bu katyon i¢in dagilma dengesi Nernst

esitligine gore gergeklesir ve asagidaki esitlikle yazilabilir:

C
w _aw 0 RT A7, denge
Ao¢denge _A0¢A3+ +Z Fln W (11)
A7 CA;, denge

Ideal polarizlenebilen metal elektrot/elektrolit ¢dzelti arayiiziinden elektron
transferiyle akim gecisini (Sekil 1.4a) saglayan bir asir1 yiik () dis bir kaynakla bu
ITIES sistemine uygulanirsa, bu etki buradaki dagilma dengesini etkileyecek ve

ortamdaki iyonik tiirlerin bitisik faza transferine neden olacaktir (Sekil 1.4b).

Sekil—1.4 ideal polarizlenebilen kati/elektrolit (a) ve elektrolit stvi/siv1 arayiizlere (b)
dis kaynaktan saglanan asir1 yiikiin neden oldugu yiik transferlerinin sematik olarak
gosterilisi

- Dis + - Dis +
Kaynak Kaynak
e e
} ‘ G sone
elektrot ¢ozelti e v cozeltisi ¢ozeltisi e
~® ) - ®
@/P ind.-ytiks. @ ,,,,, },/! 4> - @
/1 ® Z transfer‘“i'@
@ - ®
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Bu asin1 yiik, ortamdaki iyonik tiirlerin iki faz arasinda yeniden dagilmasina
neden olur. Hiicre 1.1°de verilen sistemde bir fazdan digerine en kolay transfer
olabilecek tiir 4; iyonu oldugu icin (orta derece transfer potansiyelinden dolay1),
asir yiik Esitlik 1.2 ve Esitlik 1.3°deki oranlar1 saglayacak sekilde bu iyonun yeniden
dagilmasini saglar.

o o

C C

w w 47 A7, denge
A0 ¢ > A0 ¢denge = W > W (1 2)
A7 CA;, denge
0 0
C . C .
w w 4 43, denge
A0 ¢ < Ao ¢denge = W < W (1 3)

A7 CA; , denge

Iyonik tiirlerin bu sekilde sistemde yeniden dagilmasi, fazlardaki yiik dengesini

bozar. Bunun sonucu, her iki fazda elektrondtralligi saglamak icin karsit elektrotlar
aracihigtyla sistemden akim gecisine neden olur. Elde edilen akim siddeti A,

iyonunun arayiizden transferiyle sinirli olacagindan, bu transfere ait istenilen

analizlerin yapilmasina imkan saglayacaktir (Samec, 2004: 2147).

Sekil—1.5 Denge potansiyeline gore iyon transfer yonleri

—

[

su Y su
veya ™ —1

org g o
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Genel olarak, su fazindan organik faza pozitif yiikiin transferi pozitif akim
olarak diisiiniiliir. Bundan dolay1, Esitlik 1.2°de de goriildiigii gibi asir1 yiik pozitif
oldugu zaman, katyon su fazindan organik faza transfer olacaktir ve bu transfer
pozitif akim sinyaline neden olacaktir. Bu durumun tersi olan negatif asir1 yiikiin
artmasiyla da, katyon organik fazdan su fazina transfer olacak ve bu transfer de
negatif akim sinyaline neden olacaktir. Asir1 yiikiin neden oldugu bu durum Sekil 1.5
ile gosterilebilir. Sayet, Hiicre 1.1 ile temsil edilen sisteme katyon yerine orta
derecede hidrofilik bir anyon ilave edilirse, sz konusu durum ters yonde transfer

olmak sartiyla gecerli olur (Senda vd., 1991: 253).

1.2.2. Yardimh iyon transferi

ITIES’de yardimli ya da kolaylastirilmis iyon transferlerinin elektrokimyasal
olarak incelenmesine Koryta’nin 1979 yilinda yaptigi calisma Onciiliik etmistir.
Koryta yapmis oldugu bu ¢alismada organik faza notral antibiyotik, valinomisin veya
sentetik tac eterler gibi iyonoforlar ekleyerek alkali metal iyonlarinin bu
iyonoforlarla kolaylastirilmis transferini gozlemlemistir. Iyonoforun buradaki ana
etkisi, organik fazdaki iyonoforun metalle yaptigi kompleksin solvasyon enerjisini
diistirmektir; bu da transferin Gibbs enerjisinde bir azalmaya neden olur ve
dolayisiyla Galvani transfer potansiyelinde bir kayma goézlemlenir. Sekil 1.6’dan da
goriildiigii gibi, polarizasyon araligindan daha yiiksek transfer potansiyeline sahip bir
metal iyonunu transferi, uygun iyonoforun kullanilmasiyla daha diisiik bir
potansiyele tasinabilir. Bu potansiyel diisiisii de belirli mekanizmaya ve esitlige
uygun olarak polarizasyon araliginda bulunan, faradayik bir sinyal elde etmemize
neden olur (Tomaszewski, 2000). Bu sekilde polarizasyon araliginda transferi
gbzlenemeyen bir iyonun, iyonofor kullanilmasiyla gozlenebilir hale getirildigi
transferlere yardimli iyon transferi (FIT) denir (Senda vd., 1991: 253).

Voltametride ¢alismak i¢in oldukga hidrofilik olan bir¢ok iyonun yardimli iyon
transferi ile analitik yonden calismaya uygun hale gelmesiyle Ozellikle sivi/sivi
araylizlerden iyon transfer reaksiyonlarinda metal iyonlarinin transferi hem analitik

kimyacilar i¢in, hem de elektrokimyacilar i¢in oldukca ilgi ¢ekici bir saha olmustur.
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Sekil—1.6 Hidrofilik metal iyonunun Galvani transfer potansiyeline iyonoforun etkisi

M*(su) » ML " (org)

“« AN
2 /! A

w ) yard. transfer _—
/ N AR,

| - -
.-

polarizasyon aralig1

Koryta’min 1979 yilinda yapmis oldugu Potasyum iyonlarinin yardiml
transferine ait calismadan bu yana bu tiirden reaksiyonlari kapsayan oldukca ¢ok
calisma gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalarda, valinomisin, tetrasilin, monensin,
nonaktin, amid tiirevleri, ta¢ eter, kaliksaren gibi notral ve sentetik makro molekiiller
ile oksim, triazin, kinoksalin gibi ligandlar kullanilmistir. Bu c¢alismalarin ¢ogu
monovalent katyonlar tizerine olmustur (Katano ve Senda, 1999: 1179).

Matasuda ve ark. (1991: 1497), tersinir yardimli iyon transferlerinin
polarografik dlgiimleri icin teorik esitlikler 6nermislerdir. Bu 6l¢timler, hem metalin
hem de iyonoforun baslangic konsantrasyonlarmma bagli yar1 dalga transfer
potansiyellerinin degerlendirilmesine dayanir. Transfer reaksiyonunun metal veya
ligandin difiizyonuyla sinirlandirildigi haller i¢in (sirasiyla ligand veya metal
konsantrasyonunun asiri olmasi durumunda), 1:1 kompleks olusumuna ait esitlikler
tiretilmistir. Daha yiiksek kompleks stokiyometrileri i¢in, sadece ligandin asir
oldugu durumlarda gozlenen yari-dalga potansiyellerindeki degisimler verilmistir.
Biitiin bu esitliklerin tiiretilmesinde, her iki fazda bulunan elektrolitlerin tamamen
ayristig, transfer hizinin difiizyon hizindan fazla oldugu gibi bazi kabullenmeler de
yapilmistir. Matasuda’nin bu yaklagimi, daha sonraki yillarda doniisiimlii voltametri
deneylerine model olarak uygulanmistir (Beattie vd., 1995¢: 317; Reymond vd.,
1998a: 59). Bu calismalarda da, baglangigta tiirlerin ¢oziindii§ii ortamdaki

konsantrasyonlart veya komplekslesme reaksiyonun gerceklestigi  fazdaki
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konsantrasyonlar1 hakkinda herhangi bir kabullenme gerektirmeyen teorik
yaklagimlar kullanilmistir. Bu yaklagimlar da deneysel sonuglarla karsilastirilmastir.
Yardimli iyon transferlerine ait mekanizmalar1 aydinlatabilmek ic¢in birgok
calisma yapilmistir. Bununla ilgili yapilan ¢aligmalarda en kayda deger olan1 1991
yilinda Shao ve ark. tarafindan yapilan ¢alismadir. Bu calisma, sivi/sivi arayiiz
transfer ¢alismalarinin yeni terimler kazanmasina neden olmustur. Buna gore,
yardimli iyon transfer reaksiyon mekanizmasi, kullanilan iyonoforun dogasina, metal
ile etkilesimine (olusum sabitleri vb.), iyonoforun iki faz arasindaki dagilimina
(fazlardaki ¢oziiniirliigii) baghdir. Bu parametrelere baglh olarak, sadece 4 farkh
mekanizmaya sahip yardimli iyon transfer reaksiyonunun olabilecegi ileri

stiriilmiistiir (Sekil 1.7). Bu mekanizmalar;

TIC: Arayiizde komplekslesme ile transfer (7Transfer by Interfacial
Complexation)

TID: Arayiizde dekomplekslesme ile transfer (Transfer by Interfacial
Decomplexation)

ACT: Sulu fazdaki komplekslesmeyi takip eden transfer (Aqueous
Complexation followed by Transfer)

TOC: Organik fazdaki komplekslesmeyle takip edilen transfer (7ransfer
followed by Organic Complexation)

seklinde verilmistir (Shao vd., 1991b: 2593, Lagger 1998, Tomaszewski 2000).



14

Sekil—1.7 Iyon transfer mekanizmalarimin sematik olarak gosterilisi

Yardimli iyon transfer reaksiyonlari birgok faktore baghidir. Bu faktorler,
katyon ve iyonoforun her iki fazdaki bagil konsantrasyonlari, katyon ve iyonofor
arasindaki komplekslesme dengesinin olusum sabiti, iyonoforun dogas1 gibi fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerdir (Tomaszewski 2000).

Reymond ve ark. (2000: 2647) Sekil 1.8’de goriilen mekanizmayr TIC
mekanizmasina sahip 1:1 stokiyometri gosteren bir komplekslesme reaksiyonu igin
onermisler ve bu mekanizmaya sahip yiik transferinin klasik kat1 elektrotlardaki kiitle

transferine benzer sekilde gergeklestigini vurgulamislardir (Fick yasalart vb.).
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Sekil-1.8 Reymond ve ark. (2000)’nin 6nermis oldugu ITIES deki 1:1 stokiyometriye
sahip yardimli iyon transfer reaksiyonu i¢in termodinamik dengeler ve TIC mekanizmasi igin
reaksiyon yolu (K* fazlardaki olusum sabiti)

K su fazi
M7(w) + Lw) — ML"(w)
TIC mekanizmasi
rea‘ksiyon yolu

0, w—»o0
AGU: L

M“(0) + L(o) 4£’ ML*(0)

organik faz

Yapilan calismalar sonucunda ayni tiir katyon ve iyonofor kullanilmasina
ragmen  farkli  mekanizmalarin  gergeklesebilmesi =~ ortamdaki  tiirlerin
konsantrasyonlar1 arasindaki orandan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Ornegin TIC
mekanizmas1 organik fazda bulunan ligand konsantrasyonunun asir1 oldugu
durumlarda ACT mekanizmasina baskin olmaktadir. Bu nedenden dolay1 yapilan
caligsmalar genellikle iki ana deneysel sartlarda gerceklestirilir (Matasuda vd., 1991:
1497; Reymond vd., 1998a: 59):

v 1y0n0for konsantrasyonunun metal konsantrasyonuna gore asiri (Ciyonofor >>
Cmeta) alind1g1 deneyler. Bu sartlarda elde edilen akim su fazindaki metal
iyonunun diflizyonu ile smirlidir ve metal iyonunun konsantrasyonu ile

orantilidir.

v' Metal konsantrasyonunun iyonofor konsantrasyonuna gore asirt (Cpear >>
Civonofor) alindi1g1 deneyler. Bu sartlarda elde edilen akim ise organik fazdaki

iyonoforun difiizyonu ile sinirhidir ve iyonofor konsantrasyonu ile orantilidir.

Shao ve arkadaslar1 1991(b) yilinda yaptiklar1 ¢alismada farkli mekanizmaya
sahip yardimli iyon transfer mekanizmalari i¢in bu iki etkeni gbz Oniine alarak
tiirlerin konsantrasyonuyla degisimini veren ve Nernst esitliginden tiiretilmis olan

cesitli esitlikler onermislerdir (Cizelge 1.1). Her mekanizma i¢in deney sartlarina
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(asir1 iyon veya asir1 iyonofor) gore onerilen bu esitlikler sayesinde elde edilen
veriler kullanilarak transfer mekanizmasinin yani sira olusan kompleks dengesine ait
stokiyometri ve olusum sabitleri belirlenebilmektedir. Fakat uygun mekanizma
tercihi yapabilmemiz icin, bu tercihi yapmamizda etkili olan en énemli faktdrlerden
biri olan iyonoforun iki faz arasindaki dagilma katsayisinin da belirlenmesi
gerekmektedir. Bunu belirlemek icin shake-flask metodu gibi bazi deneysel metotlar
uygulanabildigi (Franke vd., 1998: 1999) gibi bilgisayar destekli tahminler de
yapilabilmektedir (Stephenson vd., 2004: 294). Bu ayrim, dagilma katsayisinin sahip
oldugu degere gore degismektedir. Ciinkii dagilma katsayis1 (logP) deneysel olarak
+3 deger araliginda, bilgisayar destekli olarak ise daha genis deger araliginda
belirlenebilmektedir.

Birgok farmakoloji ve iyon transfer calismalarinda referans olarak gosterilen
oldukca fazla yazilim bulunmaktadir (Tetko ve Tanchuk, 2006). Ancak, bu
yazilimlarin tamami su/n-oktanol arayiiziindeki dagilma katsayilar1 i¢in tasarlanmis
olmasindan dolay1, diger ¢oziicii sistemlerindeki (6rnegin su/1,2-DCE, su/NB)
dagilma katsayilarin1 belirlemek icgin solvatokromik esitliklerden faydalanilir
(Reymond vd., 1998a: 59; 1998b: 49, Tomaszewski 2000).

ITIES’de yardimli iyon transferi caligmalarinda transfer mekanizmasini
belirlemek i¢in gerekli olan bu esitliklerin kullanilmasinda bazi kabullenmelerin
yapilmasi gerektigi savunulmustur (Iglesias ve Dassie, 2002: 1); bunlar asagidaki

gibi siralanabilir.

v" Notral tiirlerin dagilmasi, uygulanan potansiyel farktan bagimsizdir.
v' Sadece difiizyonla tagimmi saglamak igin, her iki faz da yeterli miktarda
destek madde igermektedir.

v Su ve organik faz arasindaki arayiiz hareketsiz ve diizlemseldir.

\

Kompleks tiirlerinin difiizyon katsayilar1 esittir.
v Kompleksin olusum ve ayrisma reaksiyonlar1 difiizyon hizina gére oldukca

hizlidir.



17

Cizelge—1.1 ITIES’de yardimli iyon transferi igin Onerilen farkli transfer
mekanizmalart i¢in, Galvani transfer potansiyelinin metal ve ligandin baslangic
konsantrasyonlarina bagliligini veren ifadeler.

/

* * * *
¢ >>cy cy >>cp

W / / RT 5
T1c=A0¢°H—Z— (Zﬂ (cJJ ¢;Z+—ZF1n(ZJ ( )“ ”J

o ; o g0t %wn
TID=A)¢ MTF————I {2: L)JJ AYg’ M?F— {}: ey ( )’

Cizelgede verilen esitliklerdeki j; organik fazdaki stokiyometrilerini gosterir.

B; terimi ise, organik fazdaki olusan kompleksin toplam olusum sabitidir. Bunlar

icin asagidaki genel ifade yazilabilir.
B =11K7 (=) (1.4)
j=1

ve buradaki K7,

a
Co+
a _ 7
Ky === (1.5)
Cmrz, L
J-1

ile gosterilebilir. Buradan anlagilacag: gibi, reaksiyon stokiyometrisi 1:1 oraninda ise
asagidaki reaksiyon yazilabilir ve bu durumda toplam olusum sabiti denge sabitine

esit olur (Esitlik 1.6).
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M (a)+ L) == ML" ()

Coozr
ﬁla :Kla = *M * (16)
cM” CL

Kompleks stokiyometrisi 1:s (metal:ligand) ise gergeklesen komplekslesme
reaksiyonu i¢in asagidaki basamaklar yazilabilir ve toplam olusum sabiti her bir

basamagin denge sabitlerinin ¢arpimina esittir (Esitlik 1.7) (Haris, 1982).

M (a)+L(a) =ML (a) K% =cy ../ch..ct

ML (o) + L(a) =ML (a) K= cfﬂzﬁ /et -cr

ML (@) + L(a) &==MLE (@) K*=c% . /%, cf

B*=K"K"...K" (1.7)

Reymond ve ark. (1998a: 59; 1998b: 49) ile Tomaszewski (2000), yardimli
iyon transfer mekanizmalarinin belirlenmesinde, en 6nemli faktoriin iyonoforun veya
ligandin dagilma katsayis1 (logP) oldugunu vurgulamiglardir. Bir ligandin dagilma
katsayisi, ligandin temas ettigi iki fazdaki konsantrasyonlarinin oranma esittir ve

logaritmik olarak Esitlik 1.8 ile gosterilir.

()
log P = log—2% (1.8)
C

Ssu
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ITIES’de yardimli iyon transfer reaksiyonlarinda kullanilan ligandin dagilma
katsayist yeterince biiyiikse (logP>2) olusan iyon transfer mekanizmasi genellikle

TIC mekanizmasini takip eder (Tomaszewski 2000).

1.2.3.Elektron transferi

Birbirine karismayan iki elektrolit ¢ozeltisi arasinda olusan arayiizdeki (ITIES)
elektron transfer (ET) reaksiyonlarina kars1 duyulan ilgi; bu arayiizlerin biyolojik ve
yapay membranlar i¢in basit modeller olarak nitelendirilmesi dolayisiyla biyolojik
reaksiyonlarin anlagilmasina uygun olmalaridir. Bu arayiizlerde gerceklesen elektron
transferi ayn1 zamanda faz transfer katalizi ve arayiizeysel olarak nanoparc¢aciklarin
tiretilmesi siireclerine de uygundur (Quinn vd., 1998: 47).

Samec ve ark. 1979 yilinda yaptiklari ¢alisma ile onciiliik ettikleri ITIES’deki
elektron transfer reaksiyonlar1 yaygin olarak c¢alisildi. Oncelikli olarak iyon transfer
reaksiyonlarmin kinetik ol¢iimleri igin gelistirilen cesitli teknikler ayn1 zamanda
elektron transfer reaksiyonlarina da uygulandi (Geblewicz vd., 1988: 27; Cheng vd.,
1994: 2517; Cunnane vd., 1995: 3005). Buna ragmen elektron transfer reaksiyonlari
i¢in bu tekniklerin kullanildig1 sadece birkag¢ calismada kinetik bilgiler rapor edildi.
1990’larin ortalarindan bu yana spektroelektrokimyasal tekniklerin (Fermin vd.,
1998: 125), elektrokimyasal tarama mikroskobu (SECM) (Liu ve Mirkin, 2002:
3933), ince tabaka c¢oziici metotlart (Shi vd., 2001: 1047) ve dinamik
fotoelektrokimyasal tekniklerin (Fermin vd., 1999b: 1461) uygulanmasi molekiiler
araylizde reaktivite (reaksiyona girme kabiliyeti) ve yapi arasindaki baglanti
hakkindaki bilgimizi 6nemli 6lcilide artirdi. Bu heterojen elektron transfer siiregleri;
sadece canli bir vuciittaki temel biyolojik siirecler (Volkov vd., 2001) konusunda
degil aynm1 zamanda enerji doniisiim alanindaki onemli uygulamalar (Fermin vd.,
1999b: 1461) konusunda da 6nemli kabul edilmistir.

Bu konuda tartigmali olan bir nokta ise elektron transfer reaksiyonunun nerede
gergeklestigidir. Samec ve ark. (1979a: 245) elektron transfer basamaginin arayiize
dogru yonlenmis olan ¢oziicli molekiillerinin olusturdugu iyonlardan arinmis bir

tabakada gergeklestigini savunmuslardir. Buna karsin Girault ve Schiffrin (1985:
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213) arayiizde elektrokimyasal potansiyelin reaktifler yoniinden bagimsiz oldugu bir

karisik ¢oziicii bolgesinde gerceklestigini diislinmiislerdir.

Sekil-1.9 ITIES’deki heterojen elektron transferinin sematik olarak gosterilisi.
Noktali ¢izgiler s1vi/sivi arayiizden a ve b mesafesindeki reaksiyon diizlemini gostermektedir

@), ™

Reymond ve ark. (2000: 2647) ise tiirlerin arayiize yoneldigi ve arayiize yakin
bir diizlemde transferin gerceklestigini diisiinmiisler ve Sekil 1.9°da goriilen

mekanizmay1 savunmuslardir.

1.2.4.Foto indiiklenmis elektron transferi

ITIES’deki fotoindiiklenmis elektron transfer (PET) reaksiyonlart dogal
fotosentez ve heterojen fotokataliz i¢in O6rnek bir sistem olarak genis Olgiide
taninmustir (Volkov vd., 1996; 1998). 1960larda Rabinowitch ve ark. (1966: 3012)
ITIES’deki fotokimyasal reaksiyonlar1 calistiginda heterojen bir sistemde iki faz
arasindaki fotoiirlinlerin boliinmesiyle yapay fotosentezin biiyiik enerji doniisiimiiniin
basarilabilecegine isaret etti. 1970lerde Volkov ve ark. birbirine karigsmayan iki sivi
arasindaki arayiizde adsorplanmis klorofilin hidrofobik akseptor (alici) ve hidrofilik
donor (verici) arasindaki elektron transferini fotokatalizleyebilecegini buldular (Sekil

1.10).
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Sekil-1.10 Su fazindaki bir fotoaktif elektron alici ile organik fazdaki bir elektron
verici arasindaki heterojen elektron transferinin sematik olarak gdsterilisi. (Q; dondr, S;
hassaslastirici (sensitiser))

(0)

Bu calisma, ITIES’de giines enerjisini elektrokimyasal enerjiye doniistiirme

ihtimalini ortaya koymaktadir.

1.3. ITIES’ in Termodinamigi

1.3.1.ITIES’ de Nernst potansiyeli

Birbirine karigsmayan elektriksel olarak iletken a ve [ fazlari temas ettirildigi

zaman, tasiyicilar (iyon veya elektronlar) solvasyon Gibbs enerjilerindeki farktan
dolay1 iki faz arasinda dagilirlar. Bu durum elektriksel alan kuvveti sifirdan farklh

olan bir arayiiz bolgesi olusturur ve iki faz arasindaki bu arayiiz boyunca Galvani

potansiyel farki (A%¢) gbzlemlenir. Bu fark asagidaki esitlikle gosterebilir.

Aop=¢"—¢" (1.9)

Esitlik 1.9’daki ¢, belirtilen fazlardaki Galvani (i¢) elektrik potansiyelini
temsil eder. Boylelikle sivi/sivi arayiizlerde potansiyel fark, bir tarafta anyonlarin
diger tarafta katyonlarin olusturdugu iki yiik bolgesinde olusur. Iki faz arasindaki bu

dagilma sonucunda, bir tarafta anyonlarin, diger tarafta katyonlarin agiri
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miktarlarinin mevcut oldugu ve elektriksel ¢ift tabaka olarak bilinen bitisik iki yiik
bolgesi olusur. Olusan bu araylizde sabit sicaklik ve basing kosullar1 saglandiginda
her iki fazdaki molar Gibbs enerjisi esit oldugu zaman termodinamik dengeye
ulagilir. Denge durumunda, i tiiriiniin her iki fazdaki elektrokimyasal potansiyelleri

(&) birbirine esit olur ve asagidaki esitlik ile ifade edilir.

i =pl (1.10)

B

Bu esitlikte " ve ff, swrasiyla o ve f fazlarindaki i iyonunun

elektrokimyasal potansiyelini temsil etmektedir. a fazina i iyonunun transferi igin
gerekli olan isi temsil eden elektrokimyasal potansiyel ifadesi kimyasal ve elektriksel

potansiyel kisimlarina ayrilirsa Esitlik 1.11°deki gibi bir ifade yazilabilir.
B = i + 2, F g (L.11)

Esitlikteki z, iyonun yiikiinii, 7 Faraday sabitini ve g ise a fazindaki i
iyonunun kimyasal potansiyelini simgeler. Kimyasal potansiyel i¢in asagidaki esitlik

yazilabilir:

u” = "%+ RT Ina” (1.12)

Son esitlikteki ,ul-o’“, standart kimyasal potansiyeli temsil ederken, a; ise a

fazindaki iyonun aktivitesine karsilik gelir; R {iniversal gaz sabiti ve 7 mutlak

sicakliktir. Ayni ifadeler B fazi igin de yazilabilir. Iyon transfer reaksiyonlar: igin

onemli bir termodinamik nicelik olan standart Gibbs transfer enerjisi farki Egitlik

1.13’deki gibi yazilabilir.

AGLE™P = 0P e (1.13)

tr,i

Bu esitlikteki AG?;?_)/} terimi, standart Gibbs transfer enerjisidir ve «

fazindan £ fazina iyon transferinin dehidrasyon/resolvasyon enerjisi olarak ifade
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edilir (Samec, 2004: 2147). Dengede bulunan sivi/sivi arayiizlerdeki elektrokimyasal
potansiyellerin esit olmas1 durumundan ¢ikilarak Esitlik 1.10, Esitlik 1.11 ve Esitlik
1.12 ile birlestirilirse,

1 +RTIna® +z,F¢* = u*” + RTIna’ +z,F ¢’ (1.14)

esitligi elde edilir; bu esitlikten iki faz arasindaki Galvani potansiyel fark (A%¢)

cekilirse agagidaki esitlik elde edilir.

0.5 _ %« RT (af
Nop=gt—gh =Hi “H NG 1.15
A (1.15)

1

Esitligin sag tarafindaki ilk terimin payi, standart Gibbs enerjisi farkini icerir

ve Esitlik 1.13 ile Esitlik 1.15 birlestirilirse,

AGYP g (oF

a tr,i a;
= +——In| -+ 1.16
i Py D (1.16)

ifadesi elde edilir. Ayrica, i iyonu igin standart Galvani transfer potansiyeli (A%qﬁio)

ile standart Gibbs transfer enerjisi arasindaki iliski asagidaki esitlikle gosterilebilir.

AGPEF
N0 A — L — 1.17
ﬂ¢l ZI-F ( )

Bu son esitlik, Galvani potansiyel farkini ifade eden Esitlik 1.16°da

kullanilirsa,

RT . (df
A%h =% — P = A%p° + ——In| = 1.18
sP=9"—¢ 59 o F [a,-“j (1.18)

esitligi elde edilir ve bu esitlik metal/elektrolit ¢ozelti arayliziinde elektron transfer
reaksiyonlarima uygulanan klasik Nernst esitligine benzemektedir. Bu nedenle,

cogunlukla bu esitlik ITIES sistemlerinde iyon transfer reaksiyonu i¢in Nernst
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esitligi olarak da adlandirilir (Samec, 2004: 2147, Tomaszewski 2000). Burada en
onemli fark, bu esitligin genel Nernst esitligi gibi herhangi bir redoks reaksiyonu
icermemesidir.

Aktivite (a;) yerine analitik konsantrasyonu tercih etmek daha pratik oldugu

icin, standart Galvani transfer potansiyeli yerine formal Galvani transfer
/
potansiyelinin (A%@O ) kullanilmast tercih edilir. Yani, y terimi tiirlerin aktivite

katsayisini ifade etmek iizere formal transfer potansiyeli igin,

a0 _rao R (7f

1

esitligi diislintildiigi zaman Esitlik 1.18 analitik konsantrasyon cinsinden asagidaki

gibi yazilabilir.

RT (¢
A%f =A% + 2 1n| S 1.20
st A2 o

1.3.2. Galvani potansiyel farklarinin belirlenmesi (TATB Kabullenmesi)

Termodinamik sinirlamalardan dolay1 i¢ potansiyel ve iyonlarin transferinin

standart Gibbs enerjisi deneysel olarak dogrudan hesaplanamaz. Bundan dolay1, basit

iyonik tiirlerin transferlerinin Gibbs enerjilerini (AG?;,?_’ﬂ ) hesaplamak icin ekstra-

termodinamik varsayim kullanilir (Su, 2006). Buna gore;
MX tuzunun her iki fazda da tamamen iyonlasabildigi ve hem A" hem de Xin
solvasyonunun bulundugu bir durumda, a fazindan £ fazina MX tuzunun transferine

ait standart Gibbs enerjisi i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.

MGy = (ul =y )~ =) (121
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Bu nicelik, M ve X iyonlarinin transferlerine ait Gibbs enerjilerinin toplami

olarak ifade edilebilir:

0, 0, 0,
wagﬂ:AGme+AGm;% (1.22)

AG?;%’;(ﬂ ifadesi iki faz arasinda nétral tuzun solvasyon Gibbs enerjisinin farkina

karsilik gelir ve Olgiilebilir bir parametredir.

Iyonik skalaya ulasabilmek icin birgok varsayim o&nerilmistir. En yaygim
varsayim “Grunwald” veya diger bir ismi ile “TATB varsayimi”dir. Bu varsayim,
tetrafenilarsonyum katyonunun (TPAs’) ve tetrafenilborat anyonunun (TPB)
yapilarindaki fenil gruplarinin sayesinde maskelenen yiikleriyle birlikte boyutlar1 ve
sekilleri birbirine ¢ok yakin oldugundan dolay1r (Sekil 1.11) Gibbs transfer
enerjilerinin esit oldugu kabullenmesine dayanir (Grunwald vd., 1960: 5801; Parker,

1976: 671).

Sekil-1.11 TPASTPB sekli

Bu durumda asagidaki esitligi yazmak miimkiindiir.

1

0, 0, 0,

AGtr,(;;;f* - AGU,OT:;/Z - EAGtr,O;afTPB (1.23)
Deney ortaminda TPASTPB (tetrafenilarsonyum tetrafenilborat) tuzunun

transferinin standart Gibbs enerjisi bilindigi zaman, iyon transferinin standart Gibbs

enerji Olgegi ve standart potansiyel farki hesaplanabilir. Voltametrik 6l¢timlerde bu



26

Olcliniin merkezi, temel organik elektrolit olarak TPASTPB kullanildigi zaman elde
edilen akim-potansiyel egrisinin simetri merkezine karsilik gelir. Bununla birlikte, bu
varsayimda sirastyla 1.92 ve 1.63 A° degerlerine sahip olan As-C ve B-C bag
uzunluklarinin esit olmadigi gercegi hesaba katilmamistir. Bu yiizden, katyon ve
anyon farkli derecelerde solvatize olacaktir ve iki iyonun arasindaki yaricap farki
transfer Gibbs enerjilerinin farkli olmasina neden olur (Shao vd., 1991a: 101).

Mutlak potansiyel dlgegini tanimlamak i¢in diger bir yaklagim ise Girault ve
ark. tarafindan; sifir yiik potansiyelinde iken (pzc) Galvani potansiyel farkina dipol
katkisinin ihmal edilebilecegi icin mutlak sifir 6l¢egi olarak sifir yiik potansiyelinin
(pzc) kullanilabilinecegi Onerilmistir (1986). Shao ve ark. (1991a: 101), standart
Gibbs transfer enerjilerini degerlendirmek i¢in bu varsayimi kullanmiglar ve TATB
varsaymmiyla elde edilenden 14 kJ mol™’lik bir farklilik gozlemisler ve aym
zamanda bazi kiyaslamalar yaparak sifir yiik potansiyeli (pzc) kabullenmesinin daha
dogru oldugunu ileri siirmiislerdir. Bununla birlikte, ITIES c¢alismalarinda kullanilan
her sistem i¢in pzc’in belirlenmesinin oldukca sikintili olmasindan dolayr TATB
kabullenmesi daha yaygin bir sekilde tercih edilmektedir (Lee 1999, Su 2006).

Iki referans elektrot arasinda uygulanan potansiyel farkin (E), kullanilan
elektrotlarn tiirline bagh olduguna dikkat etmek de oldukca dnemlidir ve uygulanan
potansiyel farkin Galvani potansiyel Olgegine dontstiiriilmesi gereklidir. Bu
doniistiirmeye, ¢ogu ¢oziicli sistemlerinde tersinir transfere sahip olan ve standart
Galvani transfer potansiyelleri daha 6nceden bilinen tetrametilamonyum (TMA"),
tetractilamonyum (TEA") ve tetrapropilamonyum (TPrA") gibi bir i¢ referans

transferinin her 6l¢limde gergeklestirilmesiyle ulagilabilir. Bu durumda,
E= A%¢ +E,, (1.24)

ifadesi kullanulabilir (Katano vd., 2000: 117). £, ifadesinin hesaplanabilmesi i¢in,

bu esitik TMA™mn transferine uygulanir (TMA® iyonu i¢ referans olarak

secilmisse). TMA"nin transfer oldugu potansiyel E . olarak diigtiniiliirse, bu

/2,TMA4

noktadaki Galvani potansiyeli TMA’nin Galvani transfer potansiyeline

(A%, 2. g ) Csitolur.
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Bu durumda,

_AQ
E s e =888 0 e t ey (1.25)

esitligi yazilabilir. E, . degeri ¢ekilir ve Esitlik 1.24’de yerine yazilirsa,

E=A'$+E (1.26)

a
1/2, TMA* ﬁ¢1/2, T™MA*

ifadesi elde edilir. Bu esitlik z; yiikiine sahip bir i iyonu i¢in diizenlenir ve iyonun

transfer oldugu potansiyel distiniiliirse (£ = £}, ; ), sonug olarak asagidaki esitlikler

elde edilir (Zhan, 2003: 43).

— AW a
By =802, +E1/2, ™A _Aﬂ¢1/2, ™A (1.27)
AW a
By _EI/Z, mua = Do, _Aﬂ¢1/2, ™A (1.28)
E, . veE . degerleri deneysel olarak elde edilen voltamogramlardan okunur.
1/2,i 1/2, TMA

Genellikle uygulamalarda, esitligin sag tarafindaki TMA" iyonunun Galvani transfer

potansiyeli (A%¢1 12, T +) yerine formal Galvani transfer potansiyeli (A%¢g\/[ +)

tercih edilir. Bunun igin, tersinir iyon transfer reaksiyonlari i¢in kullanilan ve formal
Galvani transfer potansiyeli ile Galvani transfer potansiyeli arasindaki iliskiyi veren
Esitlik 1.29 kullanilir (Girault ve Schiffrin, 1989).

., Lo RT
Njhing = Aj8 ——Ing (1.29)

Esitlik 1.29°daki son terim, &=(D’/D}")""? seklinde verilir ve i tiiriiniin
fazlardaki difiizyon katsayilarinin oranidir. ITIES caligmalarinda genellikle bu terime

Walden kurali uygulanmaktadir. Bu kurala gore, bir maddenin iki faz arasindaki

difiizyon katsayilarinin orani, ¢dziiciilerin viskozitelerinin oraniyla ters orantilidir
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(Esitlik 1.30). Ornegin, su/1,2-DCE igin bu deger 1,12 olarak alinir (Tomaszewski
vd., 1999: 837).

D |_(n”
[Diwj [UOJ (1.30)

Yukarida verilen, Esitlik 1.29 ve Esitlik 1.30°daki esitlikler, Esitlik 1.28’de her

iki iyon ( i ve TMA") igin de uygulanirsa, diizlemsel yiizeyler igin asagidaki esitlik

yazilabilir.
w 0/ o 1 RT
A @ :El/za"_El/z,TMA*+A%¢TMA*+(;_1)?IH§ (1.31)

Sonug olarak, voltamogramlardan elde edilen yar1 dalga transfer potansiyelleri

(Eyp; ve E

o mye) Ve ¢ referansin formal Galvani transfer potansiyeli

kullanilarak transfer olan iyona ait formal Galvani transfer potansiyeli tespit
edilebilir. Ancak, deneysel hesaplamalarda i¢ referansin konsantrasyonu ¢ok diisiik
oldugundan dolay1, i¢ referansin formal Galvani transfer potansiyel degeri olarak,
standart Galvani transfer potansiyel degeri alinabilmektedir (Sun ve Vanysek, 1990:

241; Zhang vd., 2003: 4341). Baz1 iyonlarin 1,2-DCE veya nitrobenzen ile su
arayliziinden standart Galvani transfer potansiyelleri (A;%O) Cizelge 1.2°de

verilmistir (Volkov ve Deamer, 1996). Bircok c¢alismada voltamogramlarin

cizilmesinde uygulanan potansiyel degeri yerine ( £) Esitlik 1.25’e gore hesaplanan

Galvani potansiyel farki (A%¢) tercih edilir. Bunun i¢in, kullanilan i¢ referansa gore

E,, degeri hesaplanir ve referans deger olarak alinir.
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Cizelge—1.2 Bazi iyonlarin 25 °C’de standart Galvani transfer potansiyelleri

AVH (1)

Iyon Nitrobenzen  1,2-DCE Iyon Nitrobenzen  1,2-DCE

Li* 0,298 0,493 Mg 0,370

Na* 0,355 0,490 Ca’" 0,354

H 0,337 St 0,348

NH," 0,284 Ba’* 0,328

K 0,241 0,499 Cr -0,395 -0,481
Rb" 0,201 0,445 Br -0,335 -0,408
Cs" 0,159 0,360 Ja -0,195 -0,273
(CH;),N* 0,037 0,160 Clos -0,091 0,178
(C,Hs),N' -0,063 0,044

(CsH,) N -0,160 -0,091

(C,Hy) N -0,270 0,225

Burada dikkat edilmesi gereken bir diger 6nemli nokta bulunmaktadir. Su ana
kadar verilen standart Gibbs transfer enerjisi saf ¢oziiciiler aras1 transferi temsil eder.
Bununla birlikte, karsilikli olarak doyurulmus ¢oziiciiler arasinda transferi ifade
etmek i¢in de standart Gibbs dagilma enerjisi ifadesi kullanilir. Ancak, su/1,2-DCE
ve su/nitrobenzen gibi ¢ok az miktardaki karigma oranina sahip ¢dziicii sistemlerinde,
transfer olan iyon, organik fazdayken mevcut su molekiilleri tarafindan sarilamazlar.
Bundan dolay1 standart Gibbs transfer enerjisi, genellikle standart Gibbs dagilma
enerjisine esit kabul edilir (Petty 1993).

1.3.3.ITIES’ de polarizlenme

Sivi/sivi arayiizlerden akim gectigi veya araylize potansiyel uygulandigi
zaman, polarizlenemeyen ve ideal polarizlenebilen arayliz olmak iizere baslica iki
farkli davranis gozlenir (Jay ve Cantley, 1986: 511; Seydel vd., 1994: 601). ideal
polarizlenebilen ITIES’de, potansiyel farktaki biiylik degisimler araylizden kiigiik
akimlarin gegisiyle sonuglanir; bunun tersi de gegerlidir. Oysaki polarizlenemeyen
araylizlerde potansiyeldeki kii¢iik degisimler nispeten daha yiiksek akim gegisiyle
sonuglanabilir. Sivi/sivi araylizlerde ise polarizlenme transfer olan tiirlerin Gibbs

enerjisine baghdir ve iyon aktiviteleriyle belirlenir (Ulmeanu 2004).
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1:1 oraninda A4, katyonu ve B, anyonuna ayrisabilen 4;B; elektrolitinin

varliginda olusturulan bir arayiiz Hiicre 1.2°de gosterilmistir.

Hiicre—1.2 Polarizlenemeyen arayiiz

AIBI AIBI

-« > « »
(org.) (su)

ITIES sistemlerde Nernst esitligi olarak adlandirilan Esitlik 1.18, bu arayiizde

her iki iyonik tiir i¢in de yazilirsa agagidaki esitlikler elde edilir.

a .

A;”¢:A;”¢Or+%ln i (1.32)
CZA;
a’_

A;V¢:A;V¢B?I_—R—;1n — (1.33)
an

Hiicre 1.2’de hem katyon hem de anyon her iki fazda da bulunabildiginden
dolay1, arayiizdeki elektriksel potansiyel farkina her iki iyonun da katkis1 olacaktir.
Ayrica, katyon ve anyonun konsantrasyonlari esit oldugu i¢in olusan Galvani

potansiyel fark,

0 0
A;V¢Al+ +AZ}¢B{ +RT ln yjl’r}/;;}

Aot = 2 2F | "y
yAfr}/Bf

(1.34)

seklinde yazilabilir. Buradaki A¢, elektrolit konsantrasyonlarindan bagimsiz ve

tamamen bir fazdan diger faza 4" ve B, iyonlarmin transfer yeteneklerine baglhdir.

Bu sekildeki ITIES yapisi, elektrokimyasal olarak polarizlenemeyen arayiiz (non-

polarisable interface) olarak ifade edilir (Samec, 1988: 617).
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1977 yilinda Koryta ve ark., organik fazda A4;B; tuzunun, su fazinda ise 4,B;
tuzunun bulundugu Hiicre 1.3’deki gibi bir arayiiz olusturmuslardir. Burada, A4;B;
organik fazda ¢ozlinmiis 1:1 yiiksek hidrofobik elektrolitken, 4,8, suda ¢dziinmiis
oldukca yiiksek 1:1 hidrofilik bir elektrolittir. Bundan dolayi, her iki fazda

dagilimlar1 farkl olur.

Hiicre—1.3 Polarizlenebilen arayiiz

AB, | AB,

<« » <« |
(org.) (su)

Denge aninda,

A" (B)+ A () =4 (@) + 4, (P)

B (B)+ B, (@) &= B, (&) + B, (f)

reaksiyonlart gecerlidir. Sistem, hidrofilik skalaya gore asagidaki esitliklerle temsil

edilebilir;
AP’ <<0ve A¥gY >>0 (1.35)
1 1
AV’ >>0ve AVP] <<0 (1.36)
2 2

Bu hidrofilik skalalardan dolayr bu bilesenlerin sivi/sivi arayiizlerden
transferleri belirli bir standart Gibbs enerjisine sahip olur. Iyonik tiirler her elektrolit
fazda sinirh ¢6ziiniirliige sahip oldugu i¢in belirli bir potansiyel araliginda herhangi
bir transfer gézlenmez. Yani, yukarida verilen transfer denge reaksiyonlar1 biiyiik
Olciide sol tarafa kayar; sag taraftaki iyonlarin aktiviteleri yok denebilecek kadar
diisiik olur. Bundan dolay1, onceki sistemlerin aksine, Galvani potansiyel fark iyon
aktivitelerinin yerine elektriksel ¢ift tabakadaki elektrik yiikii ile kontrol edilir. Yani,

bu polarizasyon araliginda Galvani potansiyel fark, potansiyostatik olarak kontrol
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edilebilir. Bu tiir araylizler ideal polarizlenebilen arayiiz (ideal polarisable interface)
olarak ifade edilir (Koryta, 1979: 293).

Arayliz polarizlenebilir oldugu zaman, iki faz arasinda uygulanan potansiyel
fark kimyasal dengeye ulagmak icin elektriksel akim gerektirir. Bunun sonucunda
olusacak akim ihmal edilebilecek kadar diisiik ise, bu arayiiz polarizlenebilir olarak
adlandirilir. Diigiik akimin elde edildigi bu potansiyel aralig1 potansiyel pencere veya
polarizasyon araligi olarak adlandirilir. Eger, su faz1 olduk¢a hidrofilik ve organik
faz da oldukca hidrofobik elektrolitler iceriyorsa (Hiicre 1.3), olusan arayiiz pratik
olarak polarizlenebilir (Ulmeanu 2004).

Polarizasyon araliginda herhangi bir iyonun diger faza transferi s6z konusu
degildir. Ideal olarak polarizlenmis bu arayiiz daha yiiksek veya daha diisiik
potansiyellere maruz birakildigi zaman, fazlarda bulunan elektrolitler diger fazlara
transfer olur ve arayiiz ideal olmayan polarizlenebilir arayiiz haline gelir. Ornegin,
uygulanan potansiyel yeterince yiiksek degerlere getirildigi zaman, su fazindaki
katyon veya organik fazdaki anyon bitisik faza transfer olur. Sayet, potansiyel ters
yonde uygulanir ve yeterince negatif potansiyellere ulasilirsa, bu durumda ise su
fazindaki anyon veya organik fazdaki katyon bitisik faza transfer olur. Sonug olarak,
her iki tarafi sistemin icerdigi iyonlarin transferine goére siirlandirilmis olan
potansiyel aralig1 elde edilir. Potansiyel pencere olarak adlandirilan bu potansiyel
aralig1 boyunca arayiiz davraniglar1 gematik olarak Sekil 1.12’de verilmistir (Samec

1988: 617).

Sekil-1.12  Polarizlenebilen arayiizlerdeki potansiyel penceresinde arayiiz
reaksiyonlarinin sematik gosterimi

] su (Ht+Ht+
org =N (=P =

su (FnHH F
Ideal olmayan org (===

polarizlenebilir

arayiiz Polarizasyon arahig
: A" ‘I)
o
sU (=) (=) (= )
og B ® * Ideal olmayan

polarizlenebilir
arayliz

su —I_-—-}—}

org ® ®E

SU (=} (==

org +1--+&+1
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Bu aralik, organik ve su fazlar1 icerisinde sirasiyla daha hidrofobik ve daha
hidrofilik destek maddelerin kullanilmasiyla genisletilebilir. Bu sekilde tuzlarin
bitisik faza transferi i¢cin daha yiiksek enerji gereksinimi saglanabilir. Bu yiiksek
enerji gerekliligi polarizasyon araligimizin genis olmasina neden olur. Su fazi i¢in
kullanilan en yaygin destek elektrolit LiCl, Li,SO4 ve MgCl, gibi alkali ve toprak
alkali metal tuzlaridir.

En yaygm kullanilan ITIES sistemlerinin sematik ifadeleri Hiicre 1.4’de
verilmig ve bunlara ait polarizasyon araliklar1 da Sekil 1.13’de gosterilmistir (Shao

vd., 1991a: 101).

Hiicre—1.4 Bazi ITIES sistemlerinin sematik gosterimi

. 1 mM BTPPACI .
(1) Ag| AgCl 10 mM LiCl (H,0) 10 mM BTPPAPE, 10 mM Li,SO, (H,0) | Ag,SO, | Ag
2
. 1 mM BTPPACI .
(i) Ag| AgCl . 10 mM BTPPATPBCI 10 mM LiCl (H,0) AgCl | Ag
10 mM LiCI (H,0)
1 mM BTPPACI )
(i) Ag| AgCl 10 mM LCl (H.,0) 10 mM BTPPATPBCI | 10 mM Li,SO, (H,0) | Ag,SO, | Ag
2
. 1 mM BTPPACI .
(iv) Ag| AgCl 10 mM LiCl (H,0) 10 mM BTPPATPFB | 10 mM Li,SO, (H,0) | Ag,SO, | Ag
2

Referans Elektrot BTPPAT iyon secimli 1,2- DCE Su Referans
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Sekil—1.13 Hiicre 1.4’de verilen arayiizlere ait polarizasyon araliklari

20 T T T T 20 T T T T T
< 10 < 10
= I = 1
- = - o
(=] =
= —
10 — 10 -
20 | 1 | | 1 20 | | | | |
0.4 0,2 0 0,2 0,4 0.4 -0,2 0 0.2 0.4
A"/ V A"/ V
20 T T T T 20 T T T T T

10°I/A
—
L
10°I/A
<
<

.

A" u‘b/ A4 A“uq)/ \4

Dengede, biitiin hiicrelerdeki iyonik konsantrasyonlar Nernst esitligine bagh
olarak tamamen Galvani potansiyel farkiyla iligkilidir. Galvani potansiyel farki
yeterli negatif degere ulastigi zaman, Nernst esitligindeki konsantrasyon orani
yeniden diizenlenir. Bunun i¢in de, su fazinda bulunan CI” ve SO,* iyonlar1 1,2-DCE

fazina transfer olur; siilfat iyonlar1 klor iyonlarina gére daha negatif bolgede transfer

olur (Ag” Z:D “E= —470mV ve A¢g’0§_ W>DCE < 600 mV). Diger taraftan, Galvani

potansiyel farki yeterince pozitif degerlere ulastigi zaman, Nernst esitligine uygun

olarak, I numaral hiicre i¢in PF¢’nin 1,2-DCE fazindan su fazina veya Li" iyonunun

su fazindan 1,2-DCE fazma transfer oldugu goriliir (Ap" Z_?D = +576 mV)

(Girault ve Schiffrin, 1989).
Organik destek elektroliti olarak TBATPB ve BTPPATPBCI kullanildig:
zaman elde edilen potansiyel pencereleri asagidaki esitliklerle vurgulanir (Shao vd.,

1991a: 101);

w 0 w 10 w 40
A, ¢TPB’ <A it <4, ¢TPBCI’ (1.37)
AYP | <[Ar e | <|AY Sy (1.38)
0 7TBA4* 0780;™ 0 ¥BTPPA* ’
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Bu iki esitlik, sulu fazin destek elektrolitinin i¢erdigi iyonlarin hidrofilikligine,
organik destek elektrolitinin icerdigi iyonlarin hidrofobikligine gore direk

karsilastirmay1 saglar. Ornegin, TPB nin Li ’dan daha az hidrofobik oldugu aciktir

ve organik faza transferi icin daha az enerji gerektirir (Ag% ;”};’_3 “E=+363 mV).

Iyon transfer reaksiyonlarma ait ¢alismalar icin Li,SO4/BTPPATPBCI ciftinin
en genis aralikli sistem oldugu goriiliir (Sekil 1.14). Ciinkii bu ciftin potansiyel
araligi deneysel olarak en genis olanidir (yaklagik 900 mV). Burada, negatif ve
pozitif sinirlar1 su fazinin destek elektrotuna ait iyonlarin transferleri belirlemektedir.
Iyon transferlerine ait Gibbs enerjileri bircok reviewde tablo haline getirilmistir
(Samec vd., 1982: 265; Taylor ve Girault, 1986: 179; Campbell ve Girault, 1989:
465).

Sekil—1.14 Su fazinin destek elektrolit olarak 5 mM Li,SO,4 kullanildig: sistemlerde,

organik fazin (1,2-DCE) elektroliti olarak SmM TBATPB veya 5mM BTPPATPBCI
kullanildig1 durumlardaki potansiyel araliklari

40 1 TPB L
20 J
r— e N /

Akim /A

T T T T T T T T T T

-0.4  -03 -02 -0.1 0 0.1 02 03 04 0.5
INEIAY

1.4. ITIES’ de Kullanilan Teknikler

1980 yilindan itibaren ITIES’deki gelismelerle birlikte bu sistemlerdeki iyon
transfer calismalarina hem galvanostatik hem de potansiyostatik metotlar
uygulanabilmistir. Bu ¢alismalarda en ¢ok kullanilan teknikler, kronopotansiyometri,
kronokulometri, kronoamperometri, doniisiimlii voltametri, puls voltametrisi (normal

ve diferansiyel), alternatif akim voltametrisi, impedans spektroskopisi ve damlayan



36

civa elektrotlu potansiyel ve akim tarama polarografisi olarak siralanabilir (Samec,

2004: 2147).

1.4.1. Voltametri

Voltametri, ¢alisma (indikator) elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak dl¢lilmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir.
Tarihsel olarak, elektrokimya dalinda voltametrinin ad1 1922 yilinda Cek kimyaci
Jaroslav Heyrovsky tarafindan polarografinin icadiyla kullanilmaya baslamistir. Bu
calismadan 1959 yilinda Nobel 6diilii kazanmistir.

Bir zamanlar, voltametri (6zellikle klasik polarografi) kimyacilar tarafindan
sulu c¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayininde kullanilan
en Onemli araglardan biriydi. Ancak 1950’lerin sonlarinda ve 1960’larin baslarinda
bu analitik uygulamalar, yerini biiyiik ol¢iide ¢esitli atomik spektroskopik metotlara
birakti ve voltametri ¢ozeltideki molekiiler oksijeninin tayini gibi 6zel uygulamalar
disinda analizdeki 6nemini yitirdi.

Ancak, 1960 ve 1970’lerde analitik metotlar i¢in genisletilen ve daha duyarl
hale getiren voltametrinin biitiin alanlarinda (teori, metot ve aletsel) gelismeler
saglanmistir. 1960’larin ortalarinda ise klasik voltametrik tekniklerde yapilan birkag
temel gelismeler sayesinde (diferansiyel puls teknigi), bu metodun duyarligi ve
secgiciligi biiylik oranda artirildi. Aym1 zamanda, diisik maliyetli islemsel
yiikselteglerin ortaya c¢ikmasi, bu uygulamalarin ¢ogunu gelistirilebildigi ucuz
cihazlarin yapilip kimyacilarin kullanimina sunulmasini sagladi.

Voltametrik tekniklerin analitik avantajlari; hem organik hem de inorganik
tiirler icin oldukca kullamsh lineer konsantrasyon araliginda (107'% - 10" M) son
derece duyarli olmasi, kullanilan ¢6ziicii ve elektrolit tiirlerinin ¢ok sayida olmasi,
sicakligin genis aralikta olmasi ve hizli analiz siiresi (saniyede), bir ¢ok tiiriin es
zamanlt tayini, kinetik parametrelerin tayin yetenegi, farkli potansiyel dalga

formlarmin iretilmesi, biyolojik sivilardaki yiiksek elektrolit konsantrasyonlarina
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uygulanabilmesi, harcanan numunenin pL civarinda olmasi ve olduk¢a ekonomik
olmasi gibi 6zellikleri verilebilir.

Voltametri, inorganik, fiziko ve biyokimyacilarca gesitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde
cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan
amaglar i¢in oldukc¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bunlarin yanm sira voltametrinin 6zellikle farmasotik olarak 6nemli olan ¢ok
sayida tiiriin tayininde kullanilmas1 bu metoda olan ilgiyi yeniden arttird1.

Biitiin voltametrik tekniklerin yaygin karakteristigi, elektroda potansiyel (E)
uygulanmasi ve sonucunda elektrokimyasal hiicreden akan akimi(i) gozlemektir.
Voltametri yonteminde, hiicreye alani ¢ok kii¢iik olan bir mikro ¢alisma elektrodu ile
bir referans elektrodu arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen gerilime kars1
hiicrede ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot (iki elektrotlu hiicrelerde ¢alisma ve
referans arasinda) arasinda akim olgiiliir. Uygulanan potansiyelin, elektrokimyasal
indirgenme ve yiikseltgenmesiyle elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiiriin
konsantrasyonunda degismeye neden olur. Uygulanan gerilimin o6l¢iilen akim
degerine kars1 cizilen grafigine voltamogram denir. Voltametri de kullanilan analit
miktar1 diger metotlara gére minimum miktarda harcanir. Polarizasyonu saglamak
icin genellikle mikroelektrotlar kullanilir. Voltametri temel olarak, tam
konsantrasyon polarizasyonu sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin
oOl¢iilmesine dayanur.

Voltametri igerisinde c¢esitli metotlar bulunmaktadir. Bunlar1 asagidaki gibi
gruplandirabiliriz.

v’ Klasik Voltametri
o Dogrusal Tarama Voltametrisi
o Doniistimlii Voltametri
o Diferansiyel Puls Voltametrisi
o Kare Dalga Voltametrisi

v Hidrodinamik Voltametri

o Donen Elektrot Voltametrisi
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Bunlar uygulama agisindan farkli olsa bile temelde aymi teorilere dayanir.
Bunlar arasindaki en biiyiik farkliliklar, uyarma sinyallerinin farkliliklari, kullanilan

elektrotlar ve buna bagli olarak elde edilen voltamogramlarin yorumudur.

14.1.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doniigiimlii voltametri (CV) teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin
kullanilan tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir.
Potansiyelin zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan
potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 1.15a’de verilmistir. Potansiyel taramasi
bir E; baslangi¢ potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda yapilirsa metot dogrusal
taramalr voltametri (LSV) admi alir. Eger E, potansiyeline ulastiktan sonra ayni
tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi
doniistimlii voltametri olur. Ters taramada potansiyel E;’de sonucglanabilecegi gibi
farkl1 bir E; potansiyeline de gétiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters
taramada yiikseltgenme meydana gelir. Dogrusal taramali voltametri analitik
calismalar i¢in uygun bir metotdur. Fakat elektrot mekanizmalarinin incelenmesinde,
adsorpsiyon olayinin aragtiritlmasinda ve kinetik calismalarda Déniisiimlii Voltametri
teknigi daha ¢ok kullamlir. Mikropipet destekli sivi/sivi arayiizde TMA"nin

transferine ait bir doniistimli voltammogram Sekil 1.15b’de goriilmektedir.

Sekil-1.15 a. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel
taramasinin zamanla degisimi b. pITIES’de TMA" transferine ait CV(¢ :22um)

Potansivel /V
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I/nA
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1

T

Zaman | s I
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1.4.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

1958’lerin baglarinda potansiyel kullanarak puls olusturma ve bu pulslari
kullanarak akimlar1 6lgme fikri Barker taratindan gelistirildi (Scholtz 2005). Barker
ve Jenkin tarafindan tanitilan voltametrik puls teknikleri kullanmaktaki amag; daha
diisiik konsantrasyonlar1 tayin edebilmektir. 1960’larda polarografi, bircok
laboratuarda analitik bir ara¢ olarak dnemini kaybetmistir. Bunun en 6nemli sebebi,
cok daha kullanish spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasinin yani sira bu metotun
yavas ve kullanimimin zor olmasidir (Skoog, Hollar ve Nieman 1992). 1990’larda
elektrokimyasal puls enstrumantasyonundaki esasli gelismeler (mikroislemciler,
bilgisayarlar ve yazilim) ve ¢esitli elektrotlarin ortaya ¢ikmasi ile bu zorluklar
asilmustir.

Puls deneyleri basamak seklinde ard arda potansiyel uygulanmasina ve
uygulanan her potansiyelin sonunda bir akim elde edilmesine dayanir. Diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) iki yonii haricinde Normal puls voltamerisi (NPV) ile benzer

bir tekniktir. Normal puls voltametrisi nden farki;

v Uygulanan potansiyel her puls dncesinde ayni oranda kademeli olarak
artis gosterir.
v' Akim ise potansiyel uygulamasinin 6ncesinde (1) ve sonrasinda (2)

olmak iizere her bir puls icin iki kere ol¢iiliir.

Sekil 1.16a’da goriilen grafik diferansiyel puls voltametrisinde kullanilan
basamak goriiniimiindeki potansiyel tiirlinii gdstermektedir.

DPV, diferansiyel bir teknik oldugundan elde edilen voltamogram; geleneksel
bir voltamogramin birinci tiirevi yani pik seklindedir (Sekil 1.16b). Pik potansiyeli
yaklasik olarak yar1 dalga potansiyeli (£7/,) olarak ifade edilir.
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Sekil-1.16 Diferansiyel puls voltametrisinde kullanilan potansiyel tiirii E;: Baslangic
Potansiyeli; £,: Bitis Potansiyeli; PA: Puls Amplitude (Puls yiiksekligi); PT: Puls Time (Puls
Siiresi); PY: Puls Yineleme Siiresi; E,: Pik Potansiyeli; i,: pik akimu.

E.
A _
E; PT § i,
§ 2 ~q
s PA
=%
E, ; PY
t t, E
’ Zaman, s ’ E, P E,
b Potansiyel
a
1.4.1.3. Kare dalga voltametrisi (SWYV)

Kare Dalga Voltametrisi (SWV) elektrokinetik ve analitik Ol¢limlerin her
ikisine de uygulanabilen etkili bir elektrokimyasal teknikltir (Ousteryoung, 1986;
Lovric 2002: 111). Diger puls teknikleriyle karsilastirildiginda Kare Dalga
Voltametrisi nin 6nemli avantajlarindan biri yiiksek tarama hizlarina erisebilmesidir.
Bu 06zelligi nedeniyle genis bir potansiyel araliginda voltammogramlarin elde
edilmesi i¢in gereken zamani fazlasiyla kisaltir. Diger bir avantaji ise tersinir
voltametrik yanitlarin ve onun potansiyel skalasi {izerindeki yerinin genel olarak
elektrot geometrisinden bagimsiz olmasidir (Aoki vd. 1986: 25; 1989: 17). Bu durum
birgok Oonemli yeni uygulama imkani olusturur (dos Santos vd., 1996: 97). Kare
Dalga Voltametrisi’ nde kullanilan potansiyel tiirii Sekil 1.17a’da goriilmektedir.
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Sekil-1.17 Kare Dalga Voltametrisi’ nde kullanilan potansiyel tiirii E;: Baslangic
Potansiyeli; E,: Bitis Potansiyeli; DP: Dalga Periyodu; PY: Puls Yiiksekligi (Puls
Amplitude); PA: Puls Artisi; E,: Pik Potansiyeli; i,: pik akimu.

E,
BBy i 1| Py
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1.4.1.4. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

ac impedans teknigi, hem makro hem de PITIES’de araylizeysel kapasitansin
belirlenmesi ¢aligmalarinin yan sira yiik transfer reaksiyonlarinin kinetik ¢alismalari
icin yararl bir teknik olarak bulunmustur (Lee, 1999: 58; Beattie vd., 1995b: 2961,
Cheng vd., 1993: 199).

Bir devredeki biitiin toplam dirence impedans denir. Impedans; yiiksek
frekanslar uygulandiginda kapasitans ve indiiktif degisikliklerden etkilenen direncin
Olciimiine dayanir ve elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak icin
kullanilan etkili bir tekniktir. Elektriksel direng, bir devre elemaninin elektriksel
akima karst gosterdigi direnctir. Impedans ile diren¢ arasindaki benzerlik;
impedansin da direng gibi elektriksel akima kars1 bir devrenin direng gdstermesi ile
Ol¢iilen bir deger olmasidir. Direngten farki ise; ideal direncin sahip oldugu basit
ozellikler ile sinirlandirilamamasidir (Oztekin, 2008: 40-41).

Elde edilen impedans degerlerinin dogrulugu, kullanilan elektrokimyasal
hiicreye uygun olabilecegi diisliniilen bir elektriksel esdeger devre ile
0zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilir. Model esdeger devrelerde yaygin olarak

bulunan baglica devre elemanlari; direngler (6rnegin; hiicredeki ¢ozelti direnci),
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kapasitorler ve indiiktorlerdir. Bir hiicrenin direncinden ve kapasitansindan
kaynaklanan Zgecer Ve Zsanar bilesenleri ise Kompleks impedans olarak ifade edilir ve
|Z| ile gosterilir.

Esdeger devre elemanina bagl olarak {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal hiicre

sisteminde, en az ii¢ tane degere ihtiyag¢ vardir. Bunlar;

v' Referans elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda kalan elektrolit
¢ozeltinin direnci (R;),
v’ Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansi (Cy),

v' Faradayik impedans olarak adlandirilan yiik transfer impedansi (Z))

olarak siralanabilir.
EIS’nin en basit devresi Randles devresidir. Cozelti direnci, bir ¢ift tabaka
kapasitorli ve bir ylik transfer veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir. Sekil 1.18’de

Randles devresi goriilmektedir.

Sekil—1.18 Randles devresinin sematik gosterimi

Ca
|
R

W
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Impedans 6lciimleri birgok alanda kullanilabilmektedir. Kullanim alanlar;

korozyon caligmalari,

metal kaplama c¢aligmalari,

yari iletken elektrotlarin 6zelliklerinin incelenmesi,
biyosensorler,

iletken ve yar1 iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesi,

biyolojik sistemler, ince organik film 6zelliklerinin tespiti,

A N N NN

bataryalar ve yar1 iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesi

olarak siralanabilir (Lingenfelter, 2000: 36; Oztekin, 2008: 40-41).

1.5. ITIES Cahsmalan

Swvi/sivi arayiizde elektrokimyasal metotlar kullanilarak yapilan ilk ¢aligmalar
susuz ¢oziicl iginde renkli anorganik elektrolitlerin transfer sayilarimi belirlemek
amaciyla Nernst ve Riesenfield (1902) tarafindan gerceklestirildi. Gozlemledikleri
ilk sey su/fenol/su araylizleri boyunca gecen iyonik bir akim oldu. Cremer (1906:
562) su/yag/su konsantrasyon hiicreleri ile biyolojik membranlar ve onlarin
etrafindaki elektrolitleri arasindaki benzerlige dikkat ¢ektiginden beri bu alandaki
ilgiyt ITIES’1 biyolojik hiicrelerde gdzlemlenen potansiyel farki ve akimlarin
aragtirtlmasinda bir model olarak kullanan fizyologlar arasinda olduk¢a hizli bir
sekilde artirdu.

1939 yilinda elektriksel ¢ift tabakay1 ve potansiyel dagilimi agiklayan ilk teorik
calisma Verwey ve Niessen tarafindan yapilmustir. ITIES’deki yiik transfer

reaksiyonlarinin anlasilmasinda ilk 6nemli gelisme 1960’larin sonlarinda gergeklesti.
Polarizlenebilen arayiizlerde Galvani potansiyel farki (A%g/ﬁ) ve yiik transfer

reaksiyonlart i¢in ylritiicii kuvvet arasinda bir iligki onerildi (Gavach vd., 1968:
1196). Gavach ve ark. ITIES’deki iyon transfer reaksiyonlarini incelemek i¢in akim

kontrollii teknik temelli kronopotansiyometri gibi elektrokimyasal teknikleri ¢alistilar
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(Gavach vd., 1974: 361, 1978: 321). Yine de arayiizlere iliskin potansiyel diisiisii ve
araylizeysel yapilar hakkindaki bilgi eksikliginden dolay1r bu alandaki ilerleme
oldukg¢a yavasti.

1980’lerde Samec ve ark. (1977-1979) pozitif feedback (geri besleme)
sayesinde IR diisiisiiniin telafi edilebildigi 4 elektrotlu potansiyostati tanittilar. Bu
durum ITIES’deki yiik transfer ¢aligmalar1 i¢in dontisiimlii voltametri (Samec vd.,
1977-1979), kronoamperometri (Kakutani vd., 1983: 991), akim taramali polografi
(Homolka vd., 1980: 91), diferansiyel puls siyirma voltametrisi (Marecek vd., 1983:
265), ac impedansin (Samec vd., 1981: 105) da iginde bulundugu potansiyel
kontrollii tekniklerin kullanilmasinda yeni bir yon ¢izdi. Bu siire zarfinda Koryta ve
ark. (1979: 293) elektrokimyasal hiicrelerin farkli ¢esitleri i¢in temel bir teori ortaya
cikardilar ve ITIES’de bir iyonofor tarafindan yardimli iyon transfer reaksiyonu
calismalarina onciiliik ettiler.

1979 yilinda Koryta polarizlenebilen sivi/sivi araylizde organik faza bir
iyonofor ekleyerek yardimli iyon transfer reaksiyonuna onciiliik etmistir. Koryta bu
calismasinda iyonofor olarak noétral bir antibiyotik (valinomisin) ve sentetik bir
crown eter (Dibenzo-18-crown-6; DB18C6) gibi supramolekiiller kullanmuistir.
Koryta’nin bu ¢aligmasindan sonra sivi/sivi arayiizde nétral tasiyict veya iyonofor
kullanarak oldukc¢a hidrofilik olan pek ¢ok metal iyonunun yardimli transferi
calisilmig ve bu c¢aligmalarda genis Olclide valinomisin, tetrasilin, monensin,
nonaktin, amid tiirevleri, tac eter, kaliksaren gibi notral ve sentetik makro molekiiller
kullanilmistir (Katano ve Senda, 1999: 1179).

1986°da ise Taylor ve Girault mikropipetin ucunda olusturduklari arayiiz
destekli caligmalarinda ITIES’i minyatiirlestirmeyi ilk kez basardilar. pITIES’in elde
edilmesiyle ilgili diger bir metot da Campbell ve Girault (1989: 465) tarafindan
gelistirildi. Campbell ve Girault bu caligmalarinda polyester iizerinde UV-excimer
lazer yardimiyla kesilip ¢ikarilan mikroholde olusturduklar1 mikro-arayiiz
kullandilar. Daha sonra ise WITIES amperometrik ve potansiyometrik sensor
uygulamalarinda da genis dlgiide kullanilmaya baglandi (Ohkouchi vd., 1991: 371;
Vanysek 1993: 357; Osborne ve Girault, 1995a: 714; Osborne ve Girault, 1995b:
175; Wilke vd., 1996: 233; Silva vd., 1997: 3095).
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1.5.1.Makro — ITIES

Makro ITIES’ deki iyon transfer ¢alismalari i¢in kullanilan elektrokimyasal
hiicre borosilikattan yapilmis ve iki Luggin kapileri igeren silindirik bir kaptir (Sekil
1.19). 1ki Luggin kapileri arasinda olusturulan arayiiz iki referans (RE; ve RE,)
elektrot vasitasiyla polarizlendirilir ve arayiizeysel yiik transferi sonucu olusan akim
saf platin telden yapilmis iki karsit elektrot (CE; ve CE,) vasitastyla olgiiliir.
Arayliziin iki Luggin kapileri arasina denk gelecek sekilde olusturulmak istenmesinin
nedeni RE; ve RE, arasindaki ¢ozelti direncinden (R) kaynaklanan ohmik diisiisiin
(IR diisiisii) minimize edilmeye calisilmasidir. R iki kapiler arasindaki uzaklikla da
orantili oldugu icin uzaklik azaltildigr zaman diren¢ 6nemli derecede azalir. Ayrica,
R tamamen organik ¢oziiciiden kaynaklandigi i¢in organik fazin Luggin kapileri
miimkiin oldugunca yiizeye yakin tutulmasiyla diren¢ daha da azaltilabilir.

Bununla birlikte, Luggin kapilerinin kullanilmas1 da ohmik diisiisii tamamen
elimine etmek i¢in yeterli degildir. Bundan dolayi, ¢ikis sinyalinin bir kisminin
potansiyostata tekrar geri beslenmesiyle kalan /R distisii telafi edilebilir (Samec vd.,
1977: 393). Bu hiicre tasarimi i¢in dlglimlerde 4-elektrotlu potansiyostat kullanilir.
Bu 4-elektrotlu potansiyostat, klasik 3-elektrotlu potansiyostata ek olarak zerostat
ihtiva eder. Organik faza ve su fazina baglanan referans ve karsit elektrotlar sirastyla
potansiyostata ve zerostata baglanir. Potansiyel 3-elektrotlu potansiyostattan
uygulanirken, zerostat ise ¢ikis sinyalinin bir kismini tekrar potansiyostata
gondererek /R diisiisiinii telafi etmekte kullanilir. Zerostat, organik fazin
potansiyelini zahiri olarak sifirda tutarken potansiyel kontrolii su fazindan yapilir.
Biitiin deneylerde, hiicre oda sicakliginda tutulur (21+2 °C) ve fazlar karistirilmaz.
Elektriksel giiriltiiyii minimize etmek icin topraklanmis Faraday kafes kullanilir

(Samec, 1988: 617; Samec vd., 1982: 265; Lee 1999, Tomaszewski 2000).
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Sekil—1.19 Makro-ITIES igin genel hiicre tasarimi
Re‘feraus Elektrol(Ag/Ag?() i RE-

Karsat, E]ektro_t (Platin)
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Luggin kapileri icerisinde yer alan referans elektrotlar, giimiis/giimiis kloriir
(veya siilfat) telden ibarettirler. Bunlardan su fazina ait olan1 (RE;), direk su fazina
daldirilirken, organik faza ait olan1 (RE;) ise organik fazla temas halinde olan ve
polarizlenemeyen (her iki fazdaki ortak iyon varligindan dolay) ikinci bir su fazina
(organik referans c¢ozelti) daldirilir. Organik faz karsit elektrodun (CE;) suyla
temasint dnlemek amaciyla platin tel kapiler boru ile kaplanmistir. Karsit elektrotlar
arayiize en az 2-3 mm uzaklikta olmalidir. Her iki fazdaki tiirlerin konsantrasyonunu
kontrol etmek icin fazlar esit hacimlerde alinir.

Yiizey geriliminden dolay1, arayliz higbir zaman tam olarak diizlemsel
olmamasina ragmen, genellikle diizlemsel kabul edilir (Beattie ve ark. 2004).
Organik faz olarak kullanilan 1,2-DCE gibi sudan daha yogun organik ¢oziiciilerin
alt faz1 olusturmasi, organik ¢dziiciiniin buharlagmasini zorlastirir. Makro-ITIES’de
yiik transfer reaksiyonlarmin incelenmesinde kullanilan tipik bir elektrokimyasal

hiicre sematik olarak Hiicre 1,5’de verilmistir.

Hiicre—1.5 Bir makro-ITIES sisteminin sematik gosterimi

Organik faz .
Ag | AgCl . .. .| Organik faz | Sufaz1 | AgCl | Ag
referans ¢ozeltisi
h Organik faz ISE >< Organik >< Su > < Referans

¢oziicti
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Sekildeki ¢ift diisey ¢izgi polarizlenebilir arayiizii ifade eder. Bu arayiiz
boyunca uygulanan potansiyel, Galvani potansiyel fark (A} @) olarak ifade edilir ve

organik faza gdre su fazinin i¢ potansiyelini simgeler. Deney siiresince arayiizden net
bir yiik transferi oldugu zaman, her iki fazda elektrondtralligi saglamak igin karsit
elektrotlardan akim gecisine neden olur. Boylece, ylik transferiyle iliskili olan bir
akim ge¢isi saglanmis olur. Bu potansiyel-akim degisimlerinden de gerekli
voltamogramlar elde edilebilir. Bu genel hiicrenin yani sira, kullanim pratikligi

saglayan farkli tasarima sahip hiicreler de mevcuttur (Samec, 2004: 2147).

1.5.2.Mikro - ITIES

1970’lerin sonlarinda Fleischmann ve ark. mikroelektrotlar1 tanittiklarindan
beri bu alandaki ilgi ve arastirmalar her y1l gittikge artmaktadir. Onemli arastirma ve
uygulama calismalari; reaksiyon kinetigi, yilizeylerin modifiye edilmesi ve
karakterizasyonu ve analitiksel sensorlerin  gelistirilmesini  kapsamaktadir.
Literatiirde bu c¢aligsmalar1 kapsayan mikroelektrotlar ve ultramikroelektrotlarin
Ozellikleri ile ilgili olduk¢a genis kaynak bulunabilir (Amatore, 1995, Scharifker,
1992; Montenegro, 1991; Wightman ve Wipf, 1989).

Makro-ITIES’le  karsilastirildiginda kati  mikroelektrotlarinkine  benzer

ozellikler gosteren PITIES’in kazandirdig1 avantajlar baglica 5 grupta toplanabilir:

v Mikro difiizyon ile kiitle transferinin arttirilmasi (difiizyon rejimi),

v’ Kiiresel difiizyon ile kararli hal (steady-state) sartlarinin kolaylikla
saglanmast,

v’ Elektriksel ¢ift tabaka kapasitansinin azaltilmasi,

v' Diistik polariteye sahip ortamlardaki yiik transfer reaksiyonlarin
incelemek i¢in ohmik diisiisiin azaltilmasi,

v" Kolay analiz edilebilir olmasi.
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UITIES’in makro-ITIES’e gore avantajli olmasinin nedenlerinden biri de
LITIES de arayiiziin ¢ok kiiciik olmasindan dolay1 ohmik diisiisiin ihmal edilebilecek
kadar diisiik bir deger alabilmesidir ve bundan dolayr pITIES ii¢ elektrotlu
potansiyostatlarin kullanimina imkan saglar. Ayrica hem referans hem de karsit
elektrot fonksiyonunu igeren iki Ag/AgCl elektrotla yapilan iki konfugiirasyonlu
elektrokimyasal dl¢iimlere de izin verir (Lee 1999; Liu ve Mirkin 2000: 1433; Han
vd., 2004: 1014).

WITIES’deki ohmik diisiisiin az olmasindan dolay1 yiik transfer reaksiyonlar
diisiik destek elektrolit konsantrasyonunda bile miimkiin hale gelmektedir, bundan
dolay1 potansiyel pencere dnemli olgiide genisler. Mikroarayiizden iyon transferine
atfedilen akim, akimi arttiran iyonun kiiresel diflizyonu ile kontrol edilir. Bundan
dolayr pITIES’deki voltametri daha fazla hassasiyet gosterir. pITIES’de kararli-hal
elde etmek i¢in gereken zaman oldukga kisadir ve bu nedenle 50 mV s’ gibi oldukca
hizli tarama hizinda bile kararli-hal voltamogramlar: elde edilebilir (Ohde vd., 2001:
110). Beattie ve ark. ise yaptiklar1 deneylerde tarama hizi olarak 100 m¥ s~ olarak
aldiklarin1 ve birgok arastirmacinin bunun asir1 oldugunu diisiinebileceginden
bahsetmislerdir. Ancak 20 mV s ile 100 mV s arasindaki tarama hizlarinda elde
edilen yanitin tarama hizindan bagimsiz oldugu goriilmiistiir (Beattie vd., 1995a:
169).

Bu avantajlarindan dolayi, pITIES’de yiik transfer reaksiyonlar1 {izerine birgok
calisma yapilmistir (Strutwolf vd., 2010: 7; Su 2006; O’Dwyer ve Cunnane, 2005:
16; Zhan vd., 2003: 43; Silva vd., 1997: 3095; Osborne ve Girault, 1995a: 714, Toth
vd., 1995: 801; Vanysek, 1995: 2841, Shao vd., 1991b: , Shao ve Girault, 1992: 203).
Bununla birlikte mikropipet destekli ITIES’de akim degerlerinin, ayni1 boyuttaki kati
mikro elektrotlara gore ¢ok daha biiylik oldugu goriilmiistiir (Su ve Shao, 2002:
1325). Ayrica, Stewart ve ark. (1990: 491), uITIES’in kat1 mikro elektrotlardan daha
avantajli oldugunu gosteren bir ¢aligma sergilemislerdir.

WITIES ler, mikropipet ve mikrohol kullanilmak iizere iki farkli metotla elde
edilebilir. Ancak, olusan arayiizlerde ortaya ¢ikan difiizyon farkliligi, elde edilen
Olgtimlere ait analiz esitliklerinin de farkli olmasina neden olmaktadir. Bu

farkliliklardan asagida bahsedilmistir.
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1.5.2.1. Mikropipet destekli pITIES

Mikropipet kullanilarak olusturulan mikro sivi/sivi arayiiziin ilk 6rnegi 1986
yilinda Taylor ve Girault tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada arayiizii saglamak i¢in
25um yaricapia sahip cam mikropipet kullanmiglardir. Bunu /R diisiistini telafi
edebilmek amaciyla gerceklestirmislerdir. Ayn1 zamanda bu ¢alisma ile mikropipet
ucunda desteklenmis pITIES’deki tersinir iyon transfer reaksiyonlarmin daha 6nce
kat1 mikro elektrotlarla elde edilen ayni avantajlara sahip oldugunu gostermislerdir
(Stewart vd. 1990: 491). Elektron tarama mikrografisi (SEM) ile elde edilen
mikropipetin geometrisi (Sekil 1.20a) ve mikropipet deneylerinde kullanilan genel
hiicre tasarimi (Sekil 1.20b) asagidaki sekilde gosterilmistir.

Sekil-1.20 a. Mikropipetin yapisin1 gosteren elektron tarama mikrografisi (i¢ capt:
6um) b. Mikropipet deneyleri i¢in genel hiicre tasarimi

referans elektrotlar
P v

su faz1 <«
su tabakas1 <

organik faz < organik referans ¢ozelti

. . A&
mikro arayiiz

(*)Beattie vd. 1995a: 169 a b

LITIES’le alakali daha sonraki ¢calismada Stewart ve ark. (1991: 135) sivi/s1vi
arayiizde potansiyel aralifi siirlandiran iyonik tiirlerin belirlenmesinde pWITIES’in
kullanilmas1 {izerine odaklanmislardir. Shao ve ark. (1991: 101; 1992: 203)
LITIES de alkali metal iyonlarinin elektrolit igeren sulu fazdan organik faza yardimli
transfer reaksiyonlarini incelediler. Ayrica Senda ve ark. (1991: 253) mikropipet
destekli pnITIES’in analitiksel uygulanabilirligini ¢alistilar. Daha sonralar1 ise Shao
ve Mirkin (1998: 3155) kararli-hal voltametrisini kullanarak mikropipet elektrotlarin
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nicel elektrokimyasal 6l¢timlere uygulanabilirligini calistilar ve ayn1 zamanda sensor
uygulamalar1 ve elektrokimyasal kataliz i¢cin de mikropipet -elektrotlarin
kullanilabilecegini gosterdiler.

UITIES’de yiik transfer reaksiyonlarinin incelenmesinde kullanilan tipik bir

elektrokimyasal hiicre sematik olarak Hiicre 1.6’da verilmistir.

Hiicre—1.6 Bir pITIES sisteminin sematik gdsterimi

1 mM BTPPACI x mM iyonofor

Ag| AgCl ,
10 mM LiCl (H,0) |10 mM BTPPATPBCI

‘ y mM MCI (H,0) | AgCl| Ag

& — N ¢

& — &
Referans Elektrot BTPPA™ iyon segimli i 1,2-DCE - Su 7 Referans ~

Mikropipet ucunda olusturulan arayiiziin yapisi kati elektrotlarin aksine pipeti
doldururken uygulanan basincin tiirline gore igbiikey kiiresel bir yapidan (Sekil
1.21a) digbiikey kiiresel bir yapiya (Sekil 1.21c) dogru degisim gosterebilir ve
difiizyon sinirli akim buna gore degisiklik gosterir (Shao ve Mirkin, 1998: 3156).
Negatif basing uygulandiginda pITIES icbiikey bir yapida olur ve difiizyon akimi
negatif basincin olmadigt duruma goére daha diisik olur. Pozitif basing
uygulandiginda ise pITIES digbiikey bir yapida oldugundan etkili arayliz alaninin
artmasi dolayisiyla diflizyon akiminda artis gozlenir (Liu ve Mirkin, 2000: 1437).
Eger hicbir dis basing uygulanmazsa (Sekil 1.21b) su/organik faz arayiizii diiz bir hal
alir ve bu durumda voltametrik yanitlar mikrodiskler i¢in bilinen teoriye uyar.
Deneysel sonuglardan elde edilen difiizyon sinirli akimlarin bu teoriden biiyiik sapma
gostermesi mikropipet deneyleri ile ilgili karsilasilan sorunlardan biridir. Mikropipet
ucu disk sekilli olarak farz edildiginde kararli-hal difiizyon smirli akimi asagidaki

esitlige gore hesaplanabilir.

I = 4nFDcr (1.39)

burada D dis fazdaki tiirlerin difiizyon katsayisi, » pipetin i¢ yarigapi, F Faraday

sabiti ve n transfer olan tiiriin yikiinii ifade eder. Esitlik 1.39 iyon transfer (IT) ve
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elektron transfer (ET) reaksiyonlarina ayni sekilde uygulanabilir. Fakat buna ragmen

iyon transfer (IT) (Stewart vd., 1990: 491; Beattie vd., 1995a: 167) ve elektron

transfer (ET) (Solomon ve Bard, 1995: 2787) reaksiyonlar1 i¢in elde edilen degerler

Esitlik 1.39’dan elde edilmesi gereken sonuglara oranla yaklasik 3 kat daha fazladir.
Bu c¢eliskiyle ilgili olarak daha once iki agiklama yapilmistir:

(i) pipet ucunda olusturulan arayiiz digbiikey sekilli bir yapida oldugunda
pipetin ucundaki siskinlikten dolay1 daha biiyiik olur (Beattie vd., 1995a: 167)

(i) pipetin arkasindan yapilan ekstra basing nedeniyle pipet ucunun dis
ylizeyinde disar1 tasan su fazinin pipet dis duvarinda ince bir tabaka olusturmasi

nedeniyle difiizyon siirli akimda artig olur (Shao ve Mirkin, 1998: 3156).

Sekil-1.21 a. negatif basing uygulaninca olusan konkav (i¢ biikey) yapi, c. pozitif
basing uygulaninca olusan konveks (dis bilikey) yapt ve b. hi¢ basing uygulanmadigi
durumda olusan diiz pITIES. Kiigiiltiilmiis sekiller potasyumun yardimli transferine ait
kararli-hal voltamogramlaridir
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(*)Shao ve Mirkin, 1998: 3158

Elde edilen deneysel sonuclarin Esitlik 1.39°dan elde edilmesi gereken
sonuglardan farkli ¢ikmasi nedeniyle mikropipet elektrottaki sinir akim i¢in asagidaki

deneysel (ampirik) esitlik Onerilmistir (Beattie vd., 1995a: 167).

1,,=AnFDcr (1.40)

Esitlik 1.40°daki deneysel faktor 4, pipet ucunun dis yiizeyinden disar1 tasan su
fazinin pipet ucunun dis duvarinda ince bir tabaka olusturmasindan dolay1r akima

olan katkiy1 ifade etmektedir. Olusan bu ince tabakadan dolay: arayiiziin etki alani,
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pipet ucunun geometrik alanindan ¢ok daha fazla olur (Sekil 1.22a) ve bundan dolay1
diflizyon akiminda 6nemli bir artis gézlenir (Shao ve Mirkin, 1998: 3155). Bu etki
pipet dis duvarinin hidrofobik yapilmasiyla giderilebilir (Liu ve Mirkin, 2000: 1435).
Mikropipet ucunda olusturulan mikro sivi/sivi arayiizli kontrol etmede silanlamanin
onemli bir rol oynadigi Shao ve ark. tarafindan da belirtilmistir (Dale vd., 2008: 723;
Tong vd., 2001: 53).

Pipet dis duvarimin silanlamasi ile pipetin dig duvarinda su fazinin ince bir
tabaka olusturmasi engellenir ve bu nedenle arayliziin etki alani, pipet ucunun
geometrik alaniyla aym  olur (Sekil 1.22b). Bu durumda elde edilen
voltamogramlarin nicel olarak teoriye uydugu goézlemlenmistir (Shao ve Mirkin,

1998: 3155; Liu ve Mirkin, 2000: 1438).

Sekil—1.22 a. dis duvarinda su tabakasi olugsmus pipet ucunda gerceklesen yiik transfer
reaksiyonunun sematik olarak gdsterimi b. 17um yaricapindaki dis duvari silanlanmig
mikropipetin video mikrografisi. Kiiciiltiilmiis sekil, potasyumun yardimli transferine ait
kararli-hal voltamogramini gostermektedir

Mikropipet

potential, ¥ |

(*)Mirkin ve Shao, 1998: 3158

Pipet dis duvarinda hidrofobikligi saglamak icin pipetin dis duvart (su fazi
doldurulacaksa eger) trimetilklorosilan gibi bir hidrofobik bilesik ile kaplanir
(silanlanir). Su fazi1 pipet i¢ine doldurularak yapilacak olan deneyler igin pipetin i¢
duvarmin silanlanmasindan kag¢iilmalidir, ¢linkli pipetin i¢ duvari silanlandigi
takdirde pipetin i¢ duvart da hidrofobik olur ve bu durumda distaki organik ¢oziicii

pipetin i¢ine dogru cekilir (Shao ve Mirkin, 1998: 3160). Bundan dolay1 pipetin ucu
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trimetilklorosilan ¢6zeltisi i¢indeyken pipetin arka tarafindan argon gazi
gecirilmelidir (Liu ve Mirkin, 2000: 1438).

Silanlamaya ve pipet duvarinin kalinligina bagli olarak degisen Esitlik 1.40°
daki A katsay1 degerleri Cizelge 1.3’ de verilmistir.

Cizelge—1.3. Farkli RG degerleri i¢in 4 faktorii degerleri (RG = rais/ 7ig)

RG A

1.1 5.14
1.5 4.64
2.0 4.43
3.0 4.27
5.1 4.15
10.0 4.06

Kaynak: Mirkin ve Liu, 2000: 1436

Mikropipet i¢ine organik c¢ozelti koyarak deney yapmak gerektiginde ise
pipetin i¢ duvarini hidrobofik yapmak i¢in pipet dis duvarinin silanlanmasi igleminde
oldugu gibi trimetilklorosilan gibi hidrofobik bir bilesik ile pipetin i¢ duvarmin
kaplanmas1 (silanlanir) gerekir. Bunun i¢in pipet arka kismindan pipetin i¢
kisimlarina nufiiz edecek olan trimetilklorosilan ¢ozeltisi ile doldurulur ve daha
sonra ¢ozelti arka kisimdan siringa ile itilerek pipetin u¢ kismina dogru ilerlemesi
saglanir. Yaklasik 30 dakika sonra ¢ozelti siringa ile pipet icinden cekilir ve
silanlanmig pipet bir gece acik havada kurumaya birakilir. Bu islem sirasinda pipet
ucundan buharlagarak kacan trimetilklorosilan ¢o6zeltisi nedeniyle pipetin dis
duvarmin kiiciik bir kismi da silanlanir. Bunun tersine pipet trimetilklorosilan
¢ozeltisine daldirilarak silanlama yapildiginda pipetin i¢ ve dis duvarinin her ikisi de
silanlanmis olur. Ancak yine de her iki yontemle silanlanmis olan organik ¢oziicii ile
doldurulmus pipetlerin voltametrik yanitlart hemen hemen aynidir (Shao ve Mirkin,
1998: 3155).

Mikropipetlerin nicel (kantitatif) uygulamalar1 i¢in gerekli olan diger bir
parametre i¢ (dahili) ohmik direng (R)’ tir. R, biiyiikk dl¢lide pipetin ucuna dogru

daralan kisimda ¢ozeltinin direnci vasitasiyla belirlenir ve kisa uglu (patch-type)
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pipetler kullanilarak azaltilabilir. Mikropipet direnci ac impedans Olgiimleri
kullanilarak hesaplamislardir. Beattie vd. (1995a: 173) 0.01, 0.1 ve 1M KClI ¢ozeltisi
ile doldurulmus mikropipetlerin direnglerini 6lgmiisler ve 3.5um yarigapindaki
pipetlerden elde ettikleri degerler 10* Q ile 10° Q araliginda ¢ikmustir. Beklenildigi
gibi pipet ucu direnci KCI’ iin konsantrasyonu ile ters orantilidir. Pipet ucu direncine
pipet yarigapinin etkisi de sabit KCI konsantransyonu kullanilarak belirlenmistir.
Ayni sekilde pipet ucu direnci pipetin yaricapi ile ters orantili olarak degismistir.
10mM KCI c¢ozeltisi kullanilan bu deneyde 0.6 ile 19um yaricap araligindaki
pipetlerdeki /R diisiisii 4.5 — 8 mV olarak bulunmustur. /R diisiisii pipet i¢ine
doldurulan destek elektrolitin (su fazindaki metal iyonu konsantrasyonu) yiiksek
konsantrasyonlarda kullanilmasiyla azaltilabilir. Fakat direng iyon ¢iftlesmesi (ion
pairing) nedeniyle tam olarak 1/Cejernor 1le orantili olmayabilir ve Cejernon: degerinin
artmasiyla potansiyel penceresi de gittik¢e daralir (Shao ve Mirkin, 1998: 3156; Liu
ve Mirkin, 2000: 1438).

Ayrica Beattie ve ark. 1995 yilindaki calismalarinda farkli yarigaplardaki
mikropipetlerle yapmis olduklari deneylerde mikropipet yaricapi biiyiidiikce mikro
arayiiz boyutu da biiyiidiiglinden dolay1 elde edilen sinir akim degerinin de Esitlik
1.40°’1 dogrular sekilde yaklasik olarak ayni oranda artmakta oldugunu
gostermislerdir (Beattie vd., 1995a: 171).

1.5.2.2. Mikrohol destekli pITIES

Mikro sivi/sivi arayliz olusturmak i¢in kullanilan metotlardan biri de UV-lazer
kullanarak ince hidrofobik filmler iizerinde tek bir mikrohol veya bir dizi mikrohol
olusturmaktir (Campbell ve Girault 1989: 465; Osborne ve Girault 1995a: 714;
Beattie vd. 1995b: 2961). 12um polietileneterfitalat (PET) filmlerinde 20pum ¢apinda
tek bir mikrohol olusturularak elde edilen su/1,2 DCE arayiiziinde ACh" iyonlarinin
transferini ¢alisan Campbell ve Girault mikrohollerle yapilan ¢alismalara Onciiliik
etmiglerdir (1989: 465). 1994 yilinda Osborne ve ark. tek bir mikroholle
olusturduklar1 arayiizde, arayiiziin sekli ve boyutu ile alakali voltametrik yanitlari

incelemigler (Osborne vd. 1994: 155) ve ayni zamanda bu yaklasimi kreatinin
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(Osborne 1995b: 175) ve iire (Osborne 1995a: 714) sensorlerini gelistirmek igin
kullanmiglardir (Lee 1999: 10). Ayrica ac impedans teknigi kullanilarak mikropipet
ve mikrohol destekli ITIES’ de iyon ve yardimli iyon transfer reaksiyonlarinin
kinetigi de calisilmistir (Beattie vd., 1995b: 2961). Buna karsin hol igerisindeki
arayiiziin yeri heniiz tam olarak kanitlanabilmis degildir ve organik fazin
ozelliklerine, holiin boyutuna ve kalinligina bagli olarak da arayiiziin olustugu yer
degisiklik gosterebilmektedir. Organik fazin viskozite gibi 6zellikleri, diflizyon
tiirliinii simetrik ya da asimetrik olarak degismesinde etkilidir (Lee, 1999).

Esitlik 1.39°da verilen mikrodisk elektrotlarla olusturulan pITIES® deki

difiizyon smurl akimmi (/) hesaplamak i¢in kullanilan genel esitlik mikrohol

destekli pITIES’ deki yiik transfer reaksiyonlarina da uygulanabilir (Liu ve Mirkin,
2000: 1434). Esitlikteki » terimi mikrodisk veya mikropipet yarigapini ifade ederken
burada mikrohol yaricapini ifade etmektedir. Sekil 1.23’de farkli tiirdeki mikroholler

gosterilmistir.

Sekil—1.23 Farkli mikrohol yapilarinin sematik olarak gdosterimi

(b)

Su Fazi

Il T
L l“ W

Organik %‘W\

OJ

OJ

Organik Faz

Elde edilen voltamogramlarin sekli biiyiik oranda mikroholiin geometrisine
baglidir (Josserand vd. 1999: 42). Sekil 1.23° de de goriildiigii gibi mikroholde
arayliziin olustugu yere gore difiizyon tiiriiniin (simetrik ya da asimetrik olarak)

degisiklik gostermesi elde edilen voltamogramlarin da farkli olmasina neden olur.



56

Ayrica hol igerisindeki arayiiziin yeri heniiz tam olarak kanitlanabilmis degildir ve
organik fazin viskozite gibi 6zelliklerine, holiin boyutuna ve kalinligina bagh olarak
da arayiiziin olustugu yer degisiklik gosterebilmektedir. Arayiizliin olustugu yer
konusundaki bu belirsizlik mikrohol destekli ITIES’ in tekrarlanabilirligini
azaltmakta mikrohollerin giivenilirligini etkilemektedir (Liu ve Mirkin, 2000: 1435).

1.5.3.Nano - ITIES

Mikrometre boyutundaki pipetler ITIES’ de hizli yik transfer (CT)
reaksiyonlarini aragtirmak i¢in oldukca biiyiiktiir. Mikropipet destekli ITIES’ deki
kiitle transfer katsayisi pipetin yarigapiyla ters orantili oldugundan, hizl yiik transfer
reaksiyonlarinin kinetigi daha kii¢ciik boyutlardaki nanoelektrotlarla olgiilebilir
(White ve White, 2005: 214; Liu ve Mirkin, 2000: 1433). Benzer yaklasimlar pipet
destekli sivi/stvi araylizdeki iyon transferlerine ait kararli hal yari tersinir

voltamogramlardan formal potansiyel ve heterojen yiikk transferi kinetik

parametrelerini (standart reaksiyon hiz sabiti, k° ve transfer katsayisi o vb.)
belirlemek i¢in kullanilmistir. Bu metotlardan en basit olan1 sigmoidal
voltamogramlardan kolaylikla elde edilebilen, karakteristik {i¢ potansiyel degerinin
belirlenmesine dayanir (Mirkin ve Bard, 1992: 2293). Bunlar yar1 dalga potansiyeli
E\ile geyrek potansiyelleri ifade eden Ey/4 ve E3/4 degerleridir.

Nanopipetler ayn1 zamanda kati/sivi veya sivi/sivi arayiizleri aragtirmak igin
kullanilan elektrokimyasal tarama mikroskobu (SECM) metodu i¢in de oldukca
kullanighi uglardir. Nanopipetler kuartz kapiler camlardan laser destekli puller
(cekici) cihazi ile hazirlanmaktadir. Wei ve ark. (1997: 4627) bu teknigi kullanarak
20-nm kadar kiiciik nanopipetler elde etmisler ve onlar1 amperometrik deneylerde
kullanmiglardir. Daha da kiiciik pipetler (3nm ve daha diisiik yarigcapli) yardimli iyon
transfer (FIT) kinetigini 6lgmek i¢in kullanilmistir.

Mikrometre boyutundaki pipetlerin aksine nanometre boyutundaki arayliziin
boyutu ve sekli optik mikroskopla belirlenemez. Nano ITIES’ deki diger bir problem
ise pipet boyutunun azalmasiyla birlikte artis gdsteren ve 100 MQ kadar oldukca
yiiksek i¢ direngtir (Shao ve Mirkin, 1997: 8103). Bu nedenle mikropipetlerde
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oldugu gibi /R diisiisiinii en aza indirebilmek i¢in nanopipetlerin de patch-type olarak
elde edilmesi gerekmektedir (Liu ve Mirkin, 2000: 1433).

Nanopipet destekli ITIES’in dejavantaji ise pipet i¢ duvarinin negatif olarak
yiiklenmesiyle olusan elektrostatik etkilerden dolayr voltamogramlarin kinetik
analizlerinin giiclesmesidir. Pipet duvarindaki bu yiikler pipet duvar1 boyunca pipet
ylizeyine yakin olan iyonlarin taginmasini etkileyebilir (Sekil 1.24° deki kesikli
cizgili oklar). Buna ek olarak arayiize ¢ok yakin olan negatif yiikler pipet duvarina
bitisik olan ve arayiizlin kenarlarindaki transfer olan iyonlarla etkilesebilirler (Sekil
1.24’ deki diiz ¢izgili oklar) ve bu da transfer olan iyonlarin orani etkiler. Her iki
elektrostatik etki de daha kiiclik boyuttaki pipetlerde (yaklasitk 10nm ya da daha
kiictik) daha da onemli bir etki olusturmaktadir. Ayn1 zamanda nano boyutlardaki
ITIES’ de diflizyon tabakasi kalinlig1 difiizyon ¢ift tabakasi ile karsilagtirildiginda,
cift tabaka etkisi geleneksel elektrokimyasal teoriye gore sapma gosterebilir (Smith

ve White, 1993: 3343; He vd., 2006: 3262).

Sekil—1.24 Nanopipet destekli ITIES’ de gerceklesen elektrostatik etkilesimlerin ¢ift
tabaka {lizerine etkisinin sematik olarak gosterilisi

Ayrica sayisal simiilasyonlar da nano boyutlardaki arayiizde nanopipetin
kenarlarindaki asir1 yiikk yogunlugunun, pipetin i¢ ylizeyinin negatif yliklenmesi
dolayistyla iyon transfer siireci lizerindeki elektrostatik etkilerin dnemini artirdigin

gostermistir (Rodgers, 2010: 46-47, 64-65).
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1.6. Mikro — ITIES’ de Difiizyon Tiirleri

Makro arayiizlere gére mikro sistemlerde matematiksel formiilasyonlardaki
temel farklilik, yiik transferini gerceklestirecek tiiriin araylize diflizyonundan
kaynaklanmaktadir. Makro yapilarda lineer diflizyon gergeklesirken mikro
araylizlerde deneysel sartlara bagl olarak sadece yari-kiiresel diflizyon (asimetrik
difiizyon) veya kiiresel difiizyon (simetrik difiizyon) ger¢eklesmektedir (Ohde vd.,
2001: 110).

1.6.1.Simetrik difiizyon

Eger arayiiz biiyiikliigli mikrometre boyutlarma kiigiiltiiliirse, difiizyon tiirii
onemli bigimde degisiklik gosterir ve bu degisim Sekil 1.25° de goriildiigi gibi mikro
boyutlardaki arayiizde dogrusal difiizyondan kiiresel difiizyona dogrudur. Sekil 1.25°
de ince polimer filmden olusmus mikrohol destekli arayiizde gergeklesen difiizyon

tiiri gosterilmigtir.

Sekil-1.25 Ince bir mikrohol destekli mikro arayiizde gerceklesen difiizyon tiiriiniin

sematik olarak gosterilisi
St fw

I —

I —

Meydana gelen bu kiiresel difiizyon tiirli Doéniisiimlii  Voltametri (CV)

kullanildiginda Kararli Hal (Steady-state) akimlarinin olugsmasina neden olur ve sabit
bir tarama hizinda uygulanan potansiyele karsi akim degerlerinin 6l¢iilmesiyle
kiiresel diflizyonun bir sonucu olarak Sekil 1.26° da goriildiigii gibi sigmoidal

seklinde voltamogramlar elde edilir. Buradaki difiizyon tiirli mikro-disk elektrotlarda
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gozlenen difiizyon tiiriiyle benzer oldugundan mikro-disk elektrotlar icin bilinen
elektrokimyasal yontemler kararli hal (steady-state) kosullar1 altinda pITIES® deki

iyon transfer reaksiyonlarina da uygulanabilmektedir (Lee, 1999).

Sekil-1.26 Kiiresel Difiizyon sonucunda elde edilen kararli hal voltamograminin
ornek gosterimi

ileri tarama
i .

B —
geri tarama

Mikropipet deneylerinde organik faz genellikle pipetin disinda yer alir ve
iyonoforun pipet ucunda olusan arayiize dogru diflizyonu sonucunda iyon-iyonofor
kompleksinin olusmasi ve olusan bu kompleksin araylizden ana ¢ozeltiye dogru
diflizyonu sonucunda akim ortaya ¢ikar (TIC mekanizmasi - Boliim 1.2.2, Sekil 1.7).
Tersi durumda ise akim, iyon-iyonofor kompleksinin ana ¢o6zeltiden arayiize
difiizyonu sonucunda iyonun serbest hale gecerek tekrar su fazina gegmesiyle olusur
(TID mekanizmast - Boliim 1.2.2, Sekil 1.7). Bu difiizyon esas olarak kiiresel bir
yapiya sahip oldugundan, kararli hal (steady-state) akimi elde edilir (Beattie vd.,
1995a: 168). Bu durumda elde edilen voltamogram ise kararli hal voltamogrami
olarak isimlendirilir (Sekil 1.26). uITIES’ de gerceklesen yardimhi iyon transfer
(FIT) reaksiyonlarinda elde edilen bu kararli-hal voltamogramlarindan da
anlasilacag iizere ileri taramadaki ve geri taramadaki difiizyon tiirii ayn1 sekilde

gergeklesmektedir. ¢ .))c, (metal agirt) oldugu sartlarda ileri taramada elde edilen

smir akim, pipet disinda yer alan organik fazdaki iyonoforun Bolim 1.2.2° de

anlatilan “‘arayiizde komplekslesme ile transfer” (Transfer by Interfacial
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Complexation) TIC mekanizmasim1 destekler sekilde ana ¢ozeltiden mikropipet
ucunda olusturulan arayiize dogru kiiresel diflizyonu ile sinirlidir. Geri taramada ise
ML" kompleksi i¢in de Boliim 1.2.2° de anlatilan “arayiizde dekomplekslesme ile
transfer” (Transfer by Interfacial Decomplexation) TID mekanizmasini destekler
sekilde yine ayni difiizyon tiirii gergeklesir (Sekil 1.27). Aksi takdirde mikropipet
icerisindeki tiirlin pipet i¢inden pipetin disina dogru lineer difiizyonu nedeniyle pik-

sekilli voltamogram elde edilir (Sekil 1.29).

Sekil—1.27 Kiiresel difiizyonun sematik olarak gosterilisi

Mikropipet

Su fazi

Ag/AgCl

1.6.1.1. Steady-State (Kararh Hal) difiizyon

Elektrokimyasal olarak tersinir bir sistem, herhangi elektrokimyasal siirecin
gerceklesmedigi bir potansiyelden akimin tiirlerin arayiize dogru kiiresel diflizyonu
ile kontrol edildigi potansiyel araliginda potansiyel uygulamasmma maruz
birakildiginda sistemin uygulanan potansiyel degerlerine karsi verdigi yanit akim
olarak ol¢iiliir ve bu akim ikinci Fick difiizyon yasasina gore asagidaki esitlikle

aciklanabilir (Lee, 1999: 30; Bard ve Faulkner, 2000: 165, 181).

i) _

ot oot r or

oc, oc oc,
D i(rg) +2Dz i(rt) (141)
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burada r, tlirlerin kiiresel merkeze olan uzakligidir. Esitlik 1.41 Laplace doniisiim
teknikleri ile yeniden diizenlenerek mikro-yarikiiresel elektrotlar i¢cin akim-zaman
esitligi agagidaki gibi verilebilir.

FAD!*c!
I= [% +271zFDc'r (1.42)

bu esitlikte » mikro elektrodun yar1 ¢api, / ise toplam akimi ifade eder.

Steady-state (kararli-hal) difiizyon tiiriinde difiizyon akisi (J, ), difiizyon

tabakasi kalinligi ile ilgili genel diisiince kullanilarak agiklanir.

Ak, = D, (de,/dx) _ =D, (¢! —c|,y)) /5 =1/z FA (1.43)

x=0 i

a

burada ¢ ve «¢'; i tirlinlin swrasiyla ylizeydeki ve ana ¢ozeltideki

konsantrasyonlarini, d ise diflizyon tabakasi kalinligini ifade eder ve bu terim sabit
farz edilir. Bu ifade bilinen Nernst Yaklasimidir. Ancak reaksiyona giren tiirlerin
konsantrasyonu yiizeyde kararli-halde ¢ok diisiik oldugundan mikro elektrotlar igin

Esitlik 1.43 yeniden diizenlenerek Esitlik 1.44 elde edilir.
1)z, FA=(Dc! [5)=(Dc! [r) (1.44)

bu esitlikte difiizyon tabakasi kalinligini ifadesi olan d terimi yaklasik olarak & =r
farz edilmistir ve bu terim mikrodisk elektrotlar igin (7[/ 4)rd > ye esittir (Wightman
ve Wipf, 1989)

WITIES® de yari-kiiresel elekrotta gergeklesen bir tersinir iyon transfer
reaksiyonu goz oOniine alindiginda Esitlik 1.18’de verilen Nernst esitliginden dolay1
yilizey konsantrasyonlarinin orani Galvani potansiyel farki ile iligkilendirilir. Buna

gore Esitlik 1.45 yazilabilir.

Lo ) exp| 2 (-4 ) (1.45)
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Su fazindaki bir iyon organik faza transfer oldugunda Esitlik 1.43’te de ifade
edilen i tiirline ait sirasiyla su fazindaki ve organik fazdaki ylizey konsantrasyonlari

Esitlik 1.46 ve Esitlik 1.47 ile agiklanabilir.

¢ =c"" - (1/27rleDiwr) (1.46)

1

¢ =cl" — (I/27zziFDfr) (1.47)

1

Su fazindaki i tiirlinlin organik fazdaki konsantrasyonu normalde sifirdir ve bu

durumda Esitlik 1.47° deki ¢ terimi ihmal edilir. Boylelikle kararh hal akimi i¢in

Esitlik 1.42’ nin kullanilmasiyla asagidaki ifade elde edilir.
¢ =(1,/27z,FD)'r) (1.48)

Son olarak Esitlik 1.45” in yeniden diizenlenmesiyle Esitlik 1.49 elde edilir.

1 Dy zF (., a0
Lss—I}Z[D,»W}XP[E(W‘AOQ )} (1.49)

bu esitligin logaritmasi alinarak yeniden diizenlenmesiyle ise asagidaki ifade elde

edilir.

. RT D" | RT I -1
Ad—A"@ =——In| = |-——In| =~ 1.50
P804 z.F {Dlo} zF { 1 } ( )

1

Bu genel formiil pITIES’ de kararli hal akimini saglayan herhangi geometriye
sahip elektrotlara uygulanabilir ve mikro-disk elektrotlar i¢in tiiretilen ifade ile

benzerlik gosterir (Bond vd., 1988: 71). Olduk¢a hizli gerceklesen tersinir iyon
transfer reaksiyonlar1 igin, uygulanan potansiyele (A)¢) karst In [(ISS -1 ) / 1 ]
grafiginin egimi 2.303RT/z, F’ ne esittir ve bu deger 25 °C (298 "K)’ de 0.059 V’ a

esittir (Lee, 1999: 33; Bard ve Faulkner, 2000: 179) ve tek degerlikli iyonun transfer
siirecinin tersinir oldugunu gosterir (Zhan vd., 2002: 4477; 2003: 43). Ancak su
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fazina daldirilmis Ag/AgCl referans elektrodun potansiyelinin su fazindaki kloriir

iyonlarinin konsantrasyonu ile degistigi géz Oniine alinirsa asagidaki esitlik elde

edilebilir:

w w RT
Ao ¢Zt/1/142”(exp4) = AD ¢jt1/2 - ln(c ) (151)

L ZF Cl~

Esitlik 1.43 ile Esitlik 1.45 birlestirildiginde ve ¢, ~ ¢, . olarak farzedildiginde;

. 2RT RT
w 21/2 AW 0 w AL 0
APy oy = D0 Py — In(c)'..) = In(B") (1.52)
Acike¢a goriilmektedir ki komplekse ait yari-dalga potansiyeli A} j/;li+(exp.)’ su

fazindaki metal iyonu konsantrasyonunun artmasiyla birlikte negatif yonde
kaymaktadir. Ayn1 zamanda Esitlik 1.52’ye gore yari-dalga potansiyeline karsi su
fazindaki metal iyonu konsantrasyonunun logaritmasi arasindaki dogrusal grafigin

egimi —118 mV olmalidir (Han vd., 2003: 1016; Zhan vd., 2002: 4477; 2003: 43).

1.6.2. Asimetrik difiizyon

Mikropipet destekli pITIES® de gerceklesen diflizyon tiiri, mikropipet
arayliziiniin yan sira, deneysel sartlara da baglidir. Eger, transfer olan iyon su
fazinda bulunuyorsa ve yiik transferi kendi difiizyonu ile siirlandiriliyorsa, iyon
transferi mikropipetten disar1 dogrusal difiizyonla kontrol edilirken mikropipet
igerisine kiiresel difiizyonla kontrol edilir. Bu tirlii iyon transferleri asimetrik
difiizyon olarak ifade edilmektedir (Su vd., 2002: 373). Mikrohollerde ise arayiiziin
mikroholiin girisinde meydana geldigi durumlarda mikroholiin bir tarafindan diger
tarafina mikrohol igerisinde difiize olurken baskin difiizyon tiirii lineer diflizyondur.
Buna karsin, tiirler mikropipetin i¢cine dogru ya da mikrohole dogru difiize olurken

bu kez baskin olan difiizyon tiirii kiiresel difiizyondur (Sekil 1.28).
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Sekil-1.28 Mikropipet ve mikroholde gergeklesen lineer ve kiiresel difiizyonun
sematik olarak gosterilisi

Mikropipet

Su faz

Ag/AgCl

Su Fazi oW
A

Organik Faz

Asimetrik diflizyonun gergeklestigi pITIES’ de her iki difiizyon tiirii de
doniisiimlii voltametri kullamldiginda kolaylikla birbirinden ayirt edilebilir. Ornegin
mikropipet ucunda olusturulan mikroarayiizdeki lineer difiizyon voltamogramda pik
seklinde bir akim elde edilmesine, kiiresel difiizyon ise kararli hal akim elde

edilmesine neden olur (Sekil 1.29).

Sekil-1.29 Lineer ve kiiresel difiizyon sonucunda elde edilen voltamogramin 6rnek
gosterimi

I1/nA
=
]

207 77N

T T T
0 100 200 300 400
A/ mV
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1.7. Amperometrik Sensorler

Analitik kimyada olduk¢a yaygin kullanim alam1 bulan elektrokimyasal
sensorlere (elektrokimyasal algilayict sistemler) ITUPAC tarafindan literatiirde
getirilen tanim su sekildedir:

“Elektrokimyasal sensorler, kimyasal bilesiklere ya da iyonlara segici ve
tersinir bir sekilde cevap veren ve konsantrasyona bagli elektriksel sinyaller
olusturan kiigiiltiilmiis cihazlardir.”

Bu tanimin yani sira yine IUPAC tarafindan deginilen bir bagka dnemli husus
da kimyasal sensoriin dogru 6lgiim yapan bir sensor olabilmesi i¢in konsantrasyona
bagiml olarak olusan elektriksel cevabin hem pozitif (+) hem de negatif (-) yondeki
degisimlere duyarli olmas1 gerektigi de vurgulanmigtir. Bu 6zelligin basit kimyasal
sensorler olarak bilinen test cubuklart gibi kimyasal sensorlerle genellikle
saglanamadig1 da bildirilmistir. Bunun yami sira konsantrasyona bagli siirekli bir
sinyal {iretiminin yine miimkiin olamayacagi icin IUPAC, kimyasal sensorleri
“Dozimetre” olarak tanimlamistir (Cammann vd., 1991: 516). Elektrokimyasal
sensorlerin yapisina biyolojik maddeler (6rnegin enzimler) eklendigi zaman,
elektrokimyasal sensdrlerin uygulama alanlarindan biri olan biyosensérler ortaya
ctkmustir (Ozs6z vd., 1996: 147).

Cesitli ortamlardaki kimyasal veya biyokimyasal bilesiklerin belirlenmesi,
teknolojik 6dnemlerinin yani sira insan sagligi ile olan dogrudan iligkileri nedeniyle de
bliyiik 6nem arzederler. Kimyasal sensorler, bir kimyasal hali, elektrik sinyaline
ceviren aygitlardir ve belirlenecek parcaciklari algilayan bir aktif kisim, algilanan
pargacigin olusturdugu etkiyi Olgiilecek nicelik haline ceviren bir doniistiiriicii ve
donistiirliciiniin verdigi sinyali elektriksel biiyiikliige ¢eviren elektronik kisimlardan
olusur. Bir kimyasal durum; farkli konsantrasyonlar, kismi basinglar veya atom,
molekiil ve iyon gibi pargaciklarin gaz, sivi veya kati fazdaki aktivitelerince

belirlenir (Temurtasg, 2000).
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Kimyasal sensorlerle ilgili olarak yiiriitilmekte olan g¢alismalar iki alanda

yogunlasmaktadir;

v’ Yiiksek algilama ozelligine sahip sensor arastirmalari

v’ Farkl1 sensorlerden olusan sensor dizileri iizerindeki arastirmalar.

Birinci alandaki ¢aligmalar duyarlik ve segicilik gibi Onemli sensor
parametrelerini iyilestirme {izerinde yogunlasmis durumdadir (Temurtas, 2000).

Kimyasal sensorlerle ilgili olarak yiiriitiilmekte olan ¢aligmalarin ikinci alani
farkli sensorlerden olusan sensér dizileri ve veri isleme yoOntemleri iizerinde
odaklanmistir. Bir karisim igindeki bir bilesigin ayr1 olarak saptanmasi igin sensor
dizayn etmek ve gelistirmek ¢ok onemlidir. Fakat tek basina sensor dizayniyla tam
secicilik gerceklestirilemez. Bu yilizden c¢esitli degisik metotlar bu problemin
listesinden gelmek igin gelistirilmistir. insanin koku alma sistemine benzer bir
sekilde, farkli sensor dizileri ve bu sensorlerin degerlerini analiz etmek i¢in veri
isleme yontemleri kullanilmigtir (Ratton vd., 1997: 105). Kimyasal ve biyolojik
sensorler ¢evresel algilama alaninda ¢ok genis bir uygulama sahasina sahiptir. Ugucu
organik buharlarin saptanmasi i¢in tam secici sensorler olmadigindan, karsi
etkilesimleri dikkatli secilmis sensorler bir sensor dizisi bigiminde kullanilmak
yoluyla degisik coklu bilesen ve Ornek tanima algoritmalari kullanilmaktadir. Bu
sensOr elemanlarin1 segmek icin onemli kriterler; belirli ve yeterli secicilik ve aym
sonuglar1 aylarca sonra bile alabilmek i¢in uzun dénemli bir kararlilik, hizli cevap
stiresi ve yiiksek duyarlilik (Temurtag, 2000).

1980'lerde ve 20001 yillarda, yeni sistemlerle birlikte islenebilir bilgi
toplamak i¢in daha karmagsik Ol¢iim cihazlarimin gerekli oldugu goéze carpar oldu.
Kimyasal ve biyolojik sensorler bu amacgla araci olarak ortaya ¢ikmistir. 1980'li
yillarda baslayan ve 2000'li yillarda gelistirilen temel teknolojileri, analiti
tanimlamak ic¢in neredeyse sonsuz yetenekleri olan kimyasal ve biyolojik sensorlerle
sonuclanacaktir. Sensorlerin bu yeni nesli, bu yiizyilin sonunda, neredeyse her sektor
ve pazarda, toplama ve kontrol sistemlerinin ayrilmaz bir parcasi haline gelecektir.

Bir kimyasal sensoriin temel bilesenlerini su sekilde tanimlayabiliriz.
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Bunlar Sekil 1.30° da gosterildigi gibi bir aktif yiizeyi (reseptdr), bir

doniistiiriiciiyi (transduser) ve bir de elektronik ve yazilimi kapsar.

Sekil—1.30 Kimyasal bir sensoriin sematize edilmis sekli

Hesaplama ve sonuglarin

Bilgisayar ¢iktisi, hatalarin kaynagi, vb.

- -
Elektronik Aksamlar Yiikseltici,

verilerin birlestirilmesi, vb.

Ontghirict Potansiyeldeki degisiklik

Aktif Yiizey (Reseptor) Sicaklik degisimi, reaksiyon 1sist, vb.

Numune molekiilleri ile etkilesim

Numune

Kimyasal sensorler nispeten yeni 6l¢im cihazlaridir. Yaklasik 90 yi1l 6ncesine
kadar cam pH elektrot, kimyasal bir parametreyi 6lgmek i¢in yeterince giivenilir tek
kimyasal sensdr olarak diisiiniilebilirdi. 1922 de icat edildiginden beri devaml
gelismekte olan bu sensor bile giinliik tekrar ayarlanmaya ihtiya¢ duyar ve olgitimler
¢ozeltilerde ya da 1slak yiizeyler lizerinde sinirlanir.

IUPAC tarafindan verilen tanim, genel olmakla birlikte bir¢ok literatiirde de
ayni1 sekilde ifade edilmektedir. Wolfbeis ise 1990 yilinda su sekilde tanimlamistir.

Kimyasal sensorler; bir tamima wunsuru, bir doniistiiriicii, kimyasal
konsantrasyonu tersinir ve siirekli olarak rapor etme yetenegine sahip bir sinyal
islemcisinden olusan kiigiik boyutlu cihazlardir.

Tersine c¢evrilebilirligin niteligi, bir¢ok yazar tarafindan o6nemli kabul
edilmektedir. Bu; sensér sinyallerinin donmamasi, yani 6l¢iim akiginda numune
konsantrasyonundaki degisikliklere dinamik olarak cevap vermesi anlamina gelir.

Kimyasal sensorlerin genellikle asagidaki 6zellikleri kabul edilmektedir.
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Kimyasal sensorler; Kimyasal nicelikleri elektrik sinyallerine doéniistiirmeli,
Hizlica yanit vermeli, Uzun bir zaman dilimi i¢inde etkinliklerini korumali, Kii¢iik
olmali, Ucuz olmali, Spesifik olmali, 6rnegin onlar yalnizca bir analite cevap vermeli
ya da en azindan bir grup analite kars1 se¢ici olmalidir.

Yukaridaki liste birka¢c madde daha uzatilabilir. Mesela diisiik bir algilama
smirt veya yiiksek hassasiyet ifadeleri eklenebilir. Bu, diisiikk konsantrasyon degerleri
tespit edilmelidir anlamina gelir (Griindler, 2006: 6)

(IUPAC 1999): Kimyasal sensorler genellikle seri bagli iki temel bileseni
icerir:  Kimyasal (molekiiler) tamima sistemi (reseptor) ve bir fizikokimyasal
doniistiiriicii.

Kimyasal sensorlerin ¢ogunda, reseptor analit molekiilleri ile etkilesir. Sonug
olarak, onun fiziksel Ozellikleri donistiiriiciiniin birkac yolla elde edebildigi bir
elektrik sinyaline doniisiir. Bu elektrik sinyallerini olusturabilmek i¢in kullanilan
doniistiirticiilerin  calisma prensibleri birbirine gore farklilik gostermektedir ve
kimyasal sensorler de donistiiriicliniin ¢alisma ilkesine gore; Termal Enerji
Sensorleri, Elektromanyetik Sensdrler, Mekanik Sensorler, Optik ve Radyasyon
Sensorleri, Kiitleye Kars1 Hassas Sensorler, Biyolojik Sensorler, Elektrokimyasal
Sensdrler olarak siniflandirilirlar.

Yaptigim ¢aligmalarin uygulama alani dolayistyla burada ilizerinde duracagimiz
tir Elektrokimyasal Sensorlerin alt basligi olan Amperometrik Sensorler’dir.

Elektrokimyasal sensdrleri ve ¢alisma ilkelerini kisaca asagidaki gibi 6zetleyebiliriz.

Cizelge—1.4. Elektrokimyasal sensorlerin doniistiirme ilkeleri ve 6l¢iim teknikleri

Sensor Doniistiirme ilkesi  Olgiilen nicelik
Potansiyometrik Enerji degisim Voltaj  (viiksek impedans)
Amperometrik Sinir akim Akim  (diisiik impedans)

Kondiiktometrik Direngsel Direncg
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Cizelge 1.4° de goriildigli lizere amperometrik sistemler, sivi veya gaz
formundaki elektro aktif maddelerin sabit gerilim altinda gegirdikleri akimi dlgmeye
dayali voltametrik bir sistemdir. Uygulanan gerilim, ¢o6zeltideki elektrokimyasal
dengenin indirgenmeden yiikseltgenmeye dogru bozulmasina neden olur. Bu
durumda elektrot/cozelti arayiiziindeki yiik transferi elektriksel akim olarak gozlenir.

Amperometrik sistemlerde akim, elektrokimyasal reaksiyon hizinin bir
gostergesidir ve FARADAY Kanunu ile ifade edilir. (OTER, 2007). Faraday

Kanununu ise asagidaki esitlikler ile agiklamak miimkiindiir.

O=zFN=1t (1.7.1)
aQ _,_ N (1.7.2.)
dt dt

ij]dr—N (1.7.3.)
— 7.3.

Bir amperometrik sensér uygulanan sabit potansiyeldeki bir akimi dlger, yani
akim-potansiyel egrisindeki tek bir noktadir. Bir voltametrik sensor akim-potansiyel
profili lizerinde birkag¢ noktay1 ya da secilen bir bolgeyi kaydeder. Bundan dolay bir
amperometrik sensor, sabit potansiyelli bir voltametrik sensordiir (Brett ve Brett,
1994: 310).

Amperometrik sensorler potansiyometrik iyon-se¢imli elektrotlara benzerdir.
ITIES’de denge potansiyel farki uygun iyon her iki fazda da oldugunda iyonun
aktiviteleri ile belirlenir. Ustelik ITIES deki difiizyon kontrollii iyon transfer akimi
transfer olan iyonun konsantrasyonuyla dogru orantilidir. Bu nedenle ITIES
amperometrik iyon-secimli elektrot (/SE) olarak kullanilabilir.

2005 yilinda O’Dwyer ve ark. tarafindan sivi/sivi arayiizde kaliksaren tiirevi ile

yardimli iyon transferi temel alinarak yapilan bir calismada endiistriyel alandaki Ag+

iyonlarmmin tayini i¢in bir amperometrik sensér gelistirilmesi amaglanmustir.

+
Kullanilan kaliksaren tiirevinin Ag iyonlarina karsi segici olmasi ise amperometrik

sensoOrlere uygulanabilirligi agisindan ¢alismanin 6nemini daha da artirmistir.
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1.8. Kaliksarenler

Ortamda bulunan degerli veya toksik maddeleri geri kazanmak veya
maksimum miktarda uzaklastirabilmek i¢in bazi kimyasal maddeler sentezlenmistir.
Kimyacilar bu amaca hizmet edecek kimyasal maddelerin; degerli anyon, katyon
veya notral molekiilleri, veya ¢evre kirliligine neden olan toksik yapilart tutmak igin;
oncelikle bosluklu yaprya sahip olmalar1 ve kompleks yapabilmek i¢in aralarinda
yeterli ¢gekimin olmasi gerektigini diisiinmiislerdir. Bunun i¢in en uygun bilesik sinifi
olarak host-guest tipi, tersinir kompleks yapabilen makrosiklik bilesikler dizayn
edilmis ve bu bilesiklerin sentezi ve uygulamalarina yonelik pek c¢ok ¢alisma
yapmiglardir (Bozkurt, 2005: 1-2)

Bu sinifa ait bilesiklerin ilgili maddeyi tasiyabilmesi i¢in ¢ekim kuvvetinin;
molekiillerin hidrojen baglari, dipol-dipol etkilesim, iyon-dipol etkilesim ve Van Der
Waals kuvvetleri gibi zayif kuvvetlerle etkilesmesi, geometrik yapi olarak da;
bosluklu yapiya sahip olmasi gerektigi diisliniilmiistiir (Schneider, 1991; Vogtle
1991). Bu tiir bilesikleri inceleyen kimya dalina, genel olarak supramolekiiler kimya
denmigtir. Siklodekstrin, crown eter ve kaliksarenler bu siifin iyeleri olarak
tanimlanmiglardir. Bu sinifin {iyelerinin istenen 6zelligi gostermesinden dolayi; bu
bilesiklerin uygulamalar1 ile ilgili daha fazla arastirma yapilmakta ve her gecen giin
daha fazla kimyacinin ilgisini ¢ekmektedir. Ad1 gegen molekiiller yukarida tanimi

yapildig1 sekilde halkali ve genis hacimli bir yapiya sahiptir (Sekil 1.31).

Sekil—1.31 Supramolekiillerin yapisi




71

Supramolekiiler kimyada kullanilan bilesik gruplarindan crown eterler ve
siklodekstrinler, birinci ve ikinci kusak supramolekiiller olarak tanimlanirken;
bunlara benzer oOzellik gostermesinden dolayr kaliksarenler de, iiclincii kugsak
supramolekiiler bilesik smifi olarak tanimlanmaktadir (Gutsche, 1989).
Siklodekstrinler; organik molekiiller ile kompleks yapar ve suda ¢oziiniirken, crown
eterler; metal iyonlar ile giicli kompleks olustururlar. Kaliksaren tiirevleri ise;
crown eter ve siklodekstrinlere benzer 6zellik gdstermekle kalmayip, her ikisine ait
Ozellikleri de kendi basina gostermektedir. Bu bakimdan kaliksaren tlirevleri
supramolekiiler kimyada birinci ve ikinci kusak supramolekiiler bilesiklerden daha
fazla ilgi gormustiir. Kaliksarenler; gegen yirmi yil boyunca iyon ya da notral
molekiiller i¢in reseptor olmalar1 sebebiyle, bloklarin ingasinda ya da molekiiler yap1
iskeletinde ¢ok sik olarak kullanilan bilesiklerdendir (Shinkai, 1993: 8933; Bohmer,
1995: 713). Molekiil kiitlesi olarak organik kimyada, kiigiik organik bilesik
gruplarinin iyelerinden olan kaliksarenler, tek bir host (ev sahibi) molekiiliin
bulundurdugu guest (konuk) icin uygun bir bosluga sahip oldugundan host-guest
kompleks formu bi¢imine ¢ok uygundur (Gutsche, 1982). Bu kompleksler endo- ve
ekzo- kompleksler seklindedir (Sekil 1.32) (Kocabas, 2007: 20-21).

Sekil—1.32 p-alkilkaliks[4]aren’ in kompleks olusturma mekanizmasi

Endo- Kompleks

Notral Guest (Konuk)
R R R

veya

Host (Ev sahibi) iyonik Guest (Konuk)

.:e
1)

Ekzo- Kompleks

i

HO
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Kaliksarenler, fenol birimlerinin hidroksil gruplarina gore orto pozisyonundan
metilen kopriileriyle baglandigi metasiklofan sinifina ait makrosiklik bilesiklerdir
(Gutsche, 1983; 1987). Uyesi oldugu bilesik sinifinda, hemen hemen sinirsiz
tiirevlendirebilme potansiyeline sahip olan kaliksarenler; benzersiz {i¢ boyutlu, {istiin
bir bicime olanak saglayan bir yapidadir (Vicens, 1991; 1994; Gutsche, 1998). Oyle
ki kaliksarenler; hem fenolik hidroksi gruplarindan, hem de p-tert-biitil kaliksarenin
dealkilasyonu ile fert-biitil gruplarimin yapidan uzaklastirilarak para pozisyonunun
bos kalmasiyla para konumundan kolaylikla fonksiyonlandirilmasina olanak saglar.

Kaliksarenlerin aril halkalarin para konumunda bulundugu genis kisma ¢ Upper

rim °, fenolik OH gruplarinin bulundugu dar kisma ise ¢ Lower rim ¢ denir (Sekil

1.33).

Sekil—1.33 Kaliks[4]arenin p-konumunun ve fenolik OH’larinin sematik gosterimi

/\ Dar kisim,
fenolik -OH bolgesi

Genis kisim,
\_/ p- pozisyonu

Kaliksarenler bu kisimlarin her ikisinden de kolaylikla tiirevlendirilebilmeleri
nedeniyle farkli konformasyonlar1 ve yapilarinda bulunan halka boslugu sayesinde
iyonlar1 ve kiiclik ndtral molekiilleri tersinir olarak tutabilirler. Dolayisiyla
kaliksarenlerin oldukca genis ve ¢esitli bigimde modifiye edilebilmeleri bir¢ok bilim
adaminin ilgisini kendi {lizerine ¢ekmeyi basarmis ve Sekil 1.32° de goriildiigii gibi
host-guest 6zellik gostermeleri agisindan kompleklesme kimyasi (Qureshi vd., 2009:
45), molekiiler kataliz (Bozkurt vd., 2008: 618), yiik transfer reaksiyonu (Matsumiya
vd., 2005: 197) ve kimyasal sensorler (Bingol vd., 2010: 1538; Careri vd., 1993:
3156) gibi olduk¢a genis uygulama alani bulmustur.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

ITIES sistemlerinin gelisiminde ¢igir acan c¢alisma olarak degerlendirilen ve
1979 yilinda Koryta tarafindan gergeklestirilen calismada, sivi/sivi arayiizlerin
polarizlenebilirligi deneysel ve teorik olarak agiklanmistir. Sisteme dis bir kaynakla
potansiyel uygulandigi zaman sivi/sivi  arayiizde gergeklesen reaksiyonlari,
kati/elektrolit arayliziinde gerceklesen reaksiyonlarla karsilagtirmistir.  Ayrica,
iyonofor olarak valinomisinin kullanildigi uygulamada potasyum ve sodyum
iyonlarinin yardimli transferleri ¢esitli voltametrik metotlarla incelenmistir.
Supramolekiillerin ~ ITIES’lerde  iyonofor  olarak  kullanilabilinecegi  ve
polarizlenebilen sivi/sivi araylizlerde yardimli iyon transfer reaksiyonlarin ilk defa
ortaya koyan bu ¢alisma, ITIES caligmalarinin 6ncii ¢alismasi olarak atfedilir. Bu
calismanin ardindan hizli bir sekilde gelismeye baslayan bu alandaki g¢aligmalar,
1984 yilinda Koryta tarafindan toparlanmis; bircok calisma grubu tarafindan
gelistirilen ITIES sistemlerine ait arayiiz yapilar1 ve potansiyel dagilimlar
yorumlanmustir. Ayrica, 6zellikle su/NB ve su/1,2-DCE arayiizlerinden transfer olan
birgok iyonun (alkali metal, tetraalkil amonyum iyonlar1 vb.) standart Galvani
transfer potansiyelleri listelenmistir.

1986°dan itibaren ITIES’lerin minyatiirlestirilmesi {izerine yapilan ¢aligmalarla
Taylor ve Girault tarafindan mikropipetlerle arayiiziin desteklenmesi sonucu uITIES
calismalarina da baslanmistir. Bircok farkli teori ve cihaz isteyen bu calismalar
Ozellikle analitik kimyacilarin ilgisini ¢ekmis ve PITIES’lerin sensorlerde de
kullanilmasimna neden olmustur. Ayrica, metal mikro elektrotlarin sahip oldugu
parlatma ve hazirlama gibi bir¢ok dezavantaji icermeyen pITIES’lerin boyutlar1 nano
skalalara kadar indirilebilmektedir. Daha sonra, Campbell ve Girault (1989: 465)
mikrohollerle arayiiziin desteklendigi calismalar1 da gerceklestirmistir.

Shao ve ark. (1991a: 101), mikropipet destekli pITIES sistemini kullanarak
su/1,2-DCE arayiizinden potasyum iyonunun dibenzo-18-crown-6 ile yardimli
transferini incelemislerdir. Yardimli iyon transferinin TIC/TID mekanizmasina gore
ilerledigini  gosteren  voltamogramlardan faydalanarak olusan kompleksin

stokiyometrisi ve olusum sabiti elde edilmistir. Ayrica, PITIES sistemlerinin
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avantajlarinin yani sira uygulama zorluklarmi da vurgulamiglardir. Bu ¢alismada

kullanilan hiicre sematik olarak Hiicre 2.1°¢ verilmistir.

Hiicre—2.1 Potasyum iyonunun DB18C6 ile yardiml1 transferinde kullanilan hiicre

0.4mM KTPBCI + 0.4mM DB18C6

Ag| AgCl|x M KCI
10mM TBATPBCI

10mM KCI|AgCl|Ag

Ayrica  ITIES’lerin  analitik  uygulamalarinin  yam1  swra  transfer
mekanizmalarinin {izerine yapilan bir¢ok agiklayici calismalar da gergeklestirilmistir
(Shao vd., 1991b: 2593; Reymond vd., 1998a: 59; 1998b: 49; Schmickler 1999:
144).

Beattie ve ark. (1995a: 167) da dibenzo-18-crown-6 ile potasyum iyonunun
yardimli transferini incelemisler ve bu c¢aligmalarinda pipet yaricapinin etkisini,
potasyum iyonunun ve DBI18C6 iyonofor konsantrasyonunun etkisini rapor
etmislerdir. Ayrica ac impedans teknigi ile mikropipet boyutunun arayiiz direnci ile
iligkisini aragtirmiglardir. Ayni y1l yaptiklar1 diger caligsmalarinda ise iyon transfer ve
yardimli iyon transfer kinetigi iizerine arastirmalarini yogunlagtirmiglardir ve yine
aym teknigi kullanarak oOnerdikleri esdeger devre ile arayiiz kapasitansi, ¢ozelti
direnci vb. parametleri hesaplamislardir (1995b: 2961).

Shao ve Mirkin kararli hal voltametrisi ile video mikroskopi teknigini
birlestirerek pik akimi yiiksekliginin pipeti doldururken uygulanan basinca baglh
olarak arayiiziin ic¢biikey, diizlemsel veya digbiikey bir hal almis olmasina gore
degiskenlik gosterdigini ifade etmislerdir. Ayrica cam yiizeyinin hidrofilik olmasi
dolayisiyla pipet i¢ine doldurulan su fazinin pipet dis duvarini da kismi oranda
1slatmas1 nedeniyle pipet dis duvarinda olusan ince su tabakasinin da pik akimi
yuksekligini artirdigina dikkat ¢ekerek pipet dis duvarmin hidrofobik yapilmasi
gerektigini ve bu tabakanin olusumunun pipet dis duvariin silanmasiyla
engellenebilecegini savunmusglardir (1998: 3155).

Wilke ve Wang (1999: 9), mikro yapiya sahip su/nitrobenzen arayiiziindeki
caligmalarinda organik faza ekledikleri ~ N,N,N,N-tetrabiitil-3,6-dioksaoctan-
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ditiyoamid (ETH1062) sayesinde bazi1 agir metalleri tasimis ve bu sistemin kimyasal
sensOr olarak kullanilmasi lizerine incelemelerde bulunmuslardir. Elde ettikleri

voltamogramlardan biri Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil-2.1 Zn" ve Cd" iyonlarimin transferine ait Kare Dalga Voltamogrami (SWV)

I
I
[
'

50 M zn™;

P

7 —T T T 1
-400 -300 -200 -100 0 100 200

Alpl mV

Wickens ve ark. (2000: 149), ITIES sistemlerinde voltamerik calismayla
kaliksaren tiirevlerini kullanan ilk grup olmustur. Calismalarinda, Na™ ve K igin
su/1,2-DCE arayiiziinden iyon transferi ¢aligmalarini incelemistir.

Liu ve Mirkin, hazirladiklar1 reviewde sivi/sivi arayiizlerdeki yiik transfer
reaksiyonlariin 6nemine dikkat ¢ektikten sonra, bu sistemlerde kullanilan hiicreleri
rapor etmislerdir. Bunun yani sira, yiik transfer reaksiyonlarinin sadece kimyacilar
icin degil farmakologlar i¢in de 6nemli oldugu vurgulanmistir (2001: 670).

Mikro su/organik ¢ozelti arayiiziinde iyon transferinde voltametrinin
uygulamasint genisletmek i¢in voltamogramlarin Ol¢imiinde temel faktorler,
doniisiimlii voltametri ile sistematik olarak arastirilmistir. Diisiik mutlak dielektrik
sabitli organik ¢oziiciiler ve alkollerin, klasik voltametride kullanimlarina ilaveten
organik faz olarak mikro w/o arayliziinde de voltametrinin uygulanabilecegi
bulunmustur (Ohde vd., 2001: 110).

Tong ve ark. (2001: 52) mikropipetlerin agar jel ile hazirlanan su fazi ile
doldurmuslar ve elde ettikleri mikroelektrotlarin iyon ve yardimli iyon transfer

reaksiyonlarinda kullanilabilecegini gdstermiglerdir. Ayni zamanda agar-jel olarak
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hazirlanan mikropipetlerin silanlanmasina gerek olmadigindan bahsetmislerdir.
Ayrica mikropipetlerde goriilen mekanik stabilizasyon sorununun da bu yolla
coziilebilecegini savunmuslardir. Elde ettikleri agar-jel mikroelektrotlara ait

goriintiiler Sekil 2.2°de verilmistir.

Sekil-2.2 Cesitli agar-jel mikropipet uglarinin optik mikroskop ile ¢ekilmis
fotograflart

ITIES’in amperometrik sensor olarak kullanilmasini gelistirmek amaciyla
yapilan calismalardan biri olan ve iyonofor olarak fuleren (Sekil 2.3) tiirevinin
kullanildig1  ¢aligmada, alkali metal iyonlarmin  yardimli  transferleri
gerceklestirilmistir. Sonuglara goére meal iyonlar1 i¢in secicilik siralamasi

Na(I)>Li(I)>K(I) olarak bulunmustur (Su vd., 2002: 373).

Sekil-2.3 Alkali metal iyonlar i¢in iyonofor olarak kullanilan fuleren tiirevi

Yuan ve Shao, 2002 yilinda Dibenzo-18-crown-6 yapisin1 toprak alkali
metallerle su/1,2-DCE arayiiziinde voltametrik olarak incelemislerdir. Bu ¢alismada,
iyon transfer mekanizmalar1 ve termodinamik sabitlerinin yanisira iyon transferinin
kinetik sabitlerini de belirlemislertir.

Zhan ve ark. (2003: 43), alkali metal iyonlar i¢in 5,11,17,23-butyl-25,26,27,28-

tetra-(ethanoxycarbonyl)-methoxy-calix[4]arene tlirevini kullanarak su/1,2-DCE
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arayiiziinden iyon transfer calismasimni gerceklestirmis ve olusan komplesklerin
stokiyometrisini ve olusum sabitlerini belirlemistir. Daha sonra da olusan sistemlerin
amperometrik sensorler i¢in uygulanabilirligi iizerine yorumlarda bulunmustur.

Chen ve ark. (2004: 24) mikro ve nano pipetler kullanarak protonlanmis 20
temel amino asitin su/organik ¢ozelti arayiiziinde DB18C6 iyonoforu ile yardimli
transferlerini incelemisler, yardimli iyon transferlerinin TIC/TID mekanizmasina
gore  gerceklestiginden  bahsetmiglerdir. Ayni  zamanda bu  ¢alismanin
biyomembranlarda mobil iyon tasiyict ile amino asitlerin nasil tagindigi konusunda
fikir sahibi olunmasina yardime1 olabilecegini ileri stirmiislerdir.

Samec ve ark. (2004: 21), mikro, nano ve mikro-hol yapiya sahip ITIES’lerin
lizerine oldukca genis bir incelemede bulunmus ve bu caligmalarin avantaj ve
dezavantajlari lizerine yorumlarda bulunmuslardir.

2005 yilinda O’Dwyer ve ark., makro-ITIES sistemlerinde kaliksaren tiirevi
(Sekil 2.4) kullanarak Ag(I)’nin yardimli iyon transferini, doniisiimlii voltametri ile
gerceklestirmisler ve transferin TIC mekanizmasina uygun oldugunu ortaya
koymuslardir. Metal:ligand oranina gore degisen bir stokiyometri gosteren

komplekslesme reaksiyonunun, analitik uygulamalar i¢in segiciligi irdelemistir.

Sekil-2.4 Ag(I) iyonu i¢in iyonofor

Jing ve ark. (2006: 428) mikro ve nanopipet destekli sivi/sivi arayiizdeki ytik
transfer reaksiyonlarinin dopamin gibi kiigiik, biyolojik olarak 6neme sahip

molekiillerin belirlenmesinde de kullanilabilecegini belirtmisler ve buna benzer
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molekiillerin transfer davraniglarinin anlasilmasinin biyosensorlerin olusturulmasinda
onemli bir yardimi olacagini savunmuslardir.

Bunlarin yan1 sira, ITIES’ler elektrokimyanin elektroanaliz, faz-transfer
katalizi ve elektrokataliz gibi uygulamalarinda da yer bulmustur (Samec 2004: 2147).
Bu reviewe gore, son 10 yil igerisinde bir¢ok calisma pITIES’lerin sensor olarak
kullanilabilmesi tizerine olmustur. Bu ¢alismalardaki asil amag, ITIES’lerin sensor
(amperometrik sensér vb.) olarak kullanilmasinin yani sira sivi/sivi arayiizde
meydana gelen yiik transfer olayinin mekanizmasini anlamay1 kapsamaktadir. Sonug
olarak, bir¢ok sahada uygulamalarinin bulunmasindan dolay1 ITIES sistemleri
lizerine aragtirmacilarin ilgisi halen olduk¢a fazla olmakla birlikte daha bir ¢ok
sahada da uygulama alan1 bulabilecegi dngoriilmiistir.

2008 yilinda Herzog ve ark., homo-okso kaliksaren (Sekil 2.5a) tlirevini
kullanarak su/1,2-DCE arayiiziinden dopamin, Na' ve K' iyonlarmin yardiml
transferini ¢aligmiglardir. Olusum sabitlerinin belirlendigi calismada, kare dalga
voltametrisiyle (Sekil 2.5b) dopamin i¢in tayin st 3.8 pM olarak

belirlemislerdir.

Sekil-2.5 a. Homo-okso kaliksaren tiirevi b. Elde edilen kare dalga voltamogramlari

2010 yilinda ise Ali Benvidi ve ark., mikropipet destekli su/1,2 DCE arayiizde
Cd™ iyonunun 1,10-Phenanthroline (phen) ile yardimli transferini incelemislerdir.
Metal asir1 ve ligand asir1 olmak tizere iki farkli sartta ¢alismalarini siirdiirmiisler ve
her iki durum i¢in de doniisiimlii voltametri teknigini kullanmislardir. 25um

capindaki mikropipet ile yaptiklar1 ¢aligmada su fazinda ise destek elektrolit olarak
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Li,SO4 kullanmuslar ve elde ettikleri sonuglara gore transferin 1:3 (Cd™:iyonofor)

stokiyometrisine sahip oldugunu belirlemislerdir.

Calismanin Amaci;

Bolim 1.8.°de belirtildigi gibi, kaliksaren tiirevlerinin kimyada uygulama
alanlar1 ve 6nemi her gecen giin artmaktadir. Metallere kars1 oldukca segici olabilen
kaliksaren tiirevleri, olusturduklari komplekslerinin de saglam yapili olmasindan
dolay1 kimyacilar tarafindan bir¢ok calismada kullanilmaktadir.

Elektroanalitik metotlardaki gelismelerle birlikte daha fazla uygulama alam
bulan ve elektrokimya alaninda kendine ait bir yer olusturmaya baglayan ITIES
caligmalari, giin gectikge artmakta ve dnem kazanmaktadir. Biyolojik membranlar ve
onlar1 ¢evreleyen elektrolit c¢oOzelti arasindaki arayiiz ile benzer oOzellik
gostermesinden dolay1, farmakoloji ve biyoloji alaninda ilgi ¢ekmeye baglayan ITIES
sistemleri, amperometrik sensoér uygulamalarinda da kullanilabilmesinden dolay1
biyokimyacilar i¢in biliylikk 6neme sahiptir. Amperometrik sensor ¢aligmalarinin
bircogu, ITIES sistemlerinde seciciligi arttiran yardimli iyon transfer reaksiyonlarina
dayanmaktadir. Ayrica bu ¢alismalar sadece secicilik gibi 6zelliklerin incelenmesinin
yani sira, transfer karakterizasyonunu (mekanizma, olusan kompleks kararliligi vb.)
belirlemeye yonelik de yapilmaktadir. Ciinkii bir sensoriin optimizasyonunun
yapilmasinda bu 6zellikler de 6nemli bir yere sahiptir.

Ozellikle alkali ve toprak alkali metallerin yardimli transferlerine ait birgok
calisma yapilmasina ragmen, kaliksaren tiirevleri ile yapilan g¢aligmalarin sayisi
olduk¢a azdir. Bu c¢alismada boliimiimiizde daha oOnce sentezlenmis ve yeni
sentezlenen kaliksaren tiirevlerinin uITIES sistemlerinde iyonofor olarak
kullanilmas1 diisiiniilmiis ve elde edilebilecek yardimli iyon transfer reaksiyonlarina
ait karakterizasyonlarin doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi
kullanilarak incelenmesi amaglanmistir. Bu ¢alismada, literatiirde az sayida bulunan
kaliksaren tiirevleri pITIES’de kullanilmig olacaklardir. Ayrica bu c¢alisma
Turkiye’de  pITIES’lerin  elektrokimyast  ve  amperometrik  sensorlere

uygulanabilirligi tizerine yapilan ilk ¢aligmadir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kimyasallar

Bu c¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve ¢oziiciiler Merck, Fluka ve
Aldrich firmalarindan temin edilmistir. Calismamizda organik faz olarak kullanilan
organik ¢oziciilerin yiiksek saflikta (min. %99,5 G.C. Grade) olmasina dikkat
edilmistir. Su faz1 projemizden temin edilen ultra saf su cihazimiz kullanilarak taze

elde edilmistir. Sentez basamaklarinda kullanilan ¢6ziiciilerde yiiksek safliktadir.

v' Organik faz;

Calismamizda, yapilan 6n denemelerle belirlenen deneysel sartlarda organik
faz olarak en uygun ¢d6ziicliniin 1,2-dikloroetan (1,2-DCE) oldugu belirlenmistir.
Sivi/sivi araylizdeki elektrokimyasal Ol¢limlerde yaygin olarak kullanilan organik

coziiciilerin dielektrik sabitleri ve yogunluklar1 Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge—3.1 ITIES’de En Yangin Kullanilan Organik Coziiciiler ile 298 K.’deki
dielektrik sabitleri &, ve yogunluklari p

Coziicii & p (g/em’)
Alifatik
1,2-Diklorethan 10,36 1.2458
1,6-Diklorhekzan 8,6 1.0677
2-Oktanol 9,51° 0.820
Aromatik
Nitrobenzen 34,82 1.1984
o — nitrofenil oktil eter 24,20 1.0410°
Benzonitril 25,90 1.0093
@308 K. ®293 K.

(*)Fundamentals of Electrochemistry, Second Edition,B6liim 32, 2006: 608
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Deneyin gerceklestirilecegi hiicredeki organik c¢ozeltinin hazirlanmasinda
kullanilan organik ¢6ziicii, bir giin oncesinden su ile doyuruldu. Hazirlanan bu
doygun organik ¢6ziicli kullanilarak ¢esitli destek maddeler i¢eren organik ¢ozeltiler
hazirlandi. Daha sonra da destek maddelerimizi iceren bu organik ¢ozeltiler, gesitli

konsantrasyonlardaki ligand ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak kullanildi.

v Sufazi;

Hiicrede kullanilacak olan deiyonize su bir giin dncesinden organik ¢oziicii ile
doyuruldu. Elde edilen doygun su ile farkli konsantrasyonlarda metal iyonu i¢eren

hiicrede kullanilacak su fazi elde edildi.

V' Metal ¢ozeltileri;

Calismalarda kullanilan tiim metal tuzlar1 analitik safliktadir. Metal ¢ozeltiler,
metallerin kloriir, nitrat veya siilfat tuzlarinin (hiicre yapisina gore), doygun su
fazinda ¢oOzililmesiyle hazirlandi. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan metal
cozeltilerinden 10ul’lik mikrosiringa ile pipet igerisine doldurularak mikro
elektrotlar elde edildi. Calismamizda alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin yani

sira Ag(I) ve Hg(II) gibi gecis metal iyonlar1 kullanilmistir.

3.1.1. Destek maddesinin sentezi

Calismada kullanilan destek maddeler kullanilacag:i faza gore degismektedir.
Organik faz i¢in kullanilan destek maddesi BTPPATPBCI’dir ve ticari olarak
satilmamaktadir. Bundan dolayi, organik fazda kullanilan destek maddesinin tuzu
literatiirlere gore sentezlendi. Bu tuz ve sentezi asagida verilmistir. Iyonofor
konsantrasyonunun agirt tutuldugu durumda diisiik metal konsantrasyonlari igin

yapilan ¢aligmalarda ise su fazi i¢in destek maddesi olarak MgCl, tuzu kullanildi.
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BTPPATPBCI (bis(trifenilfosforanilidin) amonyum tetrakis(4-klorofenil-
borat)): Calismada kullanilan baslica destek maddesi olan bu organik tuzun (Sekil
3.1) sentezi i¢in, bis(trifenilfosforanilidin) amonyum kloriir (BTPPACI, Aldrich) ve
potasyum tetrakis(4-klorofenil-borat) (KTPBCI, Fluka) tuzlar1 2:1 oraninda aseton/su
karisiminda ayr1 ayr ¢oziildiikten sonra karistirildi. Olusan pamuksu beyaz ¢okelek

siiziildii. Iki defa asetonda kristallendirildi ve vakumda kurutuldu (Lee, 1999).

Sekil-3.1 BTPPATPBCI tuzunun yapisi

Cl Cl

> ¢

QC S
o= pers ke b -l —= b~ a~ - )i+ kel
S50, 5rEoof

Cl Cl
BTPPACI KTPBCI BTPPATPBCI

3.1.2. Kaliksarenlerin sentezi

Calismamizda temin edilen 11 adet kaliksaren tiirevinin su/1,2-DCE mikro
arayiiziinde alkali, toprak alkali ve bazi1 gegis metalleri (Ag" ve Hg*") i¢in yardiml
iyon transfer karakterleri incelenmistir. Bunlara ait yapilar elde etme sirasina gore
Ek-1’de verilmistir. Bunlardan 3'ii (K1-K3) Pamukkale Universitesi ve 2'si (K4,
K11) boliimiimiizdeki diger ¢alisma gruplarindan temin edilirken, 6's1 (K5, K6, K7,
K8, K9, K10) ise boliimiimiizde birlikte calistigimiz organik kimya calisma
grubumuz tarafindan proje kapsaminda ilk defa sentezlenmistir. Sentez noktasinda,
literatiirde segicilik gdsterdigi bilinen yapilar goz dniinde bulundurulmustur. i1k defa
proje kapsaminda sentezlenen yapilar, kaliksaren tiirevleri ile ilgili kitap (Asfari vd.,
2001) ve son yillarda yaymlanmig derlemeler (Arora vd., 2007: 172; Ludwig, 2000:
103) gibi bircok kaynak gdz o&niinde bulundurularak secilmistir. Ozellikle
azocalixarenlerin yiiksek secicilik gostermesinden (Kao vd., 2005: 2912) dolay1
oncelikle bunlara ait tiirevler oncelikle elde edilmis ve incelenmistir. Ancak, bu
tirevlerin yardimli transferlerinin gozlenememesi veya c¢aligma i¢in gereken

miktarlarda ¢oziinmemesi (1-25 mM) gibi 6zelliklerinden dolay1 karbonil, halkali ve
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heterosiklik yapilar igceren kaliksaren tlirevleri hedeflenmis ve bunlarda basariya
ulasilmustir.

Sentezlenecek tiirevlerin belirlenmesinde asil olan diger bir hedef ise,
sentezlenecek tiirevin sadece 1,2-DCE fazinda yeterince ¢oziinebilmesi degil ayni
zamanda 1,2-DCE/su arayiiziinde yiiksek degerli bir dagilma katsayisina (logP=log
(c12-pcE/csy)) sahip olmasidir. Bunun icin, sentezlenmeden Once yapiya ait olan
dagilma katsayist AlogP programi (Tetko vd., 2005: 453) ve Steyaert yaklasimi
(Steyaert vd., 1997: 401) kullanilarak teorik olarak hesaplanmaktadir. logP degeri
miimkiin oldugunca biiyiik olan (logP>>3) yapilar tercih edilmektedir. Aksi takdirde
caligma araliklarinda kaliksaren tiirevinin kendine ait transfer piki (yardimli proton
transferi) ortaya ¢ikmaktadir ki bu da istenmeyen bir olaydir.

Calismamiz i¢in temin edilen kaliksaren tiirevlerini elde edilen sonuglara gore
asagidaki gruplara ayirabiliriz;

K1 kodlu olan yardimli proton transferine neden olmustur. Bunu engellemek
icin farkli pH’larda dlglimler alinmistir. Yardimli proton transferinin engellemek i¢in
yapilan pH taramasinda, her iki madde i¢inde uygun ¢alisma aralig1 saptanamamustir.

K3, K5, K10 kodlu olanlar ¢alismamiz i¢in gerekli olan 1,2-DCE fazinda hig
veya yeterli miktarda ¢oziinmemislerdir. Bu durum iyonofor konsantrasyonu etkisini
incelememizi engellemektedir. Dolayistyla karakterizasyon analizi
yapilamamaktadir.

K2, K6, K7, K9, K11 kodlu olanlar ise yapilan detayli caligmalarimizda,
hedeflenen metal iyonlarinin yardimli transferlerine ait herhangi bir transfer piki
(veya analize uygun bir pik) vermemislerdir.

K4 (BDDC4) ve K8 (OPEC) kodlu olanlarda ise ¢alismamiza uygun transfer
pikleri elde edilmis ve gerekli ¢alismalar yapilmistir. Bunlara ait sonuglar asagida
Ozetlenmistir.

Sonug olarak, yapilan ¢aligmalarda 2 adet kaliksaren tilirevine ait yardimli iyon
transferlerinin analize uygun oldugu belirlenmistir. Bunlardan bir tanesi (BDDC4)
literatlirde verilen metotla sentezlenirken, ilk defa sentezlenen diger yapinin (OPEC)
detayli sentez metotlar1 ve analiz degerleri asagida verilmistir. Analiz sonuglar1 ise

EK-2'de sunulmustur.
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3.1.2.1. BDDC4 sentezi

Literatirde daha oOnce mevcut olan 5,11,17,23-tetra-tersiyer-butil-25,27-
dietoksikarbonilmetoksi-26,28-dimetoksi kaliks[4]aren (BDD(C4)’iin sentezi Collins
ve ark. (1991: 3137) tarafindan verilen metot kullanilarak sentezlenmis ve analizi

yapilmistir. Bu maddeye ait sentez semast Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil-3.2 BDD(C4 sentezi

CH;l

K>COs, CHy,CN

3.1.2.2. OPEC sentezi

Sekil 3.3°de sentez semasi verilen 5,11,17,23-tetra-tersiyer-butil-25,26,27-tri-
2-oksi-1-(4-fenoksifenil)etanon-28-hidroksi kaliks[4]aren (OPEC) proje kapsaminda
ilk defa sentezlenmistir. 100 mL’lik iki boyunlu balona ilave edilen 1.29 g (2 mmol)
5,11,17,23-tetraalkil-25,26,27,28-tetra-hidroksi kaliks[4]arene ve 1.2 g (8,8 mmol)
K,COs asetonitrilde (80 mL) bulamag haline getirildi ve bir gece oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra reaksiyon ortamina 2.56 g (8.8 mmol) fenoksi fenasil bromiir
ilave edildi ve reaksiyon ultrasonik banyoda 60°C’de (40 KHz) gergeklestirildi.

Reaksiyon Ince Tabaka Kromatografisiyle takip edildi. 18 saat sonra ¢dziicii vakum
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altinda uzaklastirildi ve kalan katinin iizerine su ilave edildi. Karisim 1IN HCI
¢ozeltisi ile asitlendirildi ve iirlin siizlildii. Kati, su ile yikandi, agik havada kurutuldu

ve CHCl3/MeOH karisimindan kristallendirildi. Saf tiriin %58 verimle elde edildi.

Sekil-3.3 OPEC sentezi

EK-2’de FT-IR and 1H-NMR grafikleri verilen OPEC yapist i¢in; E.N.: 129-
132 oC ; 6H (400 MHz, CDCl3): 7.96 (s, 1H, ArOH), 7.65 (d, 6H, ArH), 7.33 (t, 3H,
ArH), 7.00-7.30 (m, 8H, ArH), 6.95 (d, 6H, ArH), 6.88 (d, 12H, ArH), 5.23 (s, 6H, -
OCH,CO), 4.33 (d,4H, Ar-CH»-Ar), 3.38 (d, 4H, Ar-CH»-Ar), 1.17 (s, 9H, C(CH3)3),
1.10 (s, 27H, -C(CH3)3).

3.2. Kullanilan Cihazlar

v Sentez asamasinda;

Erime noktasi tayinleri SRS EZ-Melt MPA120 (USA) marka cihaz ile yapildi.
'"H NMR spektrumlar ¢6ziicli olarak CDCl; ve DMSO-ds kullanilarak Bruker 400
MHz cihazindan elde edildi. (Selguk Universitesi, Konya). Perkin Elmer
Spectrum100FT (USA) cihazi ile FT-IR 6l¢iimleri yapilmustir.
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V' Elektrokimyasal ¢alismalarda;

Calismada doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametrisi, kare dalga
voltametrisi ve ac impedans gibi elektrokimyasal Ol¢limler i¢in /VIUM marka
Compactstat (IVIUM Technologies, Hollanda) model potansiyostat/galvanostat
cihaz1 kullamldi. Ol¢iim alinan elektrokimyasal hiicre Faraday kafes gorevi yapan
BAS marka C3 hiicre standmnin igerisine yerlestirilmistir. Olgiimler bu cihaza ait
Ivium Soft Release 1.752 versiyonu olan yazilimla yiiriitiildii. Buradan elde edilen
Olctimler i¢in gerekli analizler Origin v7.5®, Microsoft Excel 2007® ve Sigma Plot
v9.0® yazilimlar ile gergeklestirildi.

Referans elektrotlarin elde edilmesinde gerekli akim-potansiyel ayarlarinda

kullanmak i¢in dijital multimetre ve dijital giic kaynagi kullanildi.

v Mikropipet Cekiminde,

Mikropipetlerin elde edilmesinde, proje kapsaminda temin edilen Sutter marka
kombine dijital P-/000 model (Sutter Instrument, U.S.A.) pipet ¢ekici kullanilmistir.
Cekilen pipetler bilgisayar destekli Motic marka AE-20/21 model mikroskopla
(inverted) incelendi ve resimleri bu mikroskopla entegreli Moticam 1000 1.3 MP
(megapixels) model kamera ile c¢ekildi. Resimleri ¢ekilen pipetlerin boyutunu
belirlemek amaciyla bu cihaza ait Motic Image Plus 2.0 versiyonu olan yazilim

kullanildi.

v’ Diger dlgiimlerde;

pH oOl¢iimleri Mettler-Toledo InLab® 412 model 6zel yapim mikro cam
elektrot kullanilarak Thermo SCIENTIFIC ORION 5 STAR marka digital pH metre
ile yapildi. Deiyonize su eldesinde en az 18,2 MQ’luk dirence sahip iiretim

yapabilen deiyonize su cihazi (Milli Direct-Q yyv model, Milipore marka) kullanildi.
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3.3. Elektrot Tiirleri ve Eldesi

Karsit elektrot ticari olarak elde edilen ve yliksek oranda saf olan 0.2 cm capli
platin telden olugsmaktadir. Platin tel, bek alevinde 1sitilip asetonla yikandiktan sonra
sisteme yerlestirildi. Referans elektrotlar ise su fazinin igerdigi destek maddesinin
anyonuna bagli olarak Ag/AgCl telden olusmaktadir. Bu referans elektrotlar
laboratuvar sartlarinda elde edildi (Akgemci vd., 2008: 1354). Buna gore, yiiksek
saflikta (>%99,99) olan giimiis tel, istenilen anyonun 0,1 M alkali tuzunu (KCI gibi)
iceren ¢ozeltiye daldirilir. Birkag damla uygun tiirde asit (HCI) ilave edilir. Glimiis
tel glic kaynagina anot olarak tutturulduktan sonra katot olarak da platin tel gibi inert
bir tel ¢ozeltiye daldirilir ve katoda baglanir. Gli¢ kaynag1 2-3 V olarak ayarlanir ve
calistirlldiktan sonra, 45 saniye boyunca sisteme giic uygulanir. Elektroliz sonucu
giimiis telin yiikseltgenmesiyle olugan giimiis iyonlar1 ortamda bulunan anyon (CI)
ile birlesir. Olusan glimiis tuzu su fazinda ¢oziinmediginden dolay1 anot (giimiis tel)
lizerine birikir ve gri-siyah tonlarda bir tabaka olusturur. Daha sonra sistemden

cikarilan Ag/AgCl teli su ile yikanir ve kurumaya birakilir.

3.4. Deneysel Sartlarin Optimizasyonu

3.4.1. I¢ referansin transferi

ITIES’de yapilan ¢alismalarda, dis kaynakla uygulanan potansiyeli (E)

Galvani potansiyel skalasina (A¢) doniistiirmek i¢in her deney sonunda su fazina ig

referans eklendi. Bu calismada, i¢ referans olarak tetraalkilamonyum kloriir tuzu olan
tetraetil amonyum (TEACI) tuzu kullanildi. TATB kabullenmesine gore standart
Galvani transfer potansiyeli bilinen ve tersinir transfer karakteristigine sahip bu
tuzun katyonlarinin (TEA") su/1,2-DCE arayiiziinden transfer potansiyeli, kullanilan
elektrokimyasal hiicrede belirlendi. FElde edilen transfer piklerinin tersinir

karakterizasyonlar1 dogrulandi.



88

Yapilan caligmalarda her deney sonunda su fazina uygun konsantrasyonda
(0,75 mM) eklenecek olan i¢ referans, elde edilen yardimli iyon transfer pikiyle

ortiismeyecek ve bu piklerin analizini zorlagtirmayacak sekilde se¢ildi.

3.4.2. Deney diizenegi (Elektrokimyasal hiicre)

Hazirlanan mikropipetlerle 6l¢iimlerin alindigt ii¢ elektrotlu PITIES hiicresi
(Sekil 3.4a) o0zel olarak Caliskan firmasmma (Ankara) borosilikat camdan
yaptirilmistir. Faraday kafesi gorevini saglamak i¢in BAS marka (USA) C3 hiicre
standina yerlestirilmis ve gerekli elektrot baglantilar1 saglanmustir (Sekil 3.4b).

Sekil—3.4 a. Kullanilan pITIES hiicresi b. C3 hiicre standina yerlesimi

Ag/AGCl Tel
Mikro pipet

Platin Tel \

Ag/AgCl Tel

Su faz <

‘Org.ref.

Polarize & Su faz

arayuzey

Hiicre, borosilikat camdan 06zel olarak imal ettirilmistir. Turuncu bolge,
iyonoforu ve destek maddesini i¢eren organik fazi temsil ederken, yesil renkli bolge
(sag taraftaki bolme) organik referans su fazini, orta kisimda goriilen mikropipet
icersindeki agik yesil renkli boliim ise transferi gergeklestirilecek metal iyonunu ve
varsa destek maddeyi ihtiva eden su fazin1 gostermektedir. “Polarize Arayiiz” olarak
okla gosterilen, ¢ozeltilerin arasinda olusan arayiiz, Bolim 1.3.3’de anlatildig1 gibi
polarizlenebilen bir arayiizdiir. Iyon transfer reaksiyonunun gergeklesecegi bu

arayliziin alan1 elde edilen pipet yaricapma gore degisiklik gostermektedir. Sag
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bolmedeki yesil renkli faz ise Boliim 1.3.3deki gibi polarizlenemeyen bir araytizdiir
ve organik fazin referans sistemini olusturur.

Sisteme organik faz ve referans ¢ozeltisi ilave edildikten sonra, izlenecek
transferin takip edilecegi arayiizii (sol bolme) olusturmak icin gerekli su ¢ozeltisi ile
doldurulmus mikropipet organik faz igerisine daldirilirken pipet ucu ile organik
referans faz arasindaki mesafe; /R diisiisiinden dolay1 gelebilecek herhangi bir etkiyi
minimize edebilmek i¢in miimkiin oldugunca az olmalidir (Beattie vd., 1995a: 169).
Bunun i¢in ¢aligilacak hiicre, pipet ucunun miimkiin oldugunca organik faza ait sulu
referans ¢ozeltiye yakin olmasimi saglayan Luggin kapileri ihtiva edecek sekilde
dizayn edilmistir (Sekil 3.4a). Daha sonra ise ayarlanan hiicre, 3-elektrotlu
calismalar1 destekleyen potansiyostat cihazina baglanir.

3-elektrotlu elektrokimyasal hiicre bir karsit ve iki referans elektroda sahiptir.
Bu iki referans elektrottan bir tanesi su fazi bulunan mikropipet i¢ine digeri ise
organik referans su fazina yerlestirilir. Karsit elektrot olarak kullanilan platin tel ise
organik faza yerlestirilir. Iki referans elektrot arasinda potansiyel uygulanir. Bunun
sonucu, asir1 gerilimle yiiklenen arayiizden iyon akisi gerceklesir. Iyon akisi ile yiik
dengesi bozulan fazlarda elektronétralligin saglamasi i¢in organik fazda mevcut
bulunan karsit elektrottan akim geger. Dolayisiyla elde edilen akim arayiizde
gerceklesen iyon transferi reaksiyonuna baglidir. Bundan da faydalanilarak sivi/sivi
araylizlerde yiik transfer reaksiyonunun (iyon veya elektron) karakterizasyonu
yapilabilir. Tersinir karaktere sahip kararli hal akimlarinin (/i) tarama hizindan
bagimsiz olmasindan dolay1 doniisiimlii voltametri Slglimlerimizde tarama hizi 50
mVs™ olarak secilmistir.

Elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterilisi asagida verilmis ve izah

edilmistir.

1 mM BTPPACI| xmM iyonofor
Ag| AgCl

' y mM MCl| AgCl| Ag
10 mM LiCl |10 mM BTPPATPBCI

< organik referans su fazi | | < organik faz > || <« su faz1 (mikropipet) >
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Su faz1 (mikropipet); Mikropipet igerisinde bulunacak olan su fazi, Ag/AgCl
tel ve hedeflenen iyonun gerekli konsantrasyondaki (x) kloriir ¢6zeltisini icerir. Bu
faza daldirlan Ag/AgCl (veya Ag/Ag,SO4) tel 0,2 mm ¢apa sahip olan Ag telden
elektroliz ile elde edilmektedir (Bingol 2007).

Organik faz; Iyonoforu igeren 1,2-DCE fazinda genis polarizasyon araligindan
dolay1 destek maddesi olarak 10 mM (bis(trifenilfosforanilidin)Jamonyumtetrakis-(4-
kloro fenil)borat) (BTPPATPBCI) kullanilmistir. Hazirlanan organik c¢ozeltiye
gerekli konsantrasyonlardaki (y) iyonofor eklenmistir. Calisma esnasinda platin
elektrot (karsit elektrot) bu faza daldirilmistir.

Organik referans su fazi; Organik ¢oziicii ile polarizlenmeyen bir arayiiz
olusturan bu su c¢ozeltisi organik faz i¢in referans ¢ozelti gorevi gormektedir.
Belirtilen ¢ozelti konsantrasyonlari sabit olan bu faz igerisine de Ag/AgCl tel
daldirilmistir (referans elektrot).

Elektrokimyasal hiicresi izah edilen pITIES’e ait bu sistemde elektrokimyasal
Ol¢iimler PAR-273/42 ve IVIUM Compacstat potansiyostat cihazlar1 kullanilarak
yapilmustir. Olgiimler Origin®7.5 programina aktarilarak analiz edilmistir. Deneyler
oda sicakliginda gergeklestirilmistir (23%1 °C).

Sekil 3.7a’da verilen elektrokimyasal hiicremizi test etmek i¢in, literatiirlerde
tersinir transferi ile bilinen ve ¢alismamiz siiresince i¢ referans olarak kullanilan
(Boliim 1.3.2) tetraetii amonyum (TEA") iyonuna ait transfer pikleri oncelikle
incelenmistir. Bu deney icin kullanilan elektrokimyasal hiicre semasi1 ve elde edilen
olgiimler (Sekil 3.5) asagida verilmistir. TEA" iyonunun su fazinda bulunmasindan
dolay1 elde edilen asimetrik yapiya sahip doniisiimli voltamogramdan, TEA"
iyonuna ait Galvani transfer potansiyeli 40 mV (Trojanek vd., 2007: 160) alinarak

sonuglarimiz degerlendirilmistir.

1 mM BTPPACI
10 mM LiCl

400 M TEACI

Ag| AgCl
gl ae ‘ 100 mM LiCl

‘10 mM BTPPATPBCI ‘ AgCl| Ag
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Sekil-3.5 400 pM TEA" iyonuna ait (a) doniisiimlii ve (b) diferansiyel puls
voltamogramlar1
200 60
50
100 - 404

30+

1/ pA
1/ pA

20 4

-100 T T T T 1 T T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,2 0,0 0,2 0,4

A9V Ap /N

3.4.3. Mikropipetlerin eldesi, doldurulmasi ve karakterizasyonu

S1vi/s1v1 arayliz ¢aligsmalarinda ¢alisilacak arayiiziin boyutlar1 6nemlidir. Ancak
uITIES’de ¢alisilacak arayliziin boyutlar: 6nemli oldugu kadar, pipet ucunun sekli de
Olctimleri oldukga etkileyebilmektedir. Yapilan denemelerle, hedeflenen sekildeki
mikropipetlerin eldesi ve pipetlerin doldurulmasina dair bircok asama ayri ayri

degerlendirilmistir. Bu asamada karsilasilan zorluklar1 su sekilde siralayabiliriz;

v" Pipet ¢ekimindeki borosilikat kapiler camlarin se¢imi

v Elde edilen mikropipetlerin u¢ yapist ve boyutlarinda istikrarin eldesi
(cihaz skalalar1 ve optimizasyonu)

v Mikropipetlerin silanlanmasi ve doldurulmasi

v Mikropipetlerin hiicredeki kullanimi

Mikropipetlerin  elde edilmesinde kullanilan “Cekici (puller)” olarak
adlandirilan cihazda pipet ¢ekimleri belirli ve karmasik parametreler ile
saglanmaktadir. Bu parametrelerden en oOnemlisi baslangic borosilikat kapiler
camlarin i¢ ve dig c¢apidir (camin duvar kalinligi). Calismalarimizda cihaza ait
firmadan temin edilebilen ve ASTM 3.1.2 standartlarina uygun iiretilen bu kapiler

camlardan 1,00mmx0,58mm ve 1,50mmx0,86 mm (dis ¢ap x i¢ cap) boyutlarina
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sahip olanlar kullanmilmistir. Bu pipetlerden denemelerimizde daha istikrarh
mikropipet elde etmemizi saglayan 1,00mmx0,58mm olan1 se¢ilmistir.

Kullanilacak olan pipetlerin boyutu belirlendikten sonra, mikropipet
olusturmak i¢in kullanilan borosilikat kapiler camlarin filamentli (Sekil 3.6a) ve
filamentsiz (Sekil 3.6b) olmak iizere iki tiirlii olmas1 baslangic pipetlerinin se¢imine
etki eden diger bir faktor olmustur. I¢inde filament (ince 1if) bulunan camlar arkadan
siringa ile doldurulduklarinda i¢inde bulunan sivi filament yardimiyla kolaylikla ug
kisimlara kadar ¢ekilir ve diizgiin bir u¢ elde edilir. Pipetin bu sekilde dolmasindaki
onemli nokta kapiler (kilcal) harekettir (Beattie vd., 1995a: 169). Filamentli camlarin
doldurulmasi kolay ve kullanimi avantajli gibi goriinse de pipet icerisine siviy1
doldurmak i¢in kullanilan siringanin ucu pipet i¢inde bulunan filamentin kirilmasina
neden olabilmektedir. Bu durumda ise kirilan filament pipet ucunun kapanmasina

neden olmaktadir.

Sekil—3.6 a. Filamentli ve b. filamentsiz borosilikat camdan g¢ekilen mikropipetler
(400X optik biiyiitme)
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Baglangig pipetlerinin belirlenmesine ait tiim degerlendirmelerin yani sira pipet
cekimini belirleyen diger bir nokta da cihaza ait karmasik parametrelerdir. Bu

parametreler,

Heat — Pull — Velocity — Time / Delay — Pressure - Loop seklindedir.

(Isttma — Cekme - Hiz - Siire/Gecikme — Basing - Cekme Kademesi)

Bu parametrelerin her birinin ayr etkisi olmasina ragmen, mikropipet ucunun
capindaki asil farkliliga neden olan en 6nemli degisken velocity (hiz) degeridir.
Cekim hiz1 olan bu deger artirildik¢a ¢ap kiigiilmekte, azaltildik¢a ¢ap biiytimektedir
(Sekil 3.7).

Sekil—3.7 Farkli velocity (hiz) degerleri girilerek elde edilen mikropipet rnekleri

1,00mm x 0,50 mm 1,00mm x 0,50 mm 1,00mm x 0,50 mm
Prog. No :99 Vel :10 Prog. No :99 Vel :11 Prog. No :99 Vel :13
400X biiyiitme 400X biiyiitme 400X biiyiitme

Heat, Time/Delay ve Pressure parametreleri kismen daha az etkili olan
parametrelerdir. Ancak, bunlarin etkisi de incelenmis ve optimum degerler
belirlenmistir. Diger etkili olan parametre ise loop (¢ekme kademesi) skalasidir.
Cihaz ¢ekim esnasinda 1sinmay1 acip kapamakta bdylelikle pipetin incelme mesafesi
(Patch Type, Microinjection, Patch-Thickwall glass vb) belirlenmektedir.
Voltametrik 6l¢timlerde /R diisiisiinii minimize edebilmemize imkan saglayan “Patch
Type” secilmistir (Shao ve Mirkin, 1997: 8103). Ozetle mikropipet ¢ekiminde bu
parametrelerin hepsinin belirlenmesi oldukca ugras gerektiren bir agsama olmustur.

Bu parametrelerin ¢calismamiza yonelik ayarlanmasinda denemelerle birlikte firma ile
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de siirekli temas halinde olunmustur. Gerekli ayarlamalarin ardindan ¢ekilen
pipetlerin u¢ capi, Motic AE-21 inverted mikroskop ile gerekli biiylitmeler yapilarak
Olclilmiis ve dogrulanmistir. Biitiin ugraslarimiza ragmen cihaz g¢ekimlerimizin
verimi %70’lerde kalmistir. Ciink{i her ne kadar parametreler belirlenmis olsa da
baslangi¢ pipetlerinin kalite ve iiretimindeki farkliliklar, ¢ekim esnasinda ufak
degisiklikler bazen bozuk pipetlerin elde edilmesi neden olabilmektedir. Asagida
resimlerden de goriilebilecegi gibi ucun kapanmasi, kirik ¢ikmasi vb. durumlarla sik
stk karsilagilan sorunlarindan bazilaridir (Sekil 3.8). Ayrica bu pipetlerin pahali

olmasi denemelerimizi bir miktar sinirlandirmistir.

Sekil—3.8 Mikropipet Eldesi, Doldurulmasi vb. siireglerde sik karsilasilan sorunlardan
bazi 6rnekler

Gerekli ayarlamalarin  ardindan ¢ekilen pipetlerin u¢ karakterizasyonu
bilgisayar destekli Motic AE-21 inverted mikroskop ile gerekli biiytiltmeler yapilarak
gergeklestirilmis ve fotograflari cekilmistir. Yapilan Ol¢limlerle de en uygun ug

boyutu ve yapisina sahip bir mikropipete ait fotograf Sekil 3.9°da verilmistir.

Sekil—3.9 3 um capa sahip y18im tipi mikropipet fotografi (400x)
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Mikropipetlerin elde edilmesinin ardindan diger bir basamak ise pipetlerin
silanlanmas1 ve doldurulmasidir. Burada silanlanacak pipet ylizeyi (i¢ veya dis
ylizey) pipete doldurulacak ¢oziiciiye gore degismektedir. Caligmalarimizi su/1,2-
DCE arayiizeyinde gercgeklestirecegimizden dolay1 i¢ faz su faz1 olacaktir. Burada
silanlama, pipet doldurulduktan sonra ol¢iim yapilacak arayiiziin belirli boyutta
olmasini saglayan bir faktordiir. Ciinkii su faz1 pipet icerisine doldurulduktan sonra
dis tabakaya yayilmamasi ve arayiiziin mikropipet ¢apinda olabilmesi i¢in pipetin dis
ylizeyinin hidrofobik bir yapiyla kaplanmasi gereklidir. Caligmalarimizda pipet
igerisine su fazi doldurulacagindan dolay1 elde edilen mikropipetlerin dis ylizeyi
trimetilklorosilan ile silanlanmistir. Silanlama islemi, kurulan bir diizenek ile pipetin
icerisinden azot gazi gegcirilirken, yarim saat siire ile trimetilklorosilan (Aldrich)
cozeltisine daldirilmast  ve ardindan hava pompast ile kurutulmasi ile
gerceklestirilmistir. Her bir mikropipet eldesinin ardindan bu islem yapilmstir.
Pipetin silanlanmasinin ardindan pipet igerisine su fazi, pipetin arka kismindan 10
uL’lik mikro siringa ile enjekte edilmektedir. Enjekte edilen su fazinin pipet
ucundaki durumu (kabarcik, pipetin tam doldurulmamasi vb.) mikroskop altinda
incelenmektedir. Bu noktada pipet ucunda olusabilecek bir damla veya pipetin tam
doldurulmamasi ol¢timleri etkileyen bir faktor olmustur. Dolayisiyla, mikropipetin
doldurulmasi oldukca dikkat isteyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmistir. Ayrica her
deneyin ardindan pipetlerin bosaltilmas1 yiiksek basing gerektirdiginden ve bu da

ucun kirilmasimma neden olmasindan dolayr her pipet tek kullanimlik olmaktadir.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Yardimh Iyon Transferlerinin Voltametrik Sonuclar

LITIES ¢aligmalarinda 1,2-DCE fazinda yeterince ¢6ziinen kaliksaren tiirevleri
kullanilarak alkali ve toprak alkali metal iyonlarmmin yardimli transferleri elde
edilmeye ¢alisildi. Bunun i¢in, organik fazda ligand mevcut degilken, bir metal iyonu
iceren su fazi mikropipet icine p-siringa ile enjekte edildikten sonra hiicreye
yerlestirildi. Herhangi bir transfer piki gézlemlenmeyen sistemlerde 1,2-DCE fazina
uygun ligandlarin ilave edilmesiyle polarizasyon araliginda yardimli iyon transfer
reaksiyonlar1 elde edildi. Bu calismalarda BDDC4 ve OPEC ligandlarinin yardiml
iyon transfer reaksiyonlarinda kullanilabilecegi tespit edildi.

Calismada, elde edilen yardimli iyon transfer reaksiyonlari asiri metal veya
asirt ligand konsantrasyonlarinda incelendi. Voltametrik analize uygun sartlarin
belirlenmesinin ardindan, farklt metal ve farkli ligand konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen yardimli iyon transfer reaksiyonlar1 doniisiimlii voltametri (CV) ve
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile incelendi. OPEC ile yapilan ¢alismalarin bir
kisminda ac impedans dl¢timleri de alindi.

Farkli metal ve farkli ligand konsantrasyonu calismalarinda elde edilen
Ol¢iimlerden, yardimli iyon transfer reaksiyonlarimin transfer karakterizasyonlari
yapildi. Bu 6l¢iimlerden uygun transfer karakteristigine sahip olan metal iyonlarinin
su fazindaki difiizyon katsayisi belirlendi.

Karakterizasyonu yapilan yardimli iyon transfer reaksiyonlarina ait
voltamogramlara gore transfer mekanizmasinin belirlenmesinin ardindan, uygun
esitliklerin kullanilmasiyla organik fazda olusan komplekslerin stokiyometrileri ve
olusum sabitleri belirlendi. Elde edilen sonuglar kullanilan kaliksaren tiirevine gore

farkli bagliklar altinda asagida verildi.
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4.1.1. BDDC(4 ile yardimh iyon transferlerinin voltametrik sonug¢lari

Su fazinda ¢6ziinmedigi bildirilen bu kaliksaren tiirevinin (BDDC4), su/l,2-
DCE arayiiziinde dagilma katsayist (logh, ;) 11,32 olarak belirlenmistir.

Hidrofobik olan BDD(4 ile yapilan ¢alismamiza ait elektrokimyasal hiicreler asagida

verilmistir.

I mM BTPPACI
10 mM LiCl

xmM BDDC4

y mM MCI| AgCl| Ag
10 mM BTPPATPBCI

Hiicre 1 Ag| AgCl ‘

ymM MCI

AgCl| A
z mM MgClL, | *° | Ag

Hii 2 1 mM BTPPACI xmM BDDC4
ucre 2 Ag | AgCl '
10 mM LiCl 10 mM BTPPATPBCI

Hiicre 1 kullanilarak 1 mM BDDC4 igin elde edilen alkali ve toprak alkali
metallerin yardimli iyon transferlerine ait kararli hal doniisiimlii voltametri ile
diferansiyel puls voltametrisi 6l¢iimleri sirastyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmigtir
(x=1,0 mM ve y= 100 mM). Kullanilan pipet caplarimiz 3,2+0,2 um araliginda

Olctilmiistiir.

Sekil-4.1 BDDC4 ile alkali metal iyonlarinin su/1,2-DCE’den yardimli iyon
transferlerine ait kararli hal doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari (x=1,0
mM, y= 100 mM, tarama hizi 50 mVs™)
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Sekil—4.2 Hiicre 1’de su/1,2-DCE mikro arayiiziinden toprak alkali metallerin
BDDC(4 ile yardimli iyon transferlerine ait kararli hal doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y= 100 mM)

0.9 4
0.20 4

0.6 4
0.15

1/nA

03+

I/nA

0.10

0.0+
0.05
/r 2+ 2+ 2+ 2+
g Mg Ca™ -----Sr Ba
034

0.00

44/V 491V

Buradan goriildiigii gibi, BDDC4 yapis1 alkali metallerden Cs' iyonu harig
diger iyonlar i¢in uygun yardiml transfer pikleri verirken, toprak alkali metallerden
sadece Ca’" iyonuna ait transfer piki vermistir. Bundan dolay1, Li", Na”, K*, Rb" ve
Ca®" iyonlarma ait yardiml transfer pikleri detayli olarak calisilmus ve analiz
edilmistir. Cs" iyonuna ait yardimh transfer pikinin potansiyel araligimin pozitif
siiriyla ortiismesinden dolay1 detayli olarak ¢alisilamamugtir.

Calismamizda oncelikle Hiicre 1’in kullanilmasiyla elde edilen yardimli iyon

transfer piklerinin tersinir Ozellikleri analiz edilmistir. Buna ait kriterlerden en
onemlisi olan ve Bolim 1.6’da verilen Egsitlik 1.50°ye gore c¢izilen Al¢ ile
log[(, —1)/I] arasindaki grafik yardimli iyon transferi elde edilen metal iyonlar

i¢in Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil-4.3 Yardimli transferi gozlenen iyonlara ait A)¢ ile log[(I, —1)/I]
grafikleri

0.6

0.5 Ca”

0.4 4

0.3

Ag
=
5
/ y
:
///
| :
g
|
.
i

021+ . . ; . . . .

log ((ggD/D)

Sekil 4.3°deki Li*, Na, K, Rb" ve Ca*" iyonlarina ait grafiklere uygulanan
lineer regresyon ile elde edilen egimler sirasiyla 63.2, 62.4, 59.8, 61.2 ve 62.1 mV
dec™ olarak tespit edilmistir. Bu degerler de bize transferlerin tersinir karaktere sahip
tek yiikli (monovalent) iyonlara ait oldugunu gostermektedir (Zhan vd., 2003: 43;
Han vd., 2004: 1014). Bu sonug ileride anlatilan dl¢iimlerle dogrulanmistir. Ancak,
burada Ca’" iyonu i¢in elde edilen beklenmedik deger, transferin yari tersinir
karakter olabilecegi kadar, transfer mekanizmasinin farkli olabilecegini de
gostermektedir. Bunu  anlayabilmek  igin, calisma  farkli  BDDC4
konsantrasyonlarinda gergeklestirilmistir.

Metal konsantrasyonlarinin agirt tutuldugu (y=100 mM) sartlarda 1,2-DCE
fazindaki BDDC4’iin baslangic konsantrayonu 0,5-5,0 mM (x) araliginda
degistirilmistir. Voltametrik olarak analize uygun pik veren Li’, Na", K, Rb" ve
Ca®" iyonlarimin BDDC4 iyonoforu ile yardimli iyon transferlerine ait elde edilen
dontigiimlii ve diferansiyel puls voltamogramlart Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil
4.7 ve Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil—4.4 Farkli BDDC4 konsantrasyonlarindaki yardimli Li" transferine ait
donisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil-4.5 Farkli BDDC4 konsantrasyonlarindaki yardimli Na® transferine ait
dontistimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil—4.6 Farkli BDDC4 konsantrasyonlarindaki yardimli

donisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil—4.7 Farkli BDDC4 konsantrasyonlarmdaki yardimli Rb’ transferine ait
donisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil—4.8 Farkli BDDC4 konsantrasyonlarindaki yardimhi Ca*" transferine ait
doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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ITIES’lerde yardimli iyon transferleri i¢in gegerli olan esitliklerden (Cizelge

1.1) anlasilacagi gibi BDDC4 konsantrasyonu ile yardimli iyon transfere ait Galvani

potansiyel

farkin degismemesi,

transferdeki

olusan kompleksteki

tyonofor

stokiyometrisinin 1 (bir) oldugunu gostermektedir (Su vd., 2002: 373). Diger metal

iyonlar1 i¢in de ayni yorumun yapilabildigi bu sonug, olusan kompleks yapilarinin

M(BDDC4)”" seklinde oldugunu gostermektedir.

1’den metal

Bu sonucun yani sira, Hiicre goriilebilecegi  gibi

konsantrasyonunun (y=100 mM) BDDC4 konsantrasyonuna (x=1,0 mM) gore asir1
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olmasindan dolay1 elde edilen yardimli iyon transfer piklerine ait kararli hal akimlari
(Lss), Boliim 1.5.2°de agiklandig1 gibi Esitlik 1.40°a uygun olarak BDDC4’{in organik
fazdan arayiize difiizyonuyla sinirlandirilir. Bundan dolayi, her bir yardimli iyon
transferi i¢in elde edilen akimlardan BDDC4’¢ ait difiizyon katsayis1 hesaplanmistir.
Bu esitligin kullaniminda gerekli olan, pipet ucunun cap1 ve silanlanmasina gore
degisen A faktorii deneysel sartlarimiz i¢in 4,64 olarak belirlenmistir. Ayrica bu
esitligi dogrulayan dogrusal grafikler elde edilmis (Sekil 4.9) ve elde edilen bu
sonuglara gore, BDDC4’in 1,2-DCE fazindan arayiize difiizyon katsayisinin
ortalama olarak (2,29+0,65)x10° cm’s” degerine sahip oldugu belirlenmistir. Bu
degerin, kaliksarenlere ait kaynaklarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir

(O’Dwyer ve Cunnane, 2005: 16; Akgemci vd., 2008: 1354; Diao ve Gu, 2006: 42).

Sekil—4.9 Metal iyonu konsantrasyonu asirt oldugu durumda (y= 100 mM) 1,2-DCE
fazinda farkli BDDC4 konsantrasyonlarina karsilik kararli hal akimlarmin (/) degisimi
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Yukarida verilen yardimli iyon transfer reaksiyonuna ait mekanizmalarin
onerilmesinde, olusan kompleksin kararlilik sabiti, iyon ve iyonoforun fazlardaki
¢Oziinilirliigl gibi bircok faktdriin etkili oldugu bilinmektedir. BDDC4 iyonoforu ile
yapilan  deneylerden elde edilen sonuglar irdelendiginde, doniistimlii
voltamogramlarin kiiresel diflizyonun bir sonucu olarak kararli hal yapisinda

cikmasi, BDDC4 konsantrasyonun transfer potansiyeline etki etmemesi (Sekil 4.4 -
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Sekil 4.8), BDDC4’iin sadece organik fazda c¢oziinmesi gibi sonucglara bagl olarak
buradaki yardimli iyon transferlerinin Sekil 1.7°de verilen TIC/TID mekanizmasina
gore gerceklestigini soylemek miimkiindiir. BDDC4 igin elde edilen bu sonuglara
gore, su/1,2-DCE mikro arayliziinde gergeklesen 1:1 stokiyometriye sahip yardimli
iyon transfer reaksiyonlar1 Egitlik 4.1°de verilen arayiiz reaksiyonu ile ifade

edilebilir.

M* (suda)+ BDDC4(org)——= M (BDDC4)*" (org) (4.1)

Bunu dogrulamak i¢in, TIC/TID mekanizmasi i¢in Cizelge 1.1°de verilen
esitliklerden tiiretilen ve asir1 metal konsantrasyonunda 1:1 stokiyometriye sahip

transferler icin gecerli olan Esitlik 4.2 kullanilir (Wickens vd., 2000: 149).

/ RT D RT
A =AN"¢  +——In—L————In(B’c".. 4.2
U¢ML 0¢M' ZZF DML+ ZF (ﬂl M') ( )

Burada, quﬁjf yardimli iyon transferine ait Galvani yar1 dalga transfer

potansiyeli, A;V¢A°4/_,+ metalin yardimsiz Galvani formal transfer potansiyeli, D tiirlerin

organik fazdaki difiizyon katsayilari, B’ kompleksin organik fazdaki olusum sabiti
ve ¢ .. metalin baglangi¢c konsantrasyonudur (Zhan vd., 2002: 4477). Bu sistemde
kullanilan kaliksaren tiirevlerinin boyutu metal iyonlarina oranla ¢ok daha biiyiik

oldugundan D,ve D, . ifadeleri yaklagik olarak birbirine esittir ve bu durumda

Esitlik 4.2 asagidaki gibi yazilabilir:
N =N - (43)
Z

Buradaki A”¢'? degeri Bolim 1.3.2°de bahsedilen “TATB Kabullenmesi”

ML

yaklagimina gore asagidaki esitlik ile hesaplanir.

A =080 )~ (B — AV ) (4.4)

*(exp.)
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burada TMA"nm formal transfer potansiyeli, A;”¢;;A+ literatiirde 160mV olarak

verilmektedir. A‘O"¢;ﬁ . degeri ise deneysel olarak belirlenmektedir (Wandlowski vd.,

1990: 1173). Fakat biz ¢aligmalarimizda elde ettigimiz voltamogramlar agisindan en

uygun refererans olarak TEAy1 kullandik. TEA”nin formal transfer potansiyeli,
A;ngﬁ;’/f ise literatiirde 40 mV olarak verilmektedir (Trojanek vd., 2007: 160).

Elde ettigimiz yardimhi iyon transferlerimizin bu esitlige uydugunu
dogrulamak i¢in BDDC4 konsantrasyonu sabit tutulurken (x=1,0 mM) farkli metal
konsantrasyonlarinda ¢aligsmalar yapilmistir. Burada metal konsantrasyonlar1 50-500
mM araliginda degistirilmistir. Li", Na", K", Rb" ve Ca®" iyonu i¢in elde edilen
sonuglar sirastyla Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de
verilmistir. Buradan goriilebilecegi gibi metal konsantrasyonunun artmasiyla,
yardimli iyon transfere ait Galvani transfer potansiyelleri daha kiiciik degerlere dogru

degismistir.

Sekil-4.10 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Li" iyonunun
BDDC(C4 iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=50-500 mM)
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Sekil-4.11 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Na® iyonunun
BDDC(C4 iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=50-500 mM)
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ekil-4.12 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki K iyonunun
S ; y y y

BDDC4 iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlari (x=1,0 mM ve y=50-500 mM)
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Sekil-4.13 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Rb" iyonunun
BDDC4 iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlari (x=1,0 mM ve y=50-500 mM)
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Sekil—4.14 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Ca®>" iyonunun
BDDC(C4 iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlart (x=1,0 mM ve y=50-500 mM)
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Bu degisimler her bir yardimli iyon transferi i¢in elde edilmis ve Esitlik 4.2’ ye
gore metal konsantrasyonuna baglihg Sekil 4.15°de gosterilmistir. Buradaki
sonuclarin  Esitlik 4.2°deki degisimi dogrulayacak sekilde lineer bir degisim
gostermesi, yardimli iyon transfer reaksiyonlarmin TIC/TID mekanizmasina

uydugunu dogrulamaktadir.

Sekil—4.15 Yardimli iyon transferlerine ait Galvani transfer potansiyellerinin asirt
metal konsantrasyonlari ile degisimi (x=1,0 mM)
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Sekil 4.15°deki Li", Na", K" ve Rb" iyonlarmin lineer regresyon egrilerine ait
egimler 119-129 mV dec” araliginda, Ca®* igin 112 mV dec™ olarak bulunmustur. Bu
degerler Esitlik 4.2 ile kiyaslandiginda, araylizden transfer olan iyonlarin sulu fazda
kloriir tuzu olarak kullanilan tek degerli (monovalent) iyonlar oldugu anlasilmaktadir
(Homolka vd., 1982: 29; Han vd., 2004: 1014). Sekil 4.3’den elde edilen sonuglari
dogrulayan bu degerler, alkali metaller i¢cin M(BDDC4)" seklinde bir kompleks
olusumuyla transferin gergeklestigini gosterirken, Ca®" metali igin de tek degerli bir
iyonun transferiyle olusan bir kompleksin CaCl(BDDC4)" olabilecegini
gostermektedir. Buna benzer bir sonug literatiirde baska bir iyonofor tiirii (Z) ile
Mg iyonu i¢in elde edilmis ve olusan kompleksin MgCl(Z)" seklinde oldugu ifade
edilmistir (Langmier vd., 2009: 1977). Bu sonug, toprak alkali metallerin yiik/yari¢ap
oraninin blylik olmasma atfedilmistir. 1981 yilinda Stumm ve Morgan, sulu
fazlardaki metal ¢ozeltilerinde goriilen bu tiirleri (CaCl", MgCl1", NaSO, vb.) iyon
cifti (ion-pairing) veya su fazi kompleksleri olarak tanimlamislardir. Bazi
aragtirmacilar ise, bunlar1 iyon ortaklagmasinin elektrostatik ¢ekiminden daha zayif,
su fazi komplekslerinin kovalent baglarindan daha kuvvetli bir tiir olarak ifade
etmektedirler (Alley, 1993). Bunlarin yami sira, toprak alkali metallerin kloriir
¢ozeltilerinde iyon ortaklasmasi sonucu MgCl", CaCl’, SrCl" ve BaCl" seklinde
transfer olan MCI’ iyonlarina ait olusum sabitleri deneysel ve teorik olarak
hesaplanmistir (Larentzos ve Criscenti, 2008: 14243). Bu sonuglar, deneyimiz
esnasinda su/1,2-DCE arayiiziinden transfer olan tek degerli tiirin MCI™ seklinde
olabilecegini kuvvetlendirmektedir. Sulu ¢ozeltilerde toprak alkali metallerin bu
tiirlerinin mevcut oldugunu gosteren kaynaklarin (Giero ve Stille, 2004) yan1 sira son
yillarda bu tiirlerin iizerine yapilan ¢aligmalar da mevcuttur (Nunes vd., 2009: 11;
Oscarson vd., 2001: 31).

Sonu¢ olarak, Ca®" iyonu icin elde edilen deneysel veriler, arayiizden
gerceklesen transferin TIC/TID mekanizmasima gore asagidaki sekilde oldugunu

gostermektedir.

CaCl" (suda) + BDDC4 (org) —— CaCl(BDDC4)" (org) (4.5)
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Sekil 4.15°deki lineer regresyon egrilerine ait kesim noktalar1 ve Esitlik 4.2
karsilastirildiginda ise yardimli iyon transferi esnasinda organik fazda olusan
kompleksin olusum sabiti hesaplanabilir (Shao vd., 1991a: 101). Buna gére, Li",

Na’, K" ve Rb" iyonlarma ait kompleks olusum sabitleri logaritmik olarak (log 3’)

sirastyla 3,94, 4,01, 5,01, 4,68 olarak hesaplanmiglardir. Bu degerler, literatiirle
uyum i¢indedir. Ancak, toprak alkali metalleri i¢in bunu hesaplamak miimkiin
degildir, ¢linkii toprak alkali metal iyonlarinin su/1,2-DCE arayiiziinden yalin haldeki
transferlerine ait formal transfer potansiyelleri (Esitlik 4.2°deki 2. terim) literatiirde
heniiz tespit edilememistir. Bunun nedeni ise, bu maddelerin su fazinda ¢ok fazla
solvasyon (hidratasyon) enerjilerine sahip olmalaridir. Bu durum, toprak alkali metal
iyonlarinin transferlerinin belirlenmesi miimkiin olmayan bir potansiyele sahip
olmalarina neden olmustur (Vanysek ve Ramirez, 2008: 1455). Iyonofor ve
kompleksin difiizyon katsayilarin esit alindigi bu hesaplamalardan elde edilen

sonuclar Cizelge 4.1°de toparlanmustir.

Cizelge—4.1. BDDC4 ile elde edilen yardimli iyon transferlerine ait fiziksel
parametreler

Iyonlar A:¢gﬁ sy Z(ﬁ;z wi sl s log B’ Egim
Lit 0,576 0,470 1:1 3,94 -116
Na* 0,579 0,460 1:1 4,01 -119
K 0,538 0,382 1:1 5,01 -129
Rb* 0,475 0,325 1:1 4,68 -125

* Zhan ve ark. 2003.

** Yar1 dalga Galvani transfer potansiyelleri asagidaki deneysel sartlar altinda elde edilmistir; y= 100
mM and x=1,0 mM, tarama hizi=50 mV s™..

Yapilan transfer analizlerinin ardindan BDDC4 iyonoforunun toprak alkali
metallerin icerisinden sadece Ca®" iyonu yardimli transferini saglamasindan dolayt,
alisma araligmuzda Ca® iyonu igin secici amperometrik sensér ozelligi
incelenmistir. Bunun i¢in Hiicre 2 kullanilmigtir. Su fazinda destek elektrolit olarak

yardimli transferi gergceklesmeyen MgCl, (z=1,0 mM) kullanilmistir. Burada asiri
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iyonoforun oldugu sartlarda (x=25 mM), Ca®" konsantrasyonu (y) 0,1-1,0 mM
araliginda degistirilmistir. Dolayisiyla elde edilen akim, transfer olan iyonun
konsantrasyonuyla sinirlandirilir. Burada daha diisiik konsantrasyonlara inebilmek
icin diferansiyel puls 6l¢iimleri kullanilmistir. Elde edilen Slglimler ve buna ait

kalibrasyon egrisi sirasiyla Sekil 4.16 ve 4.17°da verilmistir.

Sekil-4.16 Diferansiyel puls voltametri teknigiyle Ca’" iyonu i¢in elde edilen
amperometrik dl¢iimler; y=0-0,10-0,25-0,50-0,75-1,0 mM Ca" (Hiicre 2) (x=25 mM)
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Sekil-4.17 BDDC4 iyonoforu kullanilarak Hiicre 2’den elde edilen Ca*" iyonuna ait
kalibrasyon egrisi (x=25 mM)

=0.249x+0.020
R =0.994
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Sekil 4.16’dan anlagilacag1 gibi elde edilen akimlar su fazinda bulunan
Ca®"’min miktari ile artig gostermistir. Organik fazdaki BDDC4 konsantrasyonu sabit
tutulurken su fazindaki Ca®" konsantrasyonu calisma araliginda degistirildiginde elde
edilebilen kalibrasyon egrisine (Sekil 4.17) ait regresyon esitliginin egimi 0,25
nA/mM ve regresyon katsayisi (R?) 0,9942 olarak tespit edilmistir. Bunun yani sira,
diger iyonlarin interferans etkileri de incelenmistir. 0,50 mM Ca”" iyonunun standart
alindig: dlciimlerde alkali metallerin yardimli iyon transferlerinden dolay1 interferans
ozelliklerinin ¢ok yiiksek oldugu, toprak alkali metallerin ise 1,0 mM’a kadar 6nemli
olgiide bir interferans (<%5) gostermedigi gézlemlenmistir. Her ne kadar Ca®"
iyonunun amperometrik analizinde BDDC4 iyonoforunun kullanildigi pITIES
sistemi i¢in alkali metallerin engelleyici 6zellikleri olmasi analizi sinirlandirsa da,
BDDC4 iyonoforunun toprak alkalilerden sadece Ca®’ iyonuna segici olmasinin

calismamizin 6nemini arttiracagi inancindayiz.

4.1.2. OPEC ile yardimh iyon transferlerinin voltametrik sonuclari

Hidrofobik karaktere sahip olan OPEC tiirevi (logF, ., = 9,14) ile yapilan

deneylerimizde kullanilan elektrokimyasal hiicre asagida verilmistir.

y mM MCI| AgCl| Ag

. 1 mM BTPPACI xmM OPEC
Hiicre 1 Ag | AgCl .
10 mM LiCl 10 mM BTPPATPBCI

ymM MCI

AgCl| A
z mM MgClL, | % | Ag

Hiicre 2 A AgCl‘ 1 mM BTPPACI ‘ xmM OPEC

10 mM LiCl 10 mM BTPPATPBCI

Hiicre 1 kullanilarak OPEC igin elde edilen alkali ve toprak alkali metallerin
yardimli iyon transferlerine ait kararli hal doniisiimlii voltametri ile diferasiyel puls
voltametrisi dlglimleri sirasiyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verilmistir (x=1,0 mM ve
y= 100 mM). Herhangi bir metal iyonu i¢in se¢ici yardimli transfer gostermeyen
OPEC ile yapilan deneylerde, Cs' hari¢ diger alkali metallerin analize uygun
yardimli iyon transfer pikleri elde edilirken (Sekil 4.18), toprak alkali metallerden
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sadece Ca’" ve Ba®" iyonlari icin elde edilmistir (Sekil 4.19). Kullanilan pipet

caplarimiz 3,1+0,2 pm araliginda ol¢tilmiistir.

Sekil—4.18 OPEC ile alkali metal iyonlarinin su/1,2-DCE’den yardimli transferlerine
ait kararli hal doniisiimlii voltamogramlar1 ve diferansiyel puls voltamogramlart (x=0,75
mM, y= 100 mM, tarama hiz1 50 mVs'l)
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Sekil—4.19 Hiicre 1°de su/1,2-DCE mikro arayiiziinden toprak alkali metallerin OPEC
ile yardimli transferlerine ait kararli hal doniisiimlii voltamogramlar1 ve diferansiyel puls
voltamogramlar (x=0,75 mM ve y= 100 mM)
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Bolim 1.8°de belirtildigi gibi, dar kisim “lower rim” veya genis kisim “upper
rim” bosluklar1 kaliksarenlerin segiciliklerini belirleyen temel faktorlerden biri olarak

bilinmektedir. Bundan dolayi, c¢alismamizda kullanilmak {izere elde edilen
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kaliksarenlerin fonksiyonlandirildiklar1 alt kisimlar1 goz oniinde bulunduruldugunda,
OPEC molekiiliniin BDDC4 molekiiliine gore daha dar bir bosluga sahip oldugu
goriilmektedir. Host-guest etkilesimi nedeniyle daha secici olmasi beklenilen bu
yapinin zit olarak birgok metal iyonu ile etkilesmesi, OPEC molekiiliiniin dar
kisminda daha fazla fenil halkalarinin bulunmasina (elektron yogunlugunun
artmasina) atfedilebilir. Bunun da, kaliksaren tiirevlerinin metal iyonlariyla
etkilesiminde 6ne ¢ikan diger bir faktor oldugu bilinmektedir (Ludwig, 2000: 103).

Gozlenen yardimli iyon transferlerinin tersinir Ozelliklerini belirlemek igin
Hiicre 1 ile elde edilen kararli hal doniigiimli voltamogramlardan A’¢ ile
log[(/,—1)/I] arasindaki cizilen grafikler Sekil 4.20’de verilmistir. Buradaki
dogrusal degisimlere uygulanan regresyon egrilerine ait egimlerin 58,0 - 64,3 mV’
dec”’ arahginda oldugu belirlenmistir. Daha 6nce belirtildigi gibi yardimli iyon
transferlerin sahip oldugu bu degerlerin tek yiiklii tersinir transfere yakin olmasi (59

mV dec'l) ve I akimlarinin da tarama hiziyla degismemesi, OPEC ile elde edilen

yardimli iyon transferlerinin tersinir karaktere sahip oldugunu gostermistir.

Sekil—-4.20 Belirtilen iyonlarin OPEC ile elde edilen yardimli transferine ait akim
degisimleri

0.55 4

050 B2
1 Na
0.45 =
Li
0404 K Ca’
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<
0.35
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u Rb v
030 4
025 4
T T 1
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Buradan goriildiigii gibi, OPEC yapst alkali metallerden Cs" iyonu hari¢ diger
iyonlar i¢in uygun yardiml transfer pikleri verirken, toprak alkali metallerden sadece

Ba’" ve Ca’' iyonlarma ait transfer piki vermesidir. Bundan dolayi, transfer
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karakterizasyonunu elde etmek i¢in Oncelikle yardimli iyon transferlerine OPEC
iyonoforunun  konsantrasyon etkisi incelenmis ve transfer olan metal
konsantrasyonlarinin sabit tutuldugu sartlarda 1,2-DCE fazindaki OPEC’in baglangic
konsantrayonu 0,5-3,0 mM araliginda degistirilmistir. Li", Na®, K*, Rb", Ba*" ve
Ca”" iyonlarmna ait yardimli transfer pikleri detayli olarak calisilmis ve analiz
edilmistir. OPEC iyonoforu ile elde edilen yardimli iyon transferlerine ait doniistimlii
ve diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24,
Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir.

Sekil-4.21 Farkli OPEC konsantrasyonlarindaki yardimli Li" transferine ait
doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil-4.22 Farkli OPEC konsantrasyonlarindaki yardimli Na' transferine ait
doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil—4.23 Farkli

OPEC konsantrasyonlarindaki yardimli

dontistimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil-4.24 Farkli OPEC konsantrasyonlarindaki yardimli Rb"
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Sekil—4.25

A9/ V

Farkli OPEC konsantrasyonlarindaki yardimli Ba®" transferine ait
doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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Sekil-4.26 Farkli OPEC konsantrasyonlarindaki yardimli Ca®" transferine ait
dontistimlii (a) ve diferansiyel puls (b) voltamogramlari
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BDDC(C4 iyonoforunda oldugu gibi ITIES’lerde yardimh iyon transferleri icin
gegerli olan esitliklerden (Cizelge 1.1) de anlasilacag: tizere OPEC konsantrasyonu
ile yardimli iyon transferine ait Galvani potansiyel farkin degismemesi, esitliklerdeki
iyonofora ait stokiyometrik j katsayisinin 1 (bir) olmasiyla miimkiindiir (Han vd.,
2004: 1014). Bununla birlikte, Sekil 4.20’deki sonuglardan transfer olan tiirlerin tek
yiiklii (monovalent) oldugu da diisiiniiliirse olusan host-guest kompleks yapilarinin
M(OPEC)" seklinde oldugu goriiliir.

Bu sonucun yami sira, Hiicre 1’den goriilebilecegi gibi metal
konsantrasyonunun (y=100 mM) OPEC konsantrasyonuna (x=0,75 mM) gore asir1
olmasindan dolay1 elde edilen yardimli iyon transfer piklerine ait kararli hal akimlar
(Is), Bolim 1.5.2°de agiklandigr gibi Esitlik 1.40°a uygun olarak OPEC
iyonoforunun organik fazdan arayiize diflizyonuyla siirlandirilir. Bundan dolayz,
her bir yardimhi iyon transferi i¢in elde edilen akimlardan OPEC’e ait difiizyon
katsayist hesaplanmistir. Bu esitligin kullaniminda gerekli olan, pipet ucunun cap1 ve
silanlanmasina gore degisen A faktorii daha dnceden belirtildigi gibi (Bolim 4.1.1.)
deneysel sartlarimiz icin 4,64 olarak belirlenmistir. Ayrica bu esitligi dogrulayan
dogrusal grafikler elde edilmis (Sekil 4.27a ve Sekil 4.27b) ve elde edilen bu
sonuglara gore, OPEC’in 1,2-DCE fazindan arayiize difiizyon katsayisinin ortalama

olarak (5,18+0,70)x10° cm?s™ degerine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil—4.27 Metal iyonu konsantrasyonu asirt oldugu durumda (y= 100 mM) 1,2-DCE
fazinda farklt OPEC konsantrasyonlarina karsilik kararli hal akimlarinin (/) degisimi
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OPEC ile elde edilen verilerin Boliim 4.1.1.’de bahsedilen BDDC4 iyonoforu
ile benzer sonuglara sahip olmasindan dolay1 ve OPEC’in oldukga yiiksek hidrofobik
olmasi, buradaki yardimli iyon transferlerinin de Sekil 1.7°de verilen TIC/TID
mekanizmasina gore gerceklestigini gostermektedir. OPEC icin elde edilen bu
sonuglara gore, su/1,2-DCE mikro araytiziinde gerceklesen 1:1 stokiyometriye sahip

yardimli iyon transfer reaksiyonlar1 Esitlik 4.6’da verilen arayiiz reaksiyonu ile ifade

edilebilir.

M *" (suda) + OPEC(org) —— M (OPEC)*" (org) (4.6)

Buna gore, TIC/TID mekanizmas1 i¢in asir1 metal konsantrasyonunda 1:1
stokiyometriye sahip transferler icin gegerli olan Esitlik 4.2 kullanilmistir. Yardimh
iyon transferlerimizin bu esitlige uydugunu dogrulamak i¢in OPEC konsantrasyonu
sabit tutulurken (x=0.1 mM) farkli metal konsantrasyonlarinda c¢alismalar
yapilmustir. Burada, metal konsantrasyonlari 25-400 mM (Ba®" i¢in 100-500 mM)
araliginda degistirilmistir. Li", Na*, K, Rb", Ba®" ve Ca*" iyonlarma ait yardiml
transfer pikleri detayli olarak calisilmis ve analiz edilmistir. OPEC iyonoforu ile elde
edilen yardimli iyon transferlerine ait donlisimli ve diferansiyel puls
voltamogramlar1 Sekil 4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil
4.33’ da verilmistir.
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Sekil-4.28 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Li" iyonunun
OPEC iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=25-400 mM)
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Sekil-4.29 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Na® iyonunun
OPEC iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=25-400 mM)
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Sekil-4.30 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki K iyonunun
OPEC iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=25-300 mM)
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Sekil-4.31 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Rb" iyonunun
OPEC iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=25-400 mM)
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Sekil-4.32 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Ba®" iyonunun
OPEC iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlart (x=1,0 mM ve y=25-300 mM)
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Sekil-4.33 Su/1,2-DCE arayiiziinden farkli konsantrasyonlarindaki Ca®" iyonunun
OPEC iyonoforu ile yardimli transferlerine ait doniisiimlii (a) ve diferansiyel puls (b)
voltamogramlar1 (x=1,0 mM ve y=25-300 mM)
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Buradan goriilebilecegi gibi metal konsantrasyonunun artmasiyla, yardimli
iyon transferine ait Galvani transfer potansiyelleri daha kiigiik degerlere dogru
degismistir. Bu degisimler, her bir yardimli iyon transferi i¢in elde edilmis ve
Galvani transfer potansiyellerinin metal konsantrasyonuna bagliligr Sekil 4.34’de
gosterilmistir. Buradaki sonuglarin da Esitlik 4.2°yi dogrulayacak sekilde lineer bir
degisim gostermesi, yardimli iyonu transfer reaksiyonlarmin TIC/TID

mekanizmasina gore yiiriidiigiinii gostermektedir.

Sekil-4.34 Yardimh iyon transferlerine ait Galvani transfer potansiyellerinin asiri
metal konsantrasyonlari ile degisimi (x=1,0 mM)
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Li", Na', K" ve Rb" iyonlarmna ait lineer regresyon egrilerine ait egimler 120-
123 mV dec”’ arahginda, Ca*" ve Ba™" igin sirasiyla 123 ve 121 mV dec” olarak tespit
edilmistir. Su fazindaki kloriirlii ortamda arayiizden transfer olan iyonlarin tek
degerli (monovalent) oldugunu ifade eden bu degerler (Homolka vd., 1982: 29) Sekil
4.20’y1 dogrulayici niteliktedir. Yani gergeklesen transfer reaksiyonlarinin, tek ytiklii
bir host-guest kompleksi olusturacak sekilde TIC/TID mekanizmasina gore
gergeklestigini dogrulamaktadir. Sonuglar, alkali metaller icin M(OPEC)" seklinde
bir kompleks olusumuyla transferin gergeklestigini gosterirken, toprak alkali metaller
icin de tek degerli bir iyonun transferiyle olusan bir kompleksin MCI(OPEC)"
olabilecegini gdstermektedir. Bu durum, Boliim 4.1.1.°de BDDC4 igin elde edilen

sonuglara benzemektedir ve bu boliimde izah edilmistir.
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Yiiksek hidrofilik 6zelliklerinden dolayl, su/1,2-DCE arayliziinden yalin
haldeki transferlerine ait formal transfer potansiyelleri (Esitlik 4.2°deki 2. terim)
heniiz belirlenmemis olmasindan dolay: toprak alkali metal iyonlar1 i¢in kompleks
olusum sabitleri belirlenemezken, alkali metallerin kompleks olusum sabitleri Sekil
4.34°deki grafiklerin kesim noktalarindan hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.2°’de verilmistir. Bu degerler literatiir ve daha Onceki bdliimlerde

bahsedilen degerlerle uyum igindedir.

Cizelge—4.2. OPEC ile elde edilen yardimhi iyon transferlerine ait fiziksel
parametreler

. w 20 w .

Iyonlar Al ¢A04+ sy A, ¢;4/2+ wx/y s log B’ Egim
Li* 0,576 0,420 1:1 4,80  -123
Na* 0,579 0,430 1:1 4,62  -120
K’ 0,538 0,370 1:1 4,98  -121
Rb" 0,475 0,290 1:1 532  -120

* Zhan ve ark. 2003.

** Yar1 dalga Galvani transfer potansiyelleri asagidaki deneysel sartlar altinda elde edilmistir; y= 100
mM and x=1,0 mM, tarama h1zi=50 mV s™.

Yapilan transfer analizlerinin ardindan OPEC iyonoforunun herhangi bir metal
iyonu i¢in secici transfer oOzelligi gostermemesi ve yardimli iyon transferlerinin
birbirini Ortecek sekilde yakin transfer potansiyellerine sahip olmasindan dolayi,
OPEC iyonoforu ile yapilan calismamizin alkali metal iyonlar1 acgisindan
amperometrik iyon analizi i¢in uygun olmadigi goriilmistiir. Yapilan transfer
analizlerinin ardindan OPEC iyonoforunun toprak alkali metallerin igerisinden Ba**
ve Ca’" iyonlarmin yardimli transferini saglamasindan dolay1, calisma araligimizda
Ba®" ve Ca”" iyonlar igin segici amperometrik sensor 6zelligi incelenmistir. Bunun
icin Hiicre 2 kullamilmistir. Su fazinda destek elektrolit olarak yardimli transferi
gerceklesmeyen MgCl, (z=1,0 mM) kullanilmistir. Burada asir1 iyonoforun oldugu
sartlarda (x=25 mM), Ba®" konsantrasyonu (y) 0,01-0,5 mM, Ca*" konsantrasyonu
ise (y) 0,1-1,0 mM araliginda degistirilmistir. Dolayisiyla elde edilen akim, transfer
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olan iyonun konsantrasyonuyla sinirlandirilir. Burada daha diisiik konsantrasyonlara

inebilmek i¢in diferansiyel puls dl¢iimleri kullanilmistir. Elde edilen dlgliimler ve

buna ait kalibrasyon egrisi sirastyla Sekil 4.35 ve 4.36°da verilmistir.

Sekil—4.35 Diferansiyel puls voltametri teknigiyle Ba** iyonu igin elde edilen
amperometrik 6l¢timler (a) ve kalibrasyon egrisi (b); y=0,10-0,25-0,50-1,0 mM Ba*" (Hiicre
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Sekil-4.36 Diferansiyel puls voltametri teknigiyle Ca®" iyonu icin elde edilen
amperometrik Sl¢iimler (a) ve kalibrasyon egrisi (b); y=0,01-0,05-0,10-0,25-0,50 mM Ca*"
(Hiicre 2) (x=25 mM)
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Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’dan anlasilacag1 gibi elde edilen akimlar su fazinda

2+,

bulunan Ba®" ve Ca®”’min miktar1 ile artig gostermistir. Organik fazdaki OPEC
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konsantrasyonu sabit tutulurken su fazindaki Ba®" ve Ca®" konsantrasyonu ¢alisma
araliginda degistirildiginde elde edilebilen kalibrasyon egrilerine (Sekil 4.35b ve
Sekil 4.36b) ait regresyon esitliginin egimleri ve ve regresyon katsayilari sirasiyla
0,07 nA/mM, (R?) 0,9997 ve 0,18 nA/mM, (R?) 0,9997 olarak tespit edilmistir. Fakat
elde edilen sonuclardan her iki iyonun yardimli transferlerine ait Galvani transfer
potansiyellerinin sadece 0,050 m} farkla birbirine oranla neredeyse ayni olmasi
dolasiyisiyla amperometik sensor 6zelligi incelenememistir. Ancak OPEC ile yapilan
calismamizi genisletmek i¢in, kompleks olusum sabitleri hesaplanan alkali metaller
gdz oOniinde bulundurularak kinetik parametrelerin belirlenmesi hedeflenmistir.
Bunun i¢in elektrokimyasal impedans spektroskopisi (£1S) kullanilmistir. Hiicre 1
kullanilarak alkali metaller i¢cin elde edilen simiilasyon egrileri Sekil 4.37°de
verilmigtir.

EIS olgiimleri x=0,75 mM ve y=100 mM iken 100 kHz ile 500 Hz frekans
araliginda gergeklestirilmistir. Pipet ucunun titresiminden dolayr daha diisiik
frekanslara inilememistir. Bu frekans aralifinda caligilan hiicrenin Randles tipinde
esdeger devreye uygun sonuglar sergiledigi gézlemlenmistir. Elde edilen simiilasyon
egrilerinde yar1 kiiresel yapinin bulunmamasi, iyon transfer kinetiginin oldukga hizl
olmasindan dolay1 gerceklesen difiizyonun, direnci etkileyen faktér oldugunu
gostermektedir (Manzanares ve Schiffrin, 2004: 4651).

Elde edilen deneysel sonuglar Randles tipindeki devreye uygun olacak sekilde
simiile edilmistir (Sekil 4.37). Burada, seri haldeki iyon transfer kinetik direncin (R.,)
ve faradaik impedansin (Z,.), arayiizey kapasitansina (Cy) paralel baglandig devre
¢ozelti direncine (R;) seri baglanmistir. Buna gore yardimli iyon transferleri igin elde
edilen impedans degerleri, impedans-frekans iliskisini veren Esitlik 4.7 kullanilarak

degerlendirilmistir (Heli vd., 2002: 2209).
Zpr =1/ Y)) (i)™ (4.7)

Bu esitlikte ¥,, #n ve @ ise sirastyla admitans, {is kuvvet ve frekansi ifade

etmektedir. Impedans degerlerinin logaritmasi ile her bir alkali metal iyonunun
OPEC ile yardiml transferlerine ait frekans degerleri arasinda elde edilen iliski Sekil

4.38’de verilmistir.
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Sekil-4.37 Alkali metallerin OPEC ile yardimli iyon transferlerine ait yari-dalga
potansiyellerindeki Randles tipinde esdeger devreye uygun simiilasyon egrileri
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Sekil-4.38 Alkali metal iyonlarinin OPEC ile yardimli transferlerine ait

impedanslarinin frekansla degisimleri

7.6

=
o
1

6.8 4

[Z'] % 10° (ohm)

6.4+

6.0 . r . , . . . :
25 3.0 35 40 45

Log ®

Sekil 4.38’den goriildiigii gibi, elde edilen impedans-frekans arasindaki iligki

Esitlik 4.7°ye uygun olarak dogrusal bir degisim gdstermistir. Buna gore elde edilen

degerler Cizelge 4.3 de verilmistir.
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Cizelge—4.3 Randles tipi devre icin elde edilen degerler

Tyon Yy x10"7 Q5" n

Li' 7.46 -0,69
Na* 215 -0,82
K’ 1,18 -0,88
Rb* 0,89 -0,91

Cizelge 4.3°deki, n degerlerinin beklenilen degerden (0,5) daha yiiksek
cikmasi, sabit faz impedansinin (Z.,.) Warburg impedansindan farkli karakteristik
ozellikler sergiledigini gostermektedir. Gozlemlenen bu durumun, Warburg
impedansinin genel olarak gegerli oldugu lineer difiizyon durumundan farkl olarak,
calismamizdaki mikro araylizde meydana gelen kiiresel diflizyondan kaynaklandig:
bilinmektedir (Beattie vd., 1995a: 167; 1995b: 2961). Diger taraftan, Hiicre 1’e gore
elde edilen bu sonuglar, mikro arayiizdeki kiiresel diflizyonun varligini yani yardiml
iyon transferlerinin OPEC iyonoforunun 1,2-DCE fazindaki kiiresel difilizyonu ile
kontrol edildigini gostermektedir. Dolayisiyla, EIS oOlglimleri de yardimli iyon

transferlerinin TIC/TID mekanizmasi ile gerceklestigini dogrulamaktadir.



125

5.  SONUC VE ONERILER

Kaliksaren tlirevlerinin organik fazda iyonofor olarak kullanildigi bu
calismada, alkali ve toprak alkali metallerle bazi agir metal iyonlarinin mikro
stvi/sivi araylizde (RITIES) yardimli iyon transferleri ¢alisilmistir. Mikro sivi/sivi
araylizii olusturmak i¢in organik ¢oziicii olarak Bolim 1°de bahsedilen alifatik ve
aromatik grubunda yer alan organik ¢oziiciilerden 1,2-dikloroetan (1,2-DCE) ve
nitrobenzen (NB) kullanildi.

Yapilan 6n denemelerle belirlenen deneysel sartlarda ve kullanilacak olan
iyonofora bagl olarak (dagilma katsayisi vb.) en uygun ¢oziiciiniin 1,2-DCE oldugu
belirlenmistir. Mikro arayiiziin olusturulmasi i¢in kullanilacak olan mikropipetler,
puller (mikropipet ¢ekici) cihazi ile bu cihaza ait firmadan temin edilen cesitli
ebatlardaki borosilikat camdan iiretilmis kapiler camlarin bu cihaz ile cekilerek
istenilen mikro boyuttaki yaricapa sahip u¢ boyutunu saglayacak sekilde
cekilmesiyle elde edilmistir. Bundan dolay1r puller cihazi ile ¢ekilecek olan
borosilikat cam pipetlerin secimi onemli bir asama olmustur. On denemeler
sonucunda  baglangi¢  pipetlerinden en uygun cam pipet ebatlarinin
Immx0.58mmx10cm (dis ¢ap, i¢ ¢ap, uzunluk) oldugu tespit edilmis ve ¢caligmamiza
en uygun ug¢ boyutunun 3 pm civart oldugu belirlenmistir. Diizgiin bir arayliz
olusturabilmek i¢in mikropipet ucunun diizgiin olarak kirilmis olmasi gerektiginden,
diizgiin mikropipetler elde edebilmek icin bu cihaza ait parametrelerin belirlenmesi
olduk¢a zaman alan bir asama olmustur ve tiim c¢abalarimiza ragmen verimi
%70’lerde kalmistir. Hiicreye yerlestirilecek olan elektrotlardan, platin elektrot ticari
olarak temin edilirken, Ag/AgCl elektrotlar 6zel olarak temin edilen giimiis tellerden
elektroliz yoluyla elde edilmistir.

Mikro stvi/sivi arayliz ¢aligmalarinda diizgiin bir arayiiz olusturabilmek i¢in
mikropipet ucunun diizgiin olarak kirilmis olmasi gerektiginden, mikropipetlerin
hazirlanmasinda ve sivi fazla doldurulmasi esnasinda bazi zorluklarla kargilasilmistir.
Ciinkii bu sirada olusan deneysel hatanin, transferlerin karakterizasyonunu dogrudan
etkiledigi goriilmiistiir. Ornegin, tersinir karaktere sahip tetractii amonyum
iyonlarmin (TEA" vb.) voltamogramlari, diizlemsel olmayan bir arayiizde

calisildiginda yan tersinir karakterde elde edilmektedir. Bundan dolayi, diizlemsel
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arayiizii saglamak icin hiicrenin tasarimi ve doldurulmasi oldukga dikkat ve onem
gerektirmektedir. Burada en biiyiik sorun olarak mikropipet i¢ine doldurulan su
fazinin mikropipetin u¢ kisminda camin dis yiizeyini 1slatarak dis yiizeyde bir miktar
yayilmasidir. Bundan dolayr cam mikropipetlerin silanlanmasi kaginilmaz olmustur.
Ayrica kullanilacak organik ¢oziiciiyii belirlememize etki eden faktdrlerden bir digeri
de mikropipetlerin silanlamasi ile ilgilidir. Ciinkii nitrobenzen ile yapilan deneylerde
mikropipetin i¢ tabakasinin silanlanmasi gerekirken, 1,2-DCE caligsmalarinda dis
tabaka silanlanmaktadir. Bu durum, nitrobenzen ile yapilan ¢aligmalar1 engelleyen en
bliyiik etken olarak karsimiza cikmustir. Clinkli silanlama ig¢in pipetin igerisine
doldurulan silan ¢dzeltisinin geri bosaltilmas: yliksek basing gerektirdigi icin, bu
esnada pipet ucunun kirilmasi veya dis tabakaya silan ¢ozeltisinin bulagmasi gibi
Olciimleri yiiksek derecede etkileyen zorluklar ortaya ¢ikmistir. 1,2-DCE ile yapilan
deneyler i¢in gereken silanlama isleminde ise basariya ulasilmistir. Ancak,
Olciimlerdeki tekrarlanabilirligi etkileyen bu basamagin oldukca fazla titiz bir
calisma gerektirdigi goriilmiistiir. Her bir pipet i¢in yaklagik 10 dakika siirenin
harcandig1 bu asamada, silan ¢dzeltisinin i¢ tabakaya bulagmasi Ol¢iim degerlerini
oldukea etkilemektedir.

Mikro arayiizii olusturmak icin gerekli elektrokimyasal hiicre hazirlandiktan
sonra, mevcut potansiyostat ile doniistimlii voltametri ve diferansiyel puls teknikleri
kullanilarak sivi/sivi arayiizden hedeflenen iyon transfer caligsmalar gerceklestirilmis
ve organik fazda bulunan iyonofor olarak cesitli yapilara sahip kaliksaren tiirevleri
kullanilmistir. Bu amacla, daha 6nce sentezlenen kaliksaren tiirevlerinin yan sira ilk
defa tez projesi kapsaminda sentezlenen tiirevler de (6 adet) ortak calistigimiz
organik grubumuz (Do¢.Dr. Ahmet COSKUN, Ars.Gor.Dr. Erdal KOCABAS)
tarafindan sentezlendi. Sonug olarak 11 farkli kaliksaren tiirevi temin edilmis oldu.
Temin edilen kaliksaren tiirevlerinden ¢aligma amacimiza uygun sonuglar veren 2
kaliksaren tiirevinden biri yeni bir metotla ilk defa sentezlenmis oldugundan detayli
sentez ve yapisal analiz bilgileri Bolim 3.1.2.2°de verilmistir. Sonu¢ olarak
calismamizda, alkali ve toprak alkali metallerinin bazilar1 ile yardimli iyon transfer
piki  veren  iki  kaliksaren  tiirevi,  5,11,17,23-tetra-tersiyer-butil-25,27-
dietoksikarbonilmetoksi-26,28-dimetoksi kaliks[4]aren (BDDC4) ve 5,11,17,23-
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tetra-tersiyer-butil-25,26,27-tri-2-oksi- 1-(4-fenoksifenil )etanon-28-hidroksi
kaliks[4]aren (OPEC) 1,2-DCE fazinda iyonofor olarak kullanildi. Diger tiirevlerden
bazilar1 organik fazda ¢oziinmezken, c¢oziinenler ise analize uygun herhangi bir
yardimli iyon transfer reaksiyonu vermemistir. Burada sentezlenmesi planlanan
kaliksaren tlirevleri literatiirdeki secici yapilar goz oniine alinarak elde edilmistir.
Ancak, calismamizin yapildig1 sivi/sivi araylizlerde kaliksaren kullanimlarina ait
literatiirlerin oldukga kisith olmasi ve diger ¢alismalardan farkli olarak yiiriitiicli
kuvvetin Galvani transfer potansiyel farki olmasindan dolay1 beklenilen segicilikler
cok sayida iyonoforun kullanilmasiyla elde edilmistir. Sivi/s1iv1 arayiiz sistemlerinde
kullanilan bu iyonoforlara ait 6ncelikle bilinmesi gereken ve en 6nemli faktorlerden
biri olan dagilma katsayisinin (logP) belirlenmesidir. Bu amagla iyonoforlarin
dagilma katsayilarini tespit edebilmek i¢in benzer calismalarda oldugu gibi 6zel
bilgisayar yazilimlarinin kullanilmasi ile teorik olarak hesaplanmistir. Bu degerler
BDDC4, OPEC igin sirastyla 11,32 ve 9.14 olarak tespit edilmistir.

Dagilma katsayilar1 belirlenen hidrofobik iyonoforlarin kullanilmasi ile elde
edilen yardimli iyon transfer reaksiyonlari, farkli deneysel sartlarda doniisiimlii
voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi ile detayli olarak incelendi. Burada
kullanilan genel elektrokimyasal hiicreler, her bir yapiya ait sonuclarin
degerlendirildigi Boliim 4’de verilmistir. BDDC4 ve OPEC iyonoforlariyla elde
edilen alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin yardimli transferleri farkli metal
konsantrasyonlarinda ve farkli iyonofor konsantrasyonlarinda detayli olarak ¢alisildi.
Bu yardimli iyon transfer reaksiyonlarinin karakterizasyonlarinin yapilmasinin
ardindan, arayiliz transfer mekanizmalar1 belirlendi. Transfer mekanizmalarina ait
esitliklerin (Cizelge 1.1) kullanilmasiyla da olusan kompleksin stokiyometrisi ve
olusum sabitleri hesaplandi. Ca®" iyonuna karsi secici ozellik gosteren BDDC4
iyonoforu kullamlarak transfer olan Ca’" iyonunun amperometrik analizi i¢in asiri
iyonofor  konsantrasyonlarinda  c¢alismalar  gergeklestirildi. Daha  diisiik
konsantrasyonlara ulasabilmek i¢in diferansiyel puls voltametrisi kullanilmistir. Bu
noktada interferans gosteren tiirler de incelenmistir.

Mikro arayiizde gerceklesen yardimhi 1yon transferlerinin, Arayiizde

Komplekslesme ile Transfer (TIC)/ Araylizde dekomplekslesme ile transfer (TID)
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mekanizmasina uygun olarak gerceklestigi gorilmiistiir. Kullanilan kaliksaren
tiirevlerinin sahip olduklar1 bosluk ¢apina ve ¢alisilan metal iyonlarinin ¢aplarina da
bagli olarak degisebilen stokiyometrik oranlar g¢aligmalarimizda 1:1 olarak elde
edilmistir. Ayrica, BDDC4 ve OPEC iyonoforlar1 i¢in hesaplanan difiizyon
katsayilari sirastyla (2,29+0,65)x10° cm?s™ ve (5,18+0,70)x10® cm’s™ olarak hesap
edilmis ve literatiirdeki degerlerle kiyaslandiginda literatiirdeki degerlerle uyum
icerisinde oldugu goriilmiistiir.

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin yardimli transferlerinin hedeflendigi
calismamizda, her iki iyonofor i¢in Ag” ve Hg*" iyonlarmin yardimh transferleri de
incelenmis ve analize uygun yardimli iyon transfer pikleri gézlenememistir. Bu
iyonlar i¢in kullanilan hiicre yapilarmin farkli olmasindan dolay1 (6rnegin, Ag" igin
su fazinda nitrat tuzunun ve Ag telin kullanilmasi) sonuglarin sunulmasinda detayli
olarak verilmemistir.

Makro sivi/sivi arayiizlere gore WITIES ¢aligmalari, ohmik potansiyel
diisiistinlin minimize edilmesi, kiitle transferinin yliksek olmasi ve kolay analiz
edilebilir olmasindan dolay1 daha diisiik konsantrasyonlara ulasilmasi ve daha kiigiik
hacimlerde calisilmasina imkan saglamasi gibi avantajlarindan dolay1 daha fazla ilgi
cekmektedir. Bunun yani sira, mikro araylizden iyon transferine atfedilen akimin,
akimi artiran iyonun kiiresel diflizyonu ile kontrol edilmesinden dolay1 pITIES
makro sivi/sivi arayiizlere gore daha fazla hassasiyet gosterir. Ayrica es zamanl
amperometrik tayinlere imkan saglamasi bakimindan amperometrik sensorlere
uygulanabilirligi 6n plana c¢ikmistir. Bu avantajlarindan dolayi, pITIES’de yiik
transfer reaksiyonlar1 {izerine birgok calisma yapilmistir. Sonug¢ olarak, pITIES
tizerine Tirkiye’de ilk defa gergeklestirilen bu caligmamizin literatiire Onemli

katkilar saglayacag diislincesindeyiz.
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7. EKLER

7.1. EK-1 Kullanilan Kaliksaren Tiirevleri
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EK-1 Kullamlan Kaliksaren Tiirevleri (Devam-1)
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EK-1 Kullamlan Kaliksaren Tiirevleri (Devam-2)
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7.2. EK-2 Yapisal Analiz Grafikleri

OPEC i¢in;

FT-IR Analizi

295317

158497

150433

1457.94

1361.52
141728 130209

195.7¢
116:

12807

107027

12793

967.72

5739

75030

69113

4000.0 3600

"TH_.NMR Analizi

2800 2400

1800
o1

1600

1400 1200

1000

800 650.0

144



T. C.
SELCUK UNIVERSITESI
Egitim Bilimleri Enstitiisii Midiirligii
OZGECMIS

Adi Soyadu: Ferhat KAYKAL Imza: |

Dogum Yeri: Senirkent / ISPARTA

Dogum Tarihi: 01.11.1985

Medeni Durumu: | Bekar

Ogrenim Durumu

Derece Okulun Ad: Program Yer Yil

[kogretim Yoriik Ali Efe Ilkokulu AYDIN 1996

Ortadgretim Gazipasa Ilkogretim Okulu AYDIN 1999

Lise Siileyman Demirel Anadolu Lisesi AYDIN 2003

Lisans Selguk Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya KONYA 2008
Ogretmenligi

Yiiksek Lisans Selcuk Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi | KONYA 2011

Microsoft Office Word, Excel, Powerpoint, CorelDraw Cizim Programi, Orijin

Becerileri: [statistik Programi

Kimya Egitimi, Kimya Egitiminde Alternatif Ogretim Y&ntemleri, Fizikokimya,

Ilgi Alanlari: Elektrokimya, Déniisiimlii Voltametri, Yardimli Iyon Transferi

Hakkimda bilgi Prof. Dr. Tevfik ATALAY; S.U. Egitim Fakiiltesi Ortadgretim Fen ve
ot Matematik Alanlar1 Egitimi Bolim Bagkani

almak i¢in

Dog¢. Dr. Ahmet COSKUN; S.U. Egitim Fakiiltesi Ortadgretim Fen ve
Matematik Alanlar1 Egitimi B6liim Bagkan Yardimcisi

sahislar: Dog. Dr. Emine G. AKGEMCI; S.U. Egitim Fakiiltesi Ogretim Uyesi
Yrd. Dog. Dr. Haluk BINGOL; S.U. Egitim Fakiiltesi Ogretim Uyesi
Yrd. Dog. Dr. Sabri ALPAYDIN; S.U. Egitim Fakiiltesi Ogretim Uyesi

Onerebilecegim

Tel: 0554 323 2430

Efeler Mah. Isikli Bulv. Yesilyurt Sitesi D. Blok Kat:5 Daire: 17
Adres AYDIN




