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OZET

[YON BASKILANMIS POLIMERLERDE TEMEL TESKIL EDEN KADMiIYUM

SECICI SENSORLER

SENGUN, Esra
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Murat YOLCU
AGUSTOS 2014, 65 sayfa

Farkli molekiiler dzelliklere sahip Cd®*-baskilanmis polimerler hazirlandi ve bu
polimerler kullanilarak PVC membran Cd*-secici potansiyometrik kati-hal
mikrosensorler gelistirildi. Hazirlanan Cd**-secici mikrosensérlerin potansiyometrik
performanslari test edildi. Sensorler ana iyon ¢6zeltisine karst yaklasik Nernst davranigi
gosterirken (~24 mV/her 10 kat degisim), cevap zamanlar1 kisa (<10 s) ve kullanim
omiirleri uzundu (8-10 hafta). Hazirlanan Cd**-segici Sensorler genis bir derisim
araliginda (~10-10° mol.L™") ana iyon cozeltisine karsi dogrusal davranis sergiledi.
Hazirlanan sensorler ana iyona karsi alkali, toprak alkali ve baz1 ge¢is metalleri yaninda
yiiksek segicilik sergiledi. Hazirlanan Cd**-segici potansiyometrik mikrosensérler

kullanilarak cevre suyu numunelerinde Cd®* tayinleri basartyla gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler : Metal-lyon Baskilama, Itokonat Polimerleri,

Potansiyometri, Iyon Segici Sensér, Kadmiyum



ABSTRACT

CADMIUM SELECTIVE SENSORS BASED ON ION IMPRINTING POLYMERS
SENGUN, Esra
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Murat YOLCU
AUGUST 2014, 65 pages

Potentiometric Cd**-selective PVC membrane solid-state microsensors were
developed by using novel Cd*-imprinting polymers having different structural
properties. The performance characteristics of prepared Cd®*-selective potentiometric
microsensors were tested under static and dynamic conditions. These sensors performed
nearly Nerstian behaviour (~24 mV/per decade) in main ion solutions with a short
response time (<10 s) and long life-time (8-10 weeks). Prepared Cd**-selective sensors
exhibited a linear response towards main ion solutions in a wide concentration range (
~10-10° mol.L™ ). Prepared sensors also exhibited high selectivity towards to main
ions than that of alkaline, alkaline earth and some transition metals. Prepared Cd*'-
selective potentiometric microsensors were successfully utilized for the determination

of Cd*" in environmental water samples.

Keywords : Metal-lon Imprinting, Itoconate Polymers, Potentiometry, lon

Selective Sensor, Cadmium
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1. GIRIS

Iyonik tiirlerin ¢ok ¢esitli cevre, endiistriyel ve biyolojik numunelerde dogru,
hassas ve hizli tayinleri 6nem arz etmektedir. Son yillarda yeni tiir komplekslestirici
bilesiklerin sentezlenmesi sonucunda potansiyometrik iyon segici elektrotlarin analitik
alaninda kullanimi ¢ok hizli bir sekilde gelisim gostermistir. Elektrotlar ile ilgili
caligmalar, hazirlanmalar1 daha kolay olan iyon-secici polimer membran elektrotlarin

ortaya ¢ikmasiyla gesitlilik kazanmistir (1-3).

Katyon-secici elektrot membranlarinin hazirlanmasinda genellikle nétral
iyonoforlar kullanilmaktadir. Bu bilesikler yiiksiizdiir ve bir katyonu yapilarinda mevcut
olan kavite icinde tutarlar. Bu bilesiklerin olusturdugu kompleksler de analitik olarak
Oonem arz ederler. Katyonlarla kompleks yapan ve segici olan bu ligandlarin elektrot
membranina aktif bilesen olarak ilave edilmesi ile sulu ¢ozeltilerde mevcut olan

iyonlara duyarliliktan kaynaklanan bir membran potansiyeli olusur (2).

Son yillarda metal iyon baskilama teknolojisindeki ilerlemeler baskilanmis
polimerlerin iyon segici elektrotlarda iyonoforlar olarak kullanimina olanak saglamistir
(4). Baskilama sonucu olusan iyona ozgii kavite (kalip), ilgili iyonun yarigapina,
koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bundan dolay1 polimer
matriks, iyonunun da i¢inde oldugu bir karisimda ilgili ana iyona kars1 % 100 secici
davranmaktadir. Vinil grubu igeren baskilanmis polimerler yapisal 06zelliklerinin
uygunlugundan dolay1 analit belirleyici bilesen (iyonofor madde) olarak kullanilan

polimerlerdir (4-6).

Bu calismada; farkli yapilara sahip yeni sentezlenen (6) metal-iyon baskilanmis
itakonat temelli polimerlerin iyonoforlar olarak kullanilmas: ile Cd**-segici PVC-
membran mikrosensorler hazirlanmig ve potansiyometrik performanslart arastirilmistir.
Hazirlanan mikrosensorler kullamilarak cevre suyu numunelerinde Cd®* tayinleri
basariyla gerceklestirilmistir. Elde edilen potansiyometrik sonuglar Indiiktif Eslesmis
Plazma - Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) yontemi ile elde edilen sonuglarla

karsilastirilmistir.



1.1. Molekiiler Baskilama
1.1.1. Molekiiler Baskilama Tekniginin Tarihi

Taninmas1 istenen molekiiliin polimer yiizeyine baskilanmasi “Molekiiler

Baskilama” olarak tanimlanmuistir.

Molekiiler baskilamanin temeli “Molekiiler Tanima” kavramina
dayanmaktadir. Molekiiler tanima kavrami, Cram, Lehn ve Pederson’in 1987

yilinda Nobel Odiilii’nii almalariyla tiim diinyada &grenilmistir (7).

Molekiiler baskilanmis organik polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu ile

ilgili ilk basarili ¢alisma 1972 yilinda G.Wullf ve Sarhan tarafindan yapilmistir (8).

1.1.2. Baskilama Tekniginin Prensipleri

Baskilama teknigi; bir polimer matriks i¢inde, belirli bir molekiile ya da
iyona 0zgii, secici baglanma yerleri olusturmak i¢in kullanilan bir tekniktir (9).
Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya da iyon igin, “template molekiil ya da
template iyon (T)” kullanilarak olusturulan, 6zel baglanma yerleri bulunduran
sentetik polimerler hazirlamaya imkan verir. Hazirlanan baskilanmig polimerler
template molekiilii anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden baglama yetenegine

sahiptir (Sekil 1.1) (10).

Sekil 1.1 Anahtar-kilit modeli



Baskilama yontemi kullanilan template (T)’e goére adlandirilabilir. Template
olarak aminoasitler, peptitler, sekerler vb. gibi molekiiller kullaniliyor ise “Molekiiler
Baskilama”, baskilanan polimere ise “Molekiiler Baskilanmis Polimer (MIP)” adi
verilir. Template olarak gegis metal iyonlari, toprak alkali metal iyonlari, uranil vb. gibi
iyonlar kullaniliyor ise “Iyon Baskilama” baskilanan polimere ise “Iyon Baskilanmms

Polimer (IIP)” ad1 verilir.

Belirli fonksiyonel gruplar tasiyan monomerler kovalent ya da kovalent
olmayan etkilesimlerle hedef molekiiliin etrafinda diizenlenir (11). Sekil 1.2°de
kovalent ve kovalent olmayan molekiiler baskilama sematik olarak gosterilmigtir. 1.
adimda template ile polimerlesebilen monomerlerin fonksiyonel gruplart kovalent bag
veya kovalent olmayan etkilesimler ile baglanir. 2. adimda fonksiyonel gruplarin
hizasini korumak i¢in polimerizasyon gergeklesir. 3. adimda olusan polimer matriksten

T uzaklastirilir ve T’nin sekline uygun 6zel baglanma yerleri olusur (12).
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Sekil 1.2 Kovalent (a) ve kovalent olmayan etkilesimlerle molekiiler baskilama



Bu teknigin amaci, kovalent bag veya kovalent olmayan etkilesimler ile template

molekiiliin fonksiyonelligini ve seklini kat1 matrikse yerlestirmektir (13).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda hem kovalent, hem de kovalent olmayan
yontemlerle baskilanmis polimerler sentezlenmistir. Sekil 1.3’de  Lys-Trp-
Asptripeptidin - molekiiler baskilanmasi, kovalent bag ve kovalent olmayan
etkilesimlerin bir arada kullanildigi baskilama teknigine ornek olarak verilebilir. Bu
baskilama yonteminde kovalent bagli template-monomer kompleksi kullanilmistir ve
hidroliz ile template uzaklastirildiktan sonra hidrojen bag1 yapabilen baglanma yerleri
meydana gelmistir. Sekilde; A: Kovalent bagli template-monomer kompleksini, B:
Polimerin baskilama sonrasi goriiniimiinii, C: Kovalent olmayan template-monomer

kompleksini gostermektedir (14).

Sekil 1.3 Tripeptidin molekiiler baskilanmasi



1.2. Metal-Iyon Baskilama Teknigi
1.2.1. Metal-Iyon Baskilama Tekniginin Basamaklar

Metal-iyon baskilama teknigi Sekil 1.4’de gosterildigi gibi 3 basamak
icermektedir;

1. basamak polimer yapabilme oOzelligi olan monomer ligand ile template
iyonunun kompleks olusturmasini, 2. basamak bu kompleksin ¢apraz baglayicilar ile
polimerlestirilmesini ve 3. basamak ise polimerlesmeden sonra metal iyonunun asit

¢ozeltisi kullanilarak polimer matriksten uzaklastirilmasini icermektedir.

P Komplekslesme Politnerizasyon “H*
— —_— —l
-m™ ®

Sekil 1.4 Metal-iyon baskilama yonteminin sematik gosterimi

Template metal iyonunun asit kullanilarak polimer matriksten ayrilmasiyla
olusan kavite (iyona 0zgii kalip veya bosluk), template metal iyonunun yarigapina,
koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bundan dolay1 polimer
matriks, template metal iyonunun da i¢inde oldugu bir karisimda template iyona karsi %

100 segici davranir (4).

1.3. MIP Hazirlamada Kullamlan Farkh Kalip-Monomer Etkilesimleri

Molekiil baskilanmig polimer hazirlama yonteminde kullanilan farkli kalip-
monomer etkilesimleri Sekil 1.5°de gosterilmistir (15-16). Sekilde (a) kovalent
etkilesimi, (b) kovalent olmayan etkilesimi, (c) iyonik etkilesimi, (d) hidrofobik veya
Van der Waals etkilesimi, (e) Metal-ligand etkilesimi ifade etmektedir.
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Sekil 1.5 MIP yonteminde kalip-fonksiyonel monomer etkilesimleri

1.4. MIP Hazirlamada Kullamlan Kimyasallar

Molekiiler baskilama yonteminde dort farkli ¢esit kimyasal grubu
kullanilmaktadir. Bunlar; foksiyonel monomerler, ¢apraz baglayicilar, polimerlesme

icin gerekli ¢oziiciiler ve polimerlesme baglaticilaridir.

1.4.1. MIP Hazirlamada Kullanilan Foksiyonel Monomerler

Iyon baskilamada yaygin olarak kullamlan baslica fonksiyonel monomerler

Cizelge 1.1°de gosterilmistir (17).



Cizelge 1.1 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica fonksiyonel monomerler
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1.4.2. MIP Hazirlamada Kullanilan Capraz Baglayicilar

Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica capraz baglayicilar Cizelge

1.2°de verilmistir (18).

Cizelge 1.2 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica ¢apraz baglayicilar

Capraz Baglayvia Capraz Baglavicmm Aqk Melekil Yapisi
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1.4.3. MIP Hazirlamada Kullanilan Polimerlesme Baslaticilar:

Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan polimerlesme baslaticilar1 Cizelge
1.3’de verilmistir (18).

Cizelge 1.3 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan polimerlesme baslaticilari

Kimyasal balatici Kimyasal baslaticinin Actk Molekil vapisi
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HO ‘ N—MN | -___:___:,O
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\ / o
0
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CN CH,
CH;
N==N
CH; CN ik
CH;

Azobisbutirontral (AIBN)




1.4.4. MIP Hazirlamada Kullanmilan Bashca Coziiciiler

Genellikle MIP’ler ¢oziicii bazli ortamlarda hazirlanir ve kullanilirlar. Bu
nedenle MIP’lerin sentezinde ©Onemli bir nokta da ¢ozici secimidir. Coziiciiler
polimerizasyon ajanlarin1 ¢6zmesinin yaninda baskilanmig polimerlerin gozenekli bir
yapida olmasinit ve hedef molekiiliin baglanma hizini arttirmasini da saglamaktadir.
Baglanan hedef molekiiliin polimerden salinmasmmi da yapmin gdézenekliligi
saglamaktadir. Polimerizasyon sirasinda reaksiyon sicakligi bolgesel olarak artar ve

istenmeyen yan iriinlerin olusumuna neden olmaktadir (19).

Coziiciilerin bir diger rolii de polimerizasyon sirasinda reaksiyon 1sisini esit
olarak yaymaktir (19). Hazirlanan polimerlerin analite segiciligi i¢in olusan kavitenin
analite uygun boyutta olmasi segilen ¢oziiciiniin 6zelligine baglidir. Ayrica MIP’ler
farkli ¢ozeltilerde farkli 6zellik gosterirler. Sisme fonksiyonel gruplarin ii¢ boyutlu
yapisinit degistirdigi igin bu MIP’lerin se¢iciliginin degismesine sebep olur. MIP’lerde

secicilik katsayisinda bir azalma meydana gelir (20).

1.5. Baskilanms Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullamilan Baz1 Teknikler

1) IR

2) X-Isinlar1 Difraktometre Olgiimleri (XRD)
3) Elementel Analiz

4) Sisme Testi

5) Tanecik Boyutu

6) Yiizey Alani

7) TEM (Transmisyon elektron mikroskobu)
8) SEM (Taramali elektron mikroskobu)

1.6. Metal-Iyon ve Molekiiler Baskilamanin Uygulama Alanlari

Katalizor olarak,

Kati faz ekstraksiyonu,

Yiiksek basingli s1ivi kromotografisi (HPLC)
Ince tabaka kromotografisi (TLC)

Kapiler elektroforez ve kapiler elektrokromotografi

N N N R

Sensor uygulamalari
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1.7. Baskilanms Polimerlerin Sensor Uygulamalar:

Kimyasal sensor; bir matriks i¢indeki hedef molekiiliin aktivitesini 6l¢iilebilir bir
sinyale doniistiirerek hedef molekiilii secici olarak belirleyebilen bir aragtir. Sensoriin
yapisindaki belirleyici bilesen, matriks igerisinde bulunan analitin segici olarak
baglanmasindan sorumludur. Bu baglanmadan sonra sinyal doniistiiriicli, kimyasal olay1
Olctilebilir bir sonu¢ sinyale doniistiirir. Analit belirleyici bilesenle etkilestiginde,
etkilesimlerle baglantili olarak bir ya da daha fazla fizikokimyasal parametrede degisim
olur. Bu degisiklige iyonlar elektronlar, gazlar, sicaklik, 1sik gibi parametreler neden
olabilir. Sinyal doniistliriici bu parametrelerdeki degisimi elektriksel bir sinyale
dontistiirir ve sinyal yiikseltilir, islenir ve uygun bir yapida sergilenir. Kimyasal
sensoOriin performans: analit belirleyici bilesen ve sinyal doniistiiriiciiniin se¢imine

baglidir (21).

Baskilanmis polimerler, yiiksek kararliliklarindan dolay1 sensorlerde kullanim
icin biyolojik reseptdrlere uygun bir alternatif olarak diisiiniilebilir. Baskilanmis
polimerler kendileri i¢in enzim ve reseptorlerin mevcut olmadigi veya olsa bile ¢ok
pahali oldugu analitler icin sentezlenebilir. Ayrica polimerlesme basamagi sensor

teknolojisinde kullanilan mikro fabrikasyona tamamiyla uygundur (22).

Vinil grubu igeren baskilanmig polimerler, analit belirleyici bilesen (iyonofor
madde) olarak kullanilan yaygin polimerlerdir. Buna o6rnek olarak bir metal iyon
template kemosensor verilebilir. Sensér reginesi monomer olarak kursun metakrilat
(PbMAA;) ve 9-vinilkarbazol (VCz), ¢apraz baglayict olarak etilenglikoldimetakrilat
(EGDMA) ve baslatic1 olarak 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN) icermektedir. Sentez
edilen metal iyon template recinesi ¢ozeltideki hedef metal iyon konsantrasyonunun
recine iizerinde Olclilebilmesini saglamak iizere kemosensor olarak dizayn edilmistir.
Sekil 1.6’da template tarafindan olusturulan 6zel kavite sematik olarak gosterilmistir
(23). Pb(Il) iyonu asit kullanilarak polimer disina aliir. Bdylece polimer, iizerinde

olusan kavite ile Pb(II) iyonu i¢in duyarli hale gelir (23).
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Sekil 1.6 Pb?* icin olusturulan 6zel kavitenin sematik gosterimi

Iyon baskilama yontemi ile Uranil iyonu polimer matrikse Sekil 1.7°de

gosterildigi gibi baskilanmistir (24).

; N: H ;
Polymerization, §0°C

H“'“-. ’ <
P‘/{ Monomer  Crosslinker

Li |

,..-"'

Ternary Complex

i:1 HCI

Sekil 1.7 Uranil iyonu baskilanmis polimer olusumu
Iyon baskilama y&ntemiyle hazirlanan polimer ile hazirlanmis potansiyometrik

uranil sensorlerin davranisi Sekil 1.8’de gosterilmistir (Blank: Polimersiz sensor, NIP:

iyon igermeyen polimeri, I1P: baskilama sonras1 polimeri gostermektedir ).
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Sekil 1.8 Uranil sensorlerin potansiyometrik davraniglari

fyon baskilama yontemiyle Cu® iyonu metaakrilikasit temelli polimer matrikse

Sekil 1.9°de gosterildigi gibi baskilanmistir (25).

[0} 0
Lo, 7ol
(o] o}#
ACN HO” "0, 0" OH  TRM [
oH + CuCly —m8 Au =
HO -0 O _OH Radical induced

Pre-complexation it
MAA I I polymerization

Eluting
HO” "0
_— oo Recognition
site for Cu?*

Rebinding HO.___O O _OH

Sekil 1.9 Cu®* baskilanmig metaakrilikasit temelli polimer olusumu

Cu?* iyonu kullanilarak baskilanmis metaakrilikasit temelli polimer kullanilarak

hazirlanan sensorlerin potansiyometrik davranisi Sekil 1.10°da gosterilmistir (25).
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Sekil 1.10 Metaakrilit temelli polimer ile hazirlanan sensorlerin potansiyometrik
davraniglar: ( ( A) Cu(ll)-1IP, (m) NIP and (A) polimer igermeyen membran)

fyon baskilama yontemiyle Cd** iyonu DCQ( 5,7-dikloroquinolin-8),
metilmetakrilat ve 4-vinilpiridin temelli polimer ile sensoriin potansiyometrik davranisi
Sekil 1.11°de gosterilmistir (26).
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Sekil 1.11 Metaakrilit temelli polimer ile hazirlanan sensoérlerin potansiyometrik

davraniglar: ( ( A) Cu(ll)-IIP, (m) NIP and (A) polimer igermeyen membran)
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Quinaldik asit ve 4-vinilpiridin temelli Cd** iyonu baskilanmis polimerin
olusumu Sekil 1.12°de ve bu polimer ile modifiye edilmis karbon pasta elektrodun

voltametrik davranist Sekil 1.13’de gosterilmistir (27).

— =
Z | “ |
S . \Cd + /
N N
2+ ; olymenzation
o LI e ——
o complexation add cross-linker

\ /

Sekil 1.12 Metaakrilit temelli polimer ile hazirlanan sensdrlerin potansiyometrik

davraniglar1 ( ( A) Cu(ll)-IIP, (m) NIP and (A) polimer igermeyen membran)
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Sekil 1.13 Metaakrilit temelli polimer ile hazirlanan sensorlerin voltametrik davraniglar

(( A) Cu(I)-IIP, (m) NIP and (A) polimer icermeyen membran)

1.8. Potansiyometri

Akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ ge¢medigi sistemlerde, indikatér elektrodun
referans elektrota kars1 gosterdigi, derisim degisimine bagli olarak degisen potansiyelin
ol¢iildiigli  tayin  yontemine “potansiyometri” ve kullamilan cihaza ise
“potansiyometre” adi verilir. Sekil 1.14°de bir potansiyometrenin g¢aligma prensibi
sematik olarak gosterilmistir. Degisken direncin ayarlanmasi ile, standart voltajin
bilinen kismi bilinmeyen voltaja karsi isaretlenir. Iki voltaj esit oldugu an,
galvanometreden herhangi bir akim ge¢mez. Boylelikle bilinmeyen voltaj, degisken

direncin pozisyonundan okunabilir (28).
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Sekil 1.14 Potansiyometrenin ¢aligma prensibinin sematik olarak gosterimi

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢6zeltisi), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararli
bir potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlar1” da denir.
Sekil 1.15’de bilgisayar kontrollii bir potansiyometrik 6l¢iim sistemi gorilmektedir.
Analit c¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Dolayisiyla

potansiyel degisimi 6l¢iilerek iyonlarin konsantrasyonlari tayin edilebilir.

-k
«

o Referans
t e Elektrot

< 5

20 M indikator |0
" Elektrot ‘
ozeltisi [ S 1 AR

e

Sekil 1.15 Bilgisayar kontrollii potansiyometrik 6l¢tim sistemi
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1.9. Potansiyometrik Tayin Ilkesi

Modern bir iyon secici elektrotta, iyon-segici membran i¢ standart ve test
coOzeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen
iyonun yiikli ya da nétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart
¢ozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak taginirlar. Boylece olusan elektrostatik
motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yari hiicresiyle membran elektrot yari

hiicresi birlestirilerek olgiiliir (29).
Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski agagidaki gibidir.
aA+bB+..+ne & cC+dD+..

tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E), Nernst

(Nernstian) Esitligiyle verilmistir (30).

RT_ [C]°[D]Y..

E=E°—Fn [A]*[BT" ...

E: Indikator elektrot potansiyeli

E°: Standart elektrot potansiyeli

R: Gaz sabiti, 8,314 J.mol™*.K*

T: Sicaklik, kelvin ( 0 °C igin 273,15 K)

F: Faraday sabiti = 96486 J.volt™

[A], [B], [C] ve [D]: Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, cve d : Yari reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayis1

n: Alinip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon ytikiidiir.

a; Iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon igin yazilirsa, asagidaki gibi
olur.
RT

E=E"— —Ina,
nF
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Eger iyon aktivitesi a;’den ay’ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi

olur.

Esitlige gore; ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi

logaritmik olarak gozlenir.

o 2,303.RT a,
E=E"——F—log—
nF a,

Eger olclimler 25 °C’de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi
asagidaki gibi olur.

, 00592 a,
E=E"— log —
n a,

Buna gore 25 °C’de her Logaritmik birim basina teorik degisim n yiiklii iyonlar
icin 59,2/n mV’dur. Bu degisim genel olarak katyonlar icin pozitif anyonlar igin
negatiftir. Dolayisiyla +1 yiiklii, +2 yiiklii ve £3 yiiklii iyonlar i¢in bu deger sirasiyla
59,2 mV, 29,6 mV ve 19,8 mV olur (29).

1.10. Referans Elektrotlar

Bir hiicrede kullanimi sirasinda potansiyeli degismeden kalabilen elektrotlara
“referans elektrotlar” denir. Bu elektrotlara “standart elektrotlar” da denir. Diger bir
deyisle elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrotlarin
potansiyeli, iizerinde calisma yapilan c¢ozeltiye bagli degildir. incelenen ¢ozeltide
bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmez. Fakat sicaklik
degismelerinde referans elektrotlarin potansiyelleri bir miktar degisir. En yaygin

kullanilan referans elektrotlar, kalomel elektrot ve giimiis/glimiis kloriir elektrotlardir.
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1.10.1. Kalomel Elektrot

Kalomel elektrot referans olarak c¢ok kullanilan bir elektrottur. Elektrotta

gerceklesen reaksiyon su sekildedir;
Hg:Clygg + 26° S 2Hg+2CI°
Reaksiyonda potansiyel, klor iyonu derisimine baglidir.

0,0592 _
E=E®— log[C1™]?
n

Yukaridaki tepkimeye gore elektrotta olusan klorlir ortamda bulunan Hg(I)
iyonu ile tepkimeye girer ve kloriir derisiminin sabit kalmasini saglar. Bunun sonucu
olarak da Nernst Esitligine gore potansiyelinin (E = 0,2444 V) sabit kalmas1 saglanmis
olur. KCI ile doymus kalomel elektroda, “doymus veya doygun kalomel elektrot
(DKE)” denir.

1.10.2. Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot

Glimiig/giimiis kloriir elektrot, genellikle bir giimiis veya platin tel yiizeyine

giimiis kloriir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrot reaksiyonu su sekildedir;

AgCl (g + e & Ag g + CI

E= EoAgCUAg — 0,059 Iog [C|]

Elektrot potansiyeli goriildiigii gibi kloriir derisimine baghdir. Elektrotta
indirgenme veya ylikseltgenme tepkimeleri sonucu olusabilecek potansiyel degisimine
kars1, ortamda bulunan potasyum kloriir tampon gorevi yapar. Bu elektrodun potansiyeli
25 °C’de 0,1990 V’dur.

20



1.11. Tyon-Secici Elektrotlar

Birgok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon-
secici elektrotlar (ISE)” denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine
duyarhidir. Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili
oldugundan ISE ile konsantrasyonlar 6l¢iilmiis olur. Hicbir elektrot sadece tek bir iyon

¢esidine cevap vermez, fakat bir iyona kars1 bilinen bir segicilik gosterir (28).

1.11.1. iyon-Secici Elektrotlari Simiflandirilmasi

. Cam iyon-segici elektrotlar

. Metalik (kati-hal) iyon-secici membran elektrotlar (1., II. ve III. Sinif)
. Kaplama tel elektrotlar

. Swvi-hal iyon-segici elektrotlar

. Gaz ve enzim elektrotlar

. Iyon-segici alan etki transistorleri (ISFET)

. Kompozit elektrotlar

o N N O AW N

. Stvi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

1.11.1.1. Sii-Membran Tyon-Secici Elektrotlar

Sivi esaslhi iyon-segici elektrotlarin ¢alisma prensibi kati-hal ve cam
elektrotlarinki ile aymdir. Iyona bagli bir membran potansiyelinin olusabilmesi igin,
membranin her iki yiizeyinde bir iyon degisim dengesi mevcut olmalidir ve potansiyelin
Olctilebilmesi i¢in membrandan ¢ok kiiclik bir elektrik akiminin herhangi bir sekilde
gecebilmesi gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam icerisindeki hareketli H" iyonlari ile
olur. S1vi membranlarda ise, membran i¢inde hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla
akim taginir (29). Sivi-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici
emdirilmis sividir. Iyon degistiricilerin genel 6zelligi zit isaretle yiiklii bolgelerinden ve
organik notral boliimlerinden kiiglik iyonlar1 baglama yetenegine sahip olmalaridir.
Membran yiizeyinde iyon-degisim islemi daha hizlidir. Elektrodun segiciligi 6zellikle

bu iyon degisim iglemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina baghdir.
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Genellikle membran igerisinde iyon degisimini saglayan aktif maddeler; organik
Iyon-degistiriciler, selat halkali yapilar ve iyonofor &zellikteki maddelerdir (28). Bu

maddeler yiiklerine gore ii¢ grupta toplanirlar;

Pozitif yiiklii iyon-degistiriciler: Anyon duyarli maddelerdir. Ornegin; CI,
NO3, COg'2 gibi anyonlar i¢in tetraalkilamonyum tuzlar1 iyon-degistirici olarak
kullanilir. Yine ClO4, NOj3 gibi anyonlar ig¢in Sekil 1.16°da yapist gosterilen o-

fenantrolin tuzlar1 iyon-degistirici olarak kullanilir.

_ — 2t
R
N |
N R Alkl
o 3

Sekil 1.16 o-fenantrolin’in yapisi

Negatif yiiklii iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K" igin
Sekil 1.17°de yapis1 gosterilen potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat (KTpCIPB) tuzu

Iyon-degistirici olarak kullanilir.

4

Sekil 1.17 Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat’in yapisi

Nétral tasiyic iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K* ve
NH4" i¢in makrosiklik yapidaki valinomisin ve nonaktin, Na* ve K" i¢in polisiklik
eterler (tag eterler), Ca®* ve Li" icin sentetik bazi iyonoforlar iyon-degistirici olarak
kullanilir.  Sekil 1.18’de lityum iyonu i¢in kullanilan bazi iyonofor maddeler

goriilmektedir.
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Sekil 1.18 Bazi lityum iyonoforlarin yapisi

1.11.2. iyon-Segici Elektrotlarin Performansina Etki Eden Faktorler

1.11.2.1. Cevap Zamani

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamani genel olarak membranim duyarl kismiyla
¢ozeltideki iyonun dengeye gelmesi i¢in gegen zaman olarak bilinir. Uluslararasi
Kuramsal ve Uygulamali Kimya Birligi’ne (IUPAC) gore (30) ise; dengeye gelme
zamaninin % 95’1 olarak alinir ve t95 olarak gosterilir (denge potansiyelinin de %95’ine
tos karsilik gelir). Ayrica deneysel kosullar veya gereksinimleri temeline bagl olarak
belirlenen AE/At oranina karsilik gelen zaman degeri olarak da kabul edilebilir. Sekil

1.19’da IUPAC’a gore cevap zamaninin belirlenmesi grafiksel olarak gosterilmistir.

A
Cranl
4
AR Denge g A
0 Q
& 03 & — SRS
T £
L] E .
; A |2
jul
19
=
- »
t(AE/A)  Time

Sekil 1.19 IUPAC’a gore cevap zamani
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Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olusmasi i¢in tasinmasi
gereken iyonlarin aktif elektrot ylizeyine ulagsmalarini geciktirir ve cevap zamanini

etkiler.

1.11.2.2. Tayin Limiti

Iyon-secici elektrotlarm tayin limiti, membran ara fazinda olgiilebilir bir
potansiyel farki meydana getiren en diisiik iyon aktivitesi (veya konsantrasyonu) olarak
tamimlanir. [IUPAC’a gére (30) ¢ogunlukla tayin limiti, anyon ve katyonlara duyarh
elektrotlarda, elektrodun dogrusal degisim sergiledigi araligin ekstrapolasyonu ve cevap
sergiledigi en diisiikk aktivite (veya konsantrasyon) bolgesinin ekstrapole edilmesi
sonucu kesisen noktaya karsilik gelen madde miktar1 olarak kabul edilmistir. Bu limit
minimum ve maksimum limitler olarak da ifade edilebilir. Sekil 1.20°de IUPAC’a gore

tayin limiti grafiksel olarak gosterilmistir.

Electromotive force (emf)
Electromotive force (emf)

:

-

§$ uo vo = /

s: ° \, Detection limit

-

-log a -loga;

Sekil 1.20 IUPAC’a gore tayin limiti

Cogu iyon-segici elektrot icin tayin limiti 10° mol.L™? civarindadir. Bazilarinda
ise 10°® mol.L e kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (derisik sulu ¢ozeltilerde su molekiilleri iyonlarin

hidrofobik membrana girisini 6nler ve tayin limiti ters yonde etkilenir).
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1.11.2.3. Secicilik

Secicilik ilk kez Nicolsky tarafindan asagidaki esitlikle verilmistir. Pek ¢ok ISE
cogunlukla asagidaki esitlige uygun davranir (30).

E=E’ +

0,0592 ot nx/n
- log a, +X Kk}, a ™"

ay = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ay = Girisim yapan iyonun aktivitesi
Ny, Ny = Herbir tiirtin yiikii

ot _ o eqe
kY, = Segicilik katsayist

Denklem, bir elektrodun olgiilecek iyonu X’e ve biitiin girisim yapan iyonlara
cevabin gosterir. Elektrodun farkli iyonik tiirlere kars1 (Y) duyarlilig: secicilik katsayisi

ile belirlenir.

pot

) biiyiidiikge elektrodun olgiilecek iyona duyarlilig:
Xy g

Secicilik katsayist (K

azalir ve log ax-potansiyel grafigi yataya dogru gider. Girisim yapan iyonun
yoklugunda Nernst degisimi gozlenir. Se¢icilik katsayist;

1. Ayr ¢ozelti metodu,

2. Ana iyonun girisim yapan iyon ¢ozeltisine ilavesi metodu,

3. Girigim yapan iyonun ana iyon ¢Ozeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir

(30). Segicilik katsayisinin hesaplanmasinda metotlardan herhangi birisi kullanilabilir.

1.11.3. iyon-Segici Elektrotlarin Uygulamalar

Iyon-segici elektrotlar genellikle dort farkl analitik uygulamada yaygin olarak
kullanilir. Bunlar;

1. Dogrudan ol¢timlerde,

2. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarinin tayininde,

3. Denge sabiti ve buna bagl fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,

4. Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilirlar.
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1.11.3.1. Dogrudan Olciimler

Iyon-secici elektrotlar analit konsantrasyonlarin1 dogrudan ve secimli olarak
6lgmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (29). Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden en
sik kullanilani, 6l¢iimii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna karsi dlgiilen potansiyelin

grafige gecirilmesiyle alinan kalibrasyon egrisini igerir.

Kalibrasyon egrisi yontemi olduk¢a dogru sonug verir. Fakat yorucudur, fazlaca
Olcim  gerektirir. Kalibrasyon almak ic¢in kullanilan standart ¢ozeltilerin
konsantrasyonlarinin, test g¢ozeltilerinde Ol¢iimii yapilan iyonun konsantrasyonuna
yakin olmasi dogrulugu daha da artirabilir. Sekil 1.18’de basit bir kalibrasyon grafigi

goriilmektedir.

Bu yontemle iyon-segici elektrot ile dogrudan 6lgiilen analit potansiyeline (Ey)

karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cy) kalibrasyon grafigi ile tayin edilebilir.

E

F— = === ==

FPotansiyel (W)

1
1
[
[
[
by

Slogich

Sekil 1.21 Basit bir kalibrasyon grafigi

Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu
metot, bilinen hacimdeki bir analit ¢Ozeltisine standart ¢ozeltinin bilinen hacimde

ilavesinden once ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanir.

Standart ekleme yoOnteminin kalibrasyon yoOntemine goOre avantaji; matriks
etkisinden kaynaklanabilecek girisimlerin en aza indirgenmis olmasidir. Numune
ihtivast kalibrasyonda birbirinden farkli iken, standart eklemede ayni ortam sartlart

saglanir.
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1.11.3.2. Potansiyometrik Titrasyonlarin Doniim Noktalarinin Tayini

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon-
secici elektrot ile potansiyel degisiminin Olg¢iilmesi olayr olarak bilinir. Kimyasal
indikatdrlerin kullanildigi titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuglar
verirler ve 6zellikle renkli veya bulanik ¢ozeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla;

1. Potansiyometrik ¢oktiirme titrasyonlari

2. Kompleks olusum titrasyonlar1

3. Notrallesme titrasyonlari

4. Redoks titrasyonlarinin doniim noktalari tayin edilebilmektedir (29).

1.12. indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS)

ICP kiitle spektrometresinde (ICP-MS), termal enerji, bir kiitle spektrom
spektrometresinde analiz edilebilecek, tercihen elektrik yiiklii partikiiller {iretmek igin,
daha yiiksek sicakliklarda, indiiktif olarak ciftlesmis bir plazma tarafindan analit
elementlerine iletilir. Bu iyonlar, bir elementin her bir izotopu i¢in bilgi elde etmeyi
saglayan, elektrik yiiklerine ve kiitlelerine gore ayrilirlar. Bu nedenle bu teknik bazi
durumlarda, sadece elemente 6zgii yontemlerden daha kesindir ve numunelerin izotop
seyreltme analizinin prensibine gore incelenmesini saglar. Bazi metal olmayan
numunelerin yani sira, tiim metaller ve gecis metalleri, ICP-MS ile ayn1 anda tayin
edilebilirler. Burada tayin kapasitesi ¢ok iyidir, yani bu teknik, elementlerin ultra eser
analizleri i¢in standart yontem haline gelmistir. Bununla beraber, numunedeki yiiksek

matriks oranlart ya da tuz igerikleri, bir takim girisimlere neden olabilir (31).

ICP-MS, kiitle spektroskopisinin dogru, diisiik tespit limitleri ile ICP
teknolojisinin kolay numune girisi ve hizli analiz 6zelligi birlestirilerek gelistirilmistir.
ICP-MS silah sanayisi (mermi atiklari, madde karakterizasyonu, zehirler), gida sanayi,
cevre (igme suyu, deniz suyu, atik su, kat1 atiklar, toprak, ¢amur), klinik (kan, sag,

idrar), jeoloji (toprak, kaya) alanlarinda kullanilmaktadir.
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Plazma
interfaz
Plazma gaz( Ar) Kuadrupol

Auniliary gas j Torch

fl:a

Tagyci Gaz, ¥ Piskiirtme
Odast
.\Iumune .
IyonLens Dedektor
Nebulizer

Sekil 1.22 ICP-MS cihazi

1.12.1. Ornek Girisi

Atomik emisyon spektroskopisinin aksine ICP-MS spektrofotometrelerinde
ornekler cihaza kati veya sivi olarak verilebilmektedir. Sivi numune klasik ya da
ultrasonik bir sislestirici ile verilir. Katilar i¢in diger bir numune verme teknigi

uygulanir. Bu bir kivilcim, lazer veya elektrik bosalimi olabilir (32).

Omek
Argon Gaz

Sekil 1.23 Nebulizer ile 6rnek verme

1.12.2. Argon Plazma

Oncelikle &rnek nebulizerdan geger ve kismen desolve olur, aeresol mesale
icerisine dogru hareket eder ve daha fazla argon gaz ile karigir. Baglant1 bobini radyo

sinyallerini 1sitilmig argon gazina iletmek amaciyla kullanilir, bdylece mesale tizerinde
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argon plazma “alev” olusturulmus olur (33). Sicak plazma geride kalan ¢oziiclyii
uzaklagtirir ve 6rnegin atomlastirilmasini ve takiben iyonlagmasini saglar.

Ornek iyonlagsmasmin yam sira drnek yapisinda bulunan elektronlar uyarilir.
Ornek plazma igerisinde 6000-7000 K e kadar 1sitildiginda degerlik elektronlar1 uyarilir
ve spesifik 19 dalga boyunda foton yayar. Bu yayilim ile Ornegin elemental
kompozisyonu belirlenir. Sekil 1.20’de ICP mesalesi goriilmektedir. Aeresol mesalenin
alt kismindan girer . Mesale gévdesinin sag kisminda bulunan yesil portlardan daha
fazla argon akima katilir. Mesale gbvdesinin list kisminda iki yliksek kalite kuartz tiip

ve i¢ aliiminyum enjektor bulunmaktadir (32).

Argon
Argon  Argon

alumina injektor \L
and ‘l’ ‘l’

quartz tubes Aerosol

Sample

o

Sekil 1.24 ICP mesalesi

1.12.3. ICP-MS Interfaz

Atomlasma ve iyonlasma atmosferik kosullarda gerceklestiginden ICP ve MS
pargalar1 arasindaki baglant1 ara yiizii, MS sisteminde vakum ortami olusturulmasi igin
hayati onemdedir. Iyonlar asag1 yukar1 1 mm genisliginde kiiciik orifisden gecerek
vakum bolmesine dogru akar. Bu durumda siipersonik jet akimi olusur ve 6rnek iyonlari
MS sistemine dogru yiiksek hizda girer, vakum ortaminda yayilir (33). Tim MS sistemi
vakum altinda olmak zorunda oldugundan 6rnek iyonlari hava molekiillerine carpmadan
serbestce hareket edebilmektedir.

ICP sisteminin atmosferik basinglarda c¢alismasindan dolayi, pompa sistemi
siirekli olarak spektrometrenin igini vakum altina tutmak zorundadir. Iyon akilari
quadrupola ulagsmadan Once, basinci verimli sekilde diisiirmek igin, gesitli pompalar

genellikle basinci yavas yavas 10° mbar’a azaltmak amaciyla kullanilir. Eger tek bir
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pompa kullaniliyor ise kapasitesi basinci iyon akist MS spektrometresine girdikten

sonra ani sekilde diisiirebilecek kapasitede olmalidir (32).

1.12.4. MS Spektrometre

MS spektrometresinin ilk asamasinda, iyonlar pompali bir ekstraksiyon sistemi
ile plazmadan ayrilir. Bir 1s1mn demeti iretilir ve bu 1sin demeti asil birime iyice
odaklanir. Iyon yiiklerini, kiitlelerine gore izotoplar1 ayiran bir¢ok farkli tip kiitle
analizorleri vardir. Qadrupole analizor kullanimi kompakt ve kolaydir fakat ayni kiitleye
sahip iyon yiikii oranlarinda (m/z) daha diisiik ayirim giicline sahiptir. Cift odaklama

sektoriinde analizleri daha iyi ayirim giicline sahiptir fakat daha pahalidir (32).

Qadrupole kiitle filtresi elmas bigiminde hizalanmis 4 adet metal gubuktan
olugmaktadir. Cubuklara, birlesik DC ve AC elektrik potansiyelleri, zit ¢ubuklarin net
negatif veya pozitif potansiyele sahip olacak sekilde uygulanir. Iyonlar, ¢ubuklarin
arasinda kalan rotalara girerler. DC ve AC voltajlar1 belirli bir degere ayarlandiginda
sadece belirli bir tip iyonun ¢ubuklar arasindan gegebilmektedir, ayni anda diger iyonlar
bu yoldan ayrilmaya zorlanmaktadir. Bu iyon sabit bir m/z oranina sahip olacaktir.
Farkli m/z oranina sahip olan iyonlarin dedekte edilebilmesi ig¢in birgok voltaj
kombinasyonlar1 segilebilir. Asagidaki proses de goriildiigii gibi, kiitle parcaciklari
quadrapole vakum bosluguna girerler. Cubuklarin voltaj degerleri sabit oldugundan
sadece pembe kiitle parcaciklari quadropole cubuk dizininin i¢inden geger ve detektore
gelir. Yesil ve mavi parcaciklar bu voltaj kombinasyonunda kararsizdir, pargaciklarin
hizlart onlart eninde sonunda g¢ubuklar ile baglantili hale getirecektir ve bu pargaciklar

hi¢bir zaman dedektore ulasamayacaktir (32).
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Sekil 1.25 MS spektrometre

Temizleme i¢in MS spektrometresinden ¢ikan bir quadropole asagida
gosterilmektedir. Cubuklarin boyutlar1 yanlarinda bulunan kol saati ile orantilidir.
Cubuklarin uglarinda bulunan yazilar gubuklarin es boyutta tiretilebilmesi i¢in fabrikada

kullanilir.

Sekil 1.26 Temizleme i¢cin MS spektrometresinden ¢ikan bir quadropole
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1.12.5. Dedektor

ICP-MS sisteminde en sik kullanilan detektor tipi Channeltron elektron
multiplier detektoriidiir. Bu koni ya da boynuz seklindeki tiipe belirlenmek istenen
iyona zit yiiklenecek sekilde yiiksek voltaj uygulanmaktadir. Quadropolu terk eden
iyonlar koni seklindeki dedektoriin i¢ yiizeyine dogru gekilirler. Bu iyonlar yiizeye
carptiginda ikincil elektronlar yayimlanir ve tiipiin i¢ine dogru ilerledik¢e yayimlanan
ikincil elektronlarin sayis1 artmaya devam eder. Iyonun koninin girisine ¢arptiktan sonra
proses devam ettikge tiiplin diger ucundan daha fazla 108 elektron ¢ikacak kadar ¢ok
elektron yayimlanmaya devam eder. Asagidaki sekilde koni seklindeki dedektoriin
sematik olarak gosterimi ve yaninda ise temizlik sirasinda MS sisteminden ¢ikarilan

gercek bir dedektoriin fotografi bulunmaktadir (32).

Sekil 1.27 ICP-MS dedektorii

1.12.6. Gozlenebilme Sinirlar:

ICP-MS’in en biiyiik avantaji ¢ok diisiik gozlenebilme smirliligidir. Cesitli
element icin katrilyonda 1 ve bir¢ok element i¢in ise trilyonda 1’dir Asagidaki ¢izelgede

bazi elementler i¢in 6l¢tim araliklar1 goriilmektedir (32).
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Cizelge 1.4 Bazi elementler i¢in ICP-MS gozlenebilme siniri

Element Gézlenebilme Sir1 (ng.L™)
U, Cs, Bi 10 daha az

Ag, Be, Cd, Rb, Sn, Sh, Au 10-50

Ba, Pb, Se, Sr, Co, W, Mo, Mg  50-100

Cr, Cu, Mn 100-200

Zn, As, Ti 400-500

Li, P 1-3 pg kg™

Ca 20 pg kg™ daha az
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Sekil 1.28 ICP-MS’de elementlerin gozlenebilme sinir degerleri

M |
L

o

1.13. Kadmiyum (Cd) Elementi ve Genel Ozellikleri

Yirminci yilizyilin metali olarak tanimlanan Cd, 1817 yilinda Almanya’da
Stromeyer tarafindan kesfedilmistir. Dogada ¢inko ve kursun filizlerinde bulunan Cd’un

giiniimiizdeki endiistriyel kullanimi elli y1l 6ncesine oranla oldukga fazladir.
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Kadmiyum, periyodik tabloda I1-B grubunda bulunan bir gegis elementidir.
Kadmiyum, yumusak, mavimtirak bir metaldir. Nemli havada yavas yavas oksitlenir,

oksit kararl1 olup, metali kaplar.

Atom numarast 48 ve atom agirligi 112,40 g/mol’diir. Kadmiyum atomunda
elektronlarin orbitallere dagilimi : [Kr] 44" 5sdir. Bilesiklerinde (2+) degerlikli
haldedir. Kadmiyumun 104 Cd ile 118 Cd arasinda bir seri izotoplar1 vardir. Tabiatta en
cok bulunan 110 Cd ve 114 Cd izotoplaridir.

Kadmiyum 321°C’de erir, 767°C’de kaynar. Yogunlugu 8,65 g/cm®tiir.

Biikiildiigii zaman kalaya benzer ses ¢ikarir. Hegzagonal kristal yapisina sahiptir (34).

1.13.1. Kadmiyumun Onemi

Agir metaller, ¢esitli kaynaklardan cevreye yayilmakta ve gilinlimiizde g¢evre
kirliliginin 6nemli nedenlerinden birini olusturmaktadir (35). Bunlardan biri olan

kadmiyum nispeten nadir bir elementtir ve dogada saf olarak bulunmaz.

Kadmiyum kelimesi Latin dilindeki cadmia (calamine olarak bilinen) ve Yunan
dilindeki kadmeia kelimesinden tiiremistir. Kadmiyum metali, glimiistimsii gri renkte ve
dogada dogal olarak ortaya c¢ikan bir elementtir. Oksijen, kloriir ya da siilfiir gibi diger
elementlerle birleserek maden yapilarinda bulunur. Biitiin toprak ve kayalar, komiir ve

giibre mineralleri dahil ¢esitli konsantrasyon seviyelerinde kadmiyum igerir.

Kadmiyum, ¢inko firetimine eslik eden metal olarak iiretilmistir. Cinko
tiretiminde ortaya ¢ikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireglerle 6nemli
miktarlarda karigmamistir. Ancak glinlimiizde kadmiyum da g¢evre kirliligine sebep olan

agir metaller arasinda yerini almistir.

Glinlimiizde kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona
kars1 Ozellikle denizel kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde g¢eliklerin
kaplanmasinda, PVC stabilizatorii olarak, boya sanayinde, alagimlarda ve elektronik

sanayinde kullanilir.
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Kadmiyum diger agir metallerle i¢inde suda ¢oziinme 6zelligi en yiiksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada yaymim hiz1 yiiksektir ve insan yasami igin gerekli
elementlerden degildir. Suda ¢oziinebilir 6zelliginden dolayr Cd(II) halinde bitki ve
deniz canlilar tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve birikme 6zelligine sahiptir. Insan
viicudundaki Cd(II) seviyesi ilerleyen yagla beraber artis gosterir ve genellikle 50° li
yaslarda maksimum seviyesine ulastiktan sonra azalmaya baslar. Yeni dogmus
bebeklerde hi¢ kadmiyum bulunmaz ve kadmiyum, kursun ve civanin aksine plasenta

ya da kan yoluyla anne karnindaki bebege ge¢memektedir.

Normal olarak viicudumuzda 40 mg’a kadar kadmiyum bulunabilmektedir ve
giinlik olarak da 40 pg’a kadar kadmiyum viicuttan atilabilir. Bu seviyeler,
kadmiyumun c¢ogunlukla yiyecekler yoluyla alinmasi nedeniyle bolgelere gore
degisiklik gosterebilmektedir. Yiyecekler yoluyla alinan kadmiyumun yani sira su
borular1 yoluyla, sigara dumani ve endiistriyel metal {iretimi sonucu ¢ikan fabrika
atiklar1 da diger onemli kadmiyum kaynaklaridir. Endiistri bolgelerinde havadaki

kadmiyum orani kirsal alanlara oranla ¢ok daha yiiksektir.

Kadmiyumun 6nemli bir kirletici olmasinin nedeni ise; ¢ok diisiik dozlarda bile

toksik olmasi ve biyolojik yar1 6mriiniin uzun olmasidir (36).

Kadmiyumun kullanmildig1 fabrikalara yakin yerlerde yasayanlarda ve metal
rafinasyon endiistrisinde ¢alisan insanlar yliksek miktarda kadmiyuma maruz
kalmaktadirlar. Insanlar kadmiyumu soluduklarinda, ciddi olarak akcigerlere zarar

verebilir ve hatta 6liimlere bile neden olabilir.

Gokkusagi alabaliginda kadmiyum  birikimi  ve  biyolojik etkilerini
arastirmiglardir. Bu arastirma sonucunda kadmiyumun alabaliklarda en fazla

karacigerde, bobreklerde ve solungaglarda biriktigini tespit etmislerdir (37).
Cesitli  konsantrasyonlarda Cd (II) igeren ortamlarda tutulan sazan

Cyprinuscarpio, baliklarinin hematolojik degisimleriniincelemislerdir. Bu denemeler

sonucunda hemoglobin konsantrasyonu ve hematokrit degerinin 6énemli dl¢iide diistligi,
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baliklarin anemik belirti gosterdikleri ve karaciger dokusunda tahribatin meydana

geldigi gozlemlenmistir (38).

Kadmiyumun diisiik seviyelerine maruz kalan Percafluviatilis tiirii baliklarda

normastik- normokromikanemi gézlemlemislerdir (39).

Kadmiyumun birgogu bitkilerden giibre ile lagim birikintilerinden ve atmosferik
kirlenmeden ileri gelmektedir. Stirekli maruz kalindiginda, ¢ok kiiglik 6l¢eklerde bile
olsa kadmiyum bobreklerin ¢alismasini durdurabilir. Bununla beraber yiiksek dozlarda

alindiginda solunum sistemi bozukluklarina ve kemik hastaliklarina sebep olur (40).

1.13.2. Kadmiyumun Bazi Reaksiyonlari
1.13.2.1. Hava ile reaksiyonu

Kadmiyum metalinin havadaki oksijen ile yanmasiyla kadmiyum (II) oksit

olusturur.

2Cd(k) + Ox(g) =——=> 2CdO(k)
1.13.2.2. Su ile reaksiyonu

Kadmiyum metali su ile reaksiyon vermez.

1.13.2.3. Halojenler ile reaksiyonu

Cd(k) + Fo(g) —=——> CdF(k) (beyaz)
Cd(k) + Bro(g) ==> CdBra(k) (a¢ik sar1)
Cd(k) + I,(g) ==—> Cdly(k) (beyaz)

1.13.2.4. Baz ile reaksiyonu

Kadmiyum metali sulu alkali ¢ozeltiler (KOH v.b. ) igerisinde ¢oziinmezler.
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1.13.2.5. indirgenme potansiyeli

Kadmiyumun asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki indirgenme potansiyelleri asagida

verilmistir .

, 04025
Asidik Cozelti : Cd"™ ——> Cd

-0.824
Bazik Cozelti Cd(OH), ———> Cd

1.14. Calismanin Amaci

Yeni tiir komplekslestirici bilesiklerin sentezlenmesi sonucunda iyon secici
elektrotlarin analitik alaninda kullanimi ¢ok hizli bir sekilde gelisim gdstermistir (2, 3,
22,). Katyon-segici elektrot membranlarinin  hazirlanmasinda genellikle nétral
iyonoforlar kullanilmaktadir. Bu tip bilesikler yiiksiizdiir ve bir katyonu yapilarinda
mevcut olan kavite i¢inde tutarlar. Bu bilesiklerin olusturdugu kompleksler de analitik
olarak dnem arz ederler. Katyonlarla kompleks yapan ve secici olan bu ligantlarin
elektrot membranina aktif bilesen olarak ilave edilmesi ile sulu ¢6zeltilerde mevcut olan

iyonlara duyarliliktan kaynaklanan bir membran potansiyeli olusur (2).

Yiiksek sicaklik ve organik c¢oziiciiler gibi sert ¢cevre kosullarinda calisabilecek
dayanikliliga sahip, tipik biyolojik enzim veya antikorlarin sahip oldugu segicilige sahip
kimyasal sensorler yapmak sensor arastirmalarinin temel bir hedefidir. Bu yonden

baskilanmis polimerler biiyiik bir potansiyele sahiptirler (21).

Baskilama teknigi; bir polimer matriks i¢inde, belirli bir molekiile ya da iyona
ozgii, secici baglanma yerleri olusturmak igin kullanilan bir tekniktir. Itakonat temelli
baskilanmis polimerler, yiiksek segiciliklerinden dolay1 sensorlerde, analit belirleyici

bilesen (iyonofor madde) olarak kullanilan en yaygin polimerlerdir.
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Kati-hal PVC-membran elektrotlar klasik elektrotlardan farklilik gostermektedir.
Elektrotlar, membran kokteylinin bir kati kontak (iletken) ylizeyine yapistirilmasiyla
hazirlanmaktadir. Bilinen yollarla hazirlanan PVC-membran elektrotlarla ayni
performansi sergileyen bu yeni tip elektrotlar, biitiiniiyle kati-hal olduklarindan (i¢
referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti bulundurmamakta) istenilen kiigiikliikte ve tipte
hazirlanmaya izin vermektedir. Bu sekilde ¢ok daha basit ve ekonomik iyon-segici

elektrotlar hazirlamak miimkiin olmaktadir (3).

Bu ¢alismada farkli yapilara sahip yeni sentezlenen (6) metal-iyon baskilanmis
itakonat temelli polimerlerin iyonoforlar olarak kullanilmasi ile Cd**-segici PVC-
membran mikrosensorler hazirlanmasi, potansiyometrik performanslarinin (dogrusal
calisma araligi, secicilik, cevap zamani, pH c¢alisma araligi, tayin limiti, sicaklik-
performans iligkisi, titrasyonlarda indikator elektrot davranislari v.b.) arastirilmasi,
performanslar1 uygun potansiyometrik mikrosensorler kullanilarak ¢evre suyu
numunelerinde Cd?* tayinlerinin yapilmas: ve elde edilen sonuglarin Indiiktif Eslesmis
Plazma - Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) yontemi ile elde edilen sonuglarla istatistiksel

olarak karsilastirilmasi amaclanmustir.
1.15. Ttakonik Asit Temelli Cd(11) Baskilanmis Polimerler

Sekil 1.29’da Cd(II) baskilanmis poli(Cd(ita)(viim),(H20O)) polimerinin olusum
mekanizmas1 ve polimerden Cd(II) iyonunun uzaklastirilmas: sematik olarak

gosterilmistir (6).
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HZC/\N/\I o +
\%N\ \ /o /=\
Zo/sd\\N\vN/\
HO™  “on

| [Cd(ita) (viim),(H,0) ] Etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) |

Polimerlesme,
60 °C, 24 saat (PVA iginde)

0,5 M HC1
_—
Cd(II) iyonunun|
¢ikarilmasi

Cd(II) baskilanmig
poli (EGDMA-ITA-ViiM)

Sekil 1.29 [Cd(ita)(viim)2(H20)] kompleksi i¢in iyon baskilanmis polimer olusumu
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Etilenglikoldimetaakrilat (EGDMA), divinilbenzen (DVB), itakonik asit (ITA),
benzoil peroksit (BPO), 1-vinil imidazol (1-viim), polivinilalkol (PVA), N, gazi, toluen,
etanol, tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekiil agirlikli polivinilkloriir (PVC), o-
nitrofeniloktileter (NPOE), potasyumtetrakis(p-kloro)fenilborat (KTpCIPB) ve grafit,
Fluka (Bucks, Switzerland) firmasindan, epoksi reg¢inesi (Ultrapur SU 2227 Victor
(Italy) firmasindan, sertlestirici (Desmodur RFE ) ve polikarbonat blok Bayer AG
(Germany) firmasindan, calismada kullanilan diger biitiin tuzlar ((Cd(NOs3),.4H,0,
KNOs, Zn(NO3),, Ni(NO3),, Na,EDTA, alkali, toprak alkali ve gecis metal tuzlar1 v.b),

ve ¢oziiciiler Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan saglandi.

Giresun Universitesi Kimya Boliimii Anorganik Kimya arastirma grubu ile ortak
calismamiz sonucu yeni poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(Il)-1IP-1) ve poli(DVB-ITA-
VIIM) (Cd(I)-1IP-2) sentezlenmis yapilardir ve c¢alisgmada iyonofor olarak
kullanilmisgtir (6).

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyel &lgiimleri, tasarimi ve yazilimi Ondokuz Mayis Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Omer ANDAC 1n destegi
ve arastirma laboratuvarimiz ortak projesi (Giresun Universitesi FEN-BAP-A-36 nolu)
ile tasarlanan ve bilgisayar programi ile desteklenmis c¢ok kanalli potansiyometre
cihaziyla gergeklestirildi. Potansiyel oOlgtimlerinde referans elektrot olarak, Ag/AgCl
elektrot (Basi-MF-2079-RE-5B) kullanildi.

Tartim islemlerinde, Shimadzu (model AUX220) marka analitik terazi
kullanildi.
Cozeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Sartorius Stedim

(Arium*611UV) marka ultra deiyonize su cihazi kullanilarak temin edildi.

40



. . + .
Polimerlerin  yapisindan Cd**’nin  ¢ikarilmasi  asamasmnda  Memmer

(GmbH+Co0.KG D.91126 Typ:WNB 14) marka ¢alkalayici kullanildi.

Tampon Cozeltilerin pH ayarlanmasinda HANNA pH 211 marka pH metre
kullanildi.

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi analizilerinde Bruker 820-MS
ICP-MS cihaz1 kullanildi.

2.2. Metot
2.2.1. Metal iyon Baskilama Calismalar

2.2.1.1. Metal Iyon Baskilanmis Polimerlerin (MIIP) Sentezi

[Cd(ita)(viim)2(H20)], kompleksi, etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) ve
divinilbenzen (DVB) ¢apraz baglayicilar kullanilarak iki farkli Cd** baskilanmis
poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(I)-11P-1) ve poli(DVB-ITA-VIIM) (Cd(ll)-11P-2)

polimerleri asagida anlatilan yontemlerle sentezlendi (6).

poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(I)-11P-1) sentezi i¢in; 500 mg metal kompleksi
50 mL’lik bir balona alinarak 3 mL deiyonize suda ¢oziildii. Metal kompleks ¢ozeltisi
tizerine, 0,104 g itakonik asit ilave edilip ¢6ziildii. Cozelti karisimin iizerine 3 mL
toluende ¢oziilen 0,452 mL DVB ilave edildi. Elde edilen monomer karigiminda 0,015 g
benzoil peroksit ¢oziildiikten sonra balonun agzi septumla kapatildi ve ¢ozeltiden 15
dakika N3 gaz1 gegirildi. 50 mL’lik bir bagka balonda, 50 mg PVA, 12,5 mL destile suda
¢oziildii ve ¢ozeltiden 20 dakika N, gazi gecirildi. PVA ¢ozeltisi iceren balon, manyetik
karistirict lizerinde termostatik ayarli yag banyosunda 60 °C’ye kadar 1sitildi. Daha
sonra igerisine monomer karisimi ilave edilerek polimerlesmenin tamamlanmasi i¢in 60
°C’de 24 saat birakildi. Beyaz renkli Cd(II) baskilanmis polimerler elde edildi.
Reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in polimerler etanol/su (50/50;

v/v) karisiminda yikandi (6).
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poli(DVB-ITA-VIIM) (Cd(I)-11P-2) sentezi i¢in; 500 mg metal kompleksi 50
mL’lik bir balona alinarak 3 mL deiyonize suda ¢o6ziildii. Metal kompleks ¢ozeltisi
tizerine, 0,104 g itakonik asit ilave edilip ¢oziildii. Cozelti karigimin iizerine 3 mL
toluende ¢oziilen 8 mL EGDMA ilave edildi. Elde edilen monomer karisiminda 0,015 g
benzoil peroksit ¢oziildiikten sonra balonun agzi septumla kapatildi ve ¢ozeltiden 15
dakika N gazi1 gegirildi. 50 mL’lik bir bagka balonda, 50 mg PVA, 12,5 mL destile suda
¢oziildii ve ¢ozeltiden 20 dakika N gaz1 gecirildi. PVA ¢06zeltisi iceren balon, manyetik
karistirict lizerinde termostatik ayarli yag banyosunda 60 °C’ye kadar 1sitildi. Daha
sonra i¢erisine monomer karisimi ilave edilerek polimerlesmenin tamamlanmasi i¢in 60
°C’de 24 saat birakildi. Beyaz renkli Cd(II) baskilanmis polimerler elde edildi.
Reaksiyona girmeyen monomerlerin uzaklastirilmasi i¢in polimerler etanol/su (50/50;

v/v) karisiminda yikandi (6).
2.2.1.2. Polimerlerden Kahp iyonun Uzaklastiriimasi

Sentezlenen Cd** baskilanmis polimerlerden Cd** iyonlarmin uzaklastirilmasi
i¢in, 50 mg polimer 20 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile calkalayict kullanilarak 24 saat
etkilestirildi. Polimerler, pH’s1 nétral olan siiziintii elde edilene kadar deiyonize su ile

yikandi (6).

2.2.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan standart katyon g¢ozeltileri katyonlarin kloriir ve nitrat tuzlarindan
hazirlandi. Biitiin standart stok c¢ozeltileri deiyonize su ile analitik safliktaki

maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirland1 ve istenilen derisimlere seyreltildi.

2.2.3. Iyon-Se¢ici Mikrosensorlerin Hazirlanmasi

Genel olarak sensorlerin hazirlanmasi; alt yapiyr olusturan kati kontak
karisiminin ve PVC membran kokteylerinin hazirlanmasini ve kati kontak yilizeyine

membran kokteylinin kaplanmas1 asamalarini igermektedir (3).
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Kati kontaklarin karispminin hazirlanmasi; agirlikga %50 grafit, %35 epoksi
recinesi (Ultrapur SU 2227) ve %15 Sertlestirici (Desmadur RFE) i¢eren karisim THF
¢oziiciisii igerisinde 15-20 dakika karistirildi ve uygun viskozite saglandiginda bir bakir
tel (yaklasik 0,4-0,5 mm cap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karisima 5-10 defa daldirilarak
tizeri kaplandi ve 50-60 °C’de bir gece beklemeye birakildi. Sekil 2.1°de sensorlerin
hazirlanis safhalarindaki goriintiileri verilmistir. Sekilde (a):U¢ kismi kaplanmaya
hazirlamig bakir kablo, (b): Bakir ylizeyin tamamen grafit-epoksi kokteyliyle
kaplandig1 kati-kontak, (c): Kati kontak yilizeyinin PVC-membran kokteyli ile

kaplandig1 sensoriin son hali goriilmektedir.

PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasi; Agirlikca % 4 iyon baskilanmis
polimer (11P), % 2 baskilama 6ncesi polimeri, % 67 o-nitrofeniloktileter (NPOE), % 26
polivinilklorir (PVC), % | potasyumtetrakisparaklorofenilborat (KTpCIPB) igeren

karigimin tetrahidrofuran (THF) c¢oziiclisinde ¢oOziilmesiyle membran kokteyli

hazirlandi.

'I.(’) I (b) l (©)

Potansiyometreye

B iletken metal
Cu tel

B Kat-kontak

EEl Iyon-seqici
PVC-membran

B altkan gavde

Sekil 2.1. Gelistirilen sensorlerin hazirlanis safhalarindaki gortintiileri
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2.2.4. Cahisma Yontemi

Hazirlanan iyon-segici sensoOrlerin  potansiyometrik davranislar1t  (dogrusal
degisim araliklar, secicilikleri, cevap zamanlari, kullanim Omiirleri, tayin limitleri ve

pH calisma araliklar1) durgun ve hareketli ortamlarda arastirildi.

Biitiin sensorler, kullanilmadan ©nce ana iyon g¢ozeltilerinde 6-12 saat
sartlandirildi (doyuruldu). Sensorler kullanimda olduklari zaman dilimi ig¢erisinde kuru
olarak veya deiyonize su i¢inde saklandi. Tekrar kullanildiklarinda, kullanmadan o6nce,
yukaridaki sartlandirma islemi tekrarlandi. Durgun ortamlarda alinan Olgiimlerde
elektrotlardaki potansiyel degisimleri, iyon seg¢ici sensor ve referans elektrodun bir
hiicrede, sabit bir hizda karistirilan 5 mL’lik ¢ozeltiye ayni derinlikte daldirilmasiyla
yapildi. Her Ol¢iimden Once sensorler ve referans elektrot deiyonize su ile yikandu.

Olgiimler ¢ogunlukla katyonlarin 10%-10® mol.L™ ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

Gergek numune analizlerinde kullanilan ¢evre suyu numuneleri Giresun Aksu ve
Giresun Organize Sanayi Bolgelerinde belirlenen bazi istasyonlardan alinmistir (Sekil
2.2 ). Toplanan su numuneleri 0,45 mikronluk filtrelerden siiziilmiis, sonrasinda gerekli
oranlarda (genellikle 1:100) deristirilerek potansiyometrik analize hazir hale
getirilmistir. ICP-MS oOl¢limleri i¢in ilk toplanan su numuneleri kuruluga kadar
ucuruldu, tlzerlerine 10 mL %2’lik (a/a) HNOj ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi ve
analize hazir hele getirildi. Her iki yontemle elde edilen veriler gerekli deristirme

faktorleri ile carpilarak sonuglar hesaplanmaigtir.
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'Kayadchi

Sekil 2.2. Analizlerde kullanilan ¢evre suyu numunelerinin toplandig istasyonlar
(1:Cavusoglu Kopriisti , 2:Etbasoglu, 3:Aydinlar, 4:Aksu-Deniz koprii alti, 5:Aksu-
deniz birlesim, 6:Sanayi ¢ikisi (Bogacik deresi), 7:Sanayi list bolge)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Cd**-Segici PVC-Membran Mikrosensérler

Cd*" baskilanmis poli(EGDMA-ITA-VIIM) (Cd(11)-11P-1) ve poli(DVB-ITA-
VIIM) (Cd(I)-11P-2) polimerleri kullanilarak béliim 2.2.3.’de anlatilan yontemle PVC-
membran Cd**-segici sensérler hazirlandi. Oncelikle ¢ok sayida 6zdes sensorler
hazirlandi. Ozdes sensdrlerden en iyi performansi sergileyen sensdr secilerek
potansiyometrik performans Ozellikleri ortaya konuldu. Hazirlanan sensorlerin
potansiyometrik davramsi, derisimi 10%- 10" M arasinda degisen standart cozeltiler
kullanilarak test edildi. Sekil 3.1°de 10®-10" M derisim arahigindaki Cd®* standart
cozeltilerine sirasiyla daldirilan Cd**-secici farkli iki tip (EDGMA ve DVB tipi)

sensoriin potansiyometrik davranist goriilmektedir.

80J%

6(
az,
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E/mV

(
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-80 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200
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Sekil 3.1 Cd**-secici sensorlere ait potansiyel-zaman grafikleri

46



Sekil 3.1 incelendiginde EGDMA tipi sensoriin DVB tipi sensore gore daha iyi
davranig sergiledigi goriilmektedir. Alman Olglimler EGDMA tipi sensoriin
performansinin daha iyi oldugunu gostermis (Tablo 3.1) ve sonraki calismalarda

EGDMA tipi sensorler kullanilmustir.

Tablo 3.1 Cd**-secici sensorler igin membran bilesimleri ve bazi performans
karakteristikleri

Membran Bilesimi (% Kiitlece) Potansiyometrik Davranis
Baskilama Oncesi MIP MIP mV Degisimi Dogrusal Degisim Tayin Limiti
PVC | NPOE | KTCIPB Polimer (EGDMA) | (DVB) (Egim) Araligi (mol/L) (mol/L)
26 | 67 1 2 4 - 23,6+3,2 10*-10°® 8,72x10”
26 | 67 1 2 - 4 17,0+5,4 10°-10° 1,58 x10°°

Gelistirilen EGDMA tipi Cd**-segici sensoriin sergiledigi potansiyometrik
performans Ozellikleri ve ger¢ek numune analiz uygulamalari sirasiyla agsagida (Bolim

3.1.-3.9) Ozetlenmistir.

3.2. Potansiyometrik Davranis

Sekil 3.2°de 108-10" M derisim araligindaki Cd** standart ¢ozeltilerine sirasiyla

daldirilan Cd**-segici sensoriin potansiyometrik davranisi goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Cd**-secici sensére ait potansiyel-zaman grafigi

Grafikden sensériin genis bir derisim araliginda (~10°-10° M) dogrusal
davrandigi, Cd** iyonunun ¢ok diisiik derisimlerine (~10® M) cevap sergiledigi ve ok
kisa cevap zamanma (8-10 sn) sahip oldugu goriilmektedir. Sensériin tayin sinirt
8,72x107 M oldugu ve her logaritmik artista derisim birimi i¢in ortalama potansiyel

degisimi 23,64+3,2 mV oldugu hesaplanmistir.

3.3. Secicilik Calismasi

Gelistirilen Cd**-segici sensorlerin Cd®* iyonu yaminda diger iyonlara kars1 ayri
¢ozelti metodu (28) ile hesaplanan segicilik katsayilart Tablo 3.2°de goriilmektedir.
Sensoriin bir¢ok tiir yaninda cd** iyonuna secici davrandigi belirlenmistir. Ancak;
dlciimler esnasinda bazi agir metal iyonlarma (Ag*, Pb?*, Fe** v.b) temas eden sensériin
belirli bir siire performansinin olumsuz etkilendigi tespit edilmistir. Bu olumsuz etkinin
girisim yapan ilgili tiirlerin sens6r membran yiizeyine adsorpsiyonundan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir (41).
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Tablo 3.2 Cd**-segici sensér igin hesaplanan segicilik katsayilari

M LogKf3zs s
cd* 0

K* -2,40
zZn* -2,45
Ca** -2,90
Ni%* -3,15
cu* -3,20
Co* -3,45

3.4. Kalibrasyon Calismasi

Sekil 3.3°de 1x10°%-1x10" M derisim arahgindaki Cd** iyonunun ara
cozeltilerine sirasiyla daldirilan Cd®*-segici sensoriin potansiyometrik davranisi ve Sekil
3.4’de bu sensore ait kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Kalibrasyon grafiginden
gelistirilen Cd2+-se(;ici sensoOriin ¢ok sayida ara c¢ozeltiye karsida oldukga dogrusal

davrandig sdylenebilir.
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Sekil 3.3 Cd**-secici sensore ait potansiyel-zaman grafigi (ara gozeltiler i¢in)
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Sekil 3.4 Cd**-segici sensore ait kalibrasyon grafigi

3.5. Tekrarlanabilirlik Calismasi

10°-10%-10° M derisim araligindaki standart Cd* cozeltilerine (diisiik
derisimden yiiksek derisime dogru ve tekrar diisiik derisime doniis) sirasiyla daldirilan
ve 10 kez tekrarlanan Cd®*-secici sensoriin potansiyometrik davramsi Sekil 3.5°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.5 Cd®*-segici sensore ait tekrarlanabilirlik grafigi

Gelistirilen Cd**-secici sensériin dogrusal c¢alisma araligina karsilik gelen

potansiyel degerleri, ortalama ve standart sapmalari ile birlikte Tablo 3.3°de verilmistir.

Sekil 3.5 ve Tablo 3.3 incelendiginde sensoriin Ozellikle c¢alisma araliginda

tekrarlanabilir sonuglar verdigi ve tekrarlanabilirligi birbirine yakin oldugu sdylenebilir.

Tablo 3.3 Cd**-segici sensore ait ortalama ve standart sapma degerleri

Derisim Olciimler (mV)

(mol/L) [ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | *X«S
107 72,6 | 725 | 724 | 72,3 | 71,6 72,3 | 72,1 | 715 | 714 72,2 | 72,104
102 | 44,4 | 440 | 44,4 | 445 | 443 | 445 | 452 | 444 | 453 | 43,4 | 44,4405
107 251 | 254 | 26,2 | 252 | 26,1 | 251 | 252 | 253 | 24,9 | 24,8 | 25,3+0,5
10* -1,6 -14 -1,0 -2,0 -14 -2,1 -15 -1,2 -1,0 -2,8 | -1,6+0,6
10° -170 | -174 | -171 | -16,8 | -16,9 | -16,7 | -16,2 | -18,0 | -15,3 | -14,0 | -16,5+1,1
10° -46,0 | -47,4 | -48,2 | -443 | -46,5 | -46,8 | -45,3 | -47,8 | -46,7 | -44,2 | -46,3£1,4

*n=10 i¢in ortalama deger olup standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
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3.6. Kararhhk Calismasi

Cd**-segici sensoriin kararliligin1 belirlemek amaciyla yaklasik 1 giin siire ile
siirekli 6lgiim almmistir. Sekil 3.6°da 102 M standart Cd** c¢ozeltisine uzun siire
daldirilan sensor igin elde edilen potansiyel zaman grafigi goriilmektedir. Grafik analizi
sonucu kayma miktarinin yaklasik olarak = 4 mV oldugu hesaplanmistir. Gelistirilen

sensOriin uzun siireli 6l¢iim sirasinda oldukga kararli oldugu séylenebilir.
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Sekil 3.6 Cd**-segici sensore ait kararlilik grafigi
3.7. Sicaklik-Performans Calismasi

Gelistirilen sensorlerin optimum c¢alisabilecegi sicaklik araliginin tespit edilmesi
amaciyla 10° M standart Cd®* ¢ozeltisi 5 °C’den 60 °C’ye kadar belirli araliklarla
sicakligr degistirildi. Her sicaklik degisimi i¢in potansiyel 6l¢iimii yapildi. Cd**-secici

sensoriin Sicaklik degisimine kars1 davranisi grafiksel olarak Sekil 3.7°de goriilmektedir.
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Sekil 3.7 Cd**-secici sensoriin sicakliga kars: davranisi

Grafikden gelistirilen Cd**-secici sensoriin yaklagik olarak 20-55°C sicaklik
araliginda performasinda ¢ok fazla bir degisim (+4 mV) olmaksizin ¢alistigi
goriilmektedir. Ayrica 55 °C’nin tizerinde yapilan dlgiimlerden sonra sensoriin deforme
oldugu tespit edilmistir (42). Yaklasik 20 °C’nin altinda ¢ok az ve 55 °C’nin {izerinde
ise biraz daha fazla sensor performansimnin sicaklik degisimiyle etkilendigi

goriilmektedir.

3.8. pH Calisma Arahg

Gelistirilen Cd?*-secici sensérlerin calisma araliklari, icerisinde Cd** iyonu
derisimi 10° M olarak sabit olan tampon cozeltiler kullamlarak (asetat / pH: 2-8
araliginda) arastirildu. Cd2+-se(;ici sensoriin pH’ya kars1 davranisi grafiksel olarak Sekil

3.8’de goriilmektedir.
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Sekil 3.8 Cd**-secici sensoriin pH’ya kars1 davranisi

Sekil 3.8’de  Cd**-segici sensoriin yaklasik pH: 4,0-7,0 aralizinda potansiyel
degisiminin olduk¢a az oldugu ve pH: 4,0’den daha kiigiik ve pH:7,0’den daha biiyiik
pH degerlerinde ise potansiyelin degisim gosterdigi goriilmektedir. Bu durum diisiik pH
degerlerinde sensoriin H3O" iyonuna karsi1 duyarli olmasindan, yiiksek pH degerlerinde

ise ortamda olugabilecek muhtemel Cd(OH),’den kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Gelistirilen ~ PVC-membran  Cd**-secici  sensorlerin  belirlenen  bazi

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 3.4’de toplu olarak verilmistir.

Tablo 3.4 Cd**-segici sensdriin bazi performans karakteristikleri

Dogrusal Degisim | mV Degisimi Tayin pH Sicaklik
Cevap o Kullanim
Araligi, (her 10 kat igin) Limiti, Calisma Calisma
L Zamani, S . |omrd, hafta
mol.L * mol.L Araligi | Araligi, °C
10"-10° 23,6+3,2 5-9 8,72x10” 8-10 4-7 20-55

(* n=3 igin Ortalama Standart Sapmasi ile birlikte verilmistir.)
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3.9. Titrasyon Uygulamalari

Gelistirilen Cd®*-Secici sensériin, Cd** iyonunun EDTA ¢ozeltisi ile durgun
ortam titrasyonunda indikator elektrot olarak davranisi incelendi. 10 mL 10 M standart
Cd?* ¢ozeltisinin 10° M EDTA ¢ozeltisi ile titrasyonunda, sensoriin indikatdr elektrot
olarak sergilemis oldugu potansiyometrik davranis1 Sekil 3.9-3.11°de, doniim noktasi

degerleri de Tablo 3.5’de goriilmektedir.

220
Cd?* - EDTA Titrasyonu

210 +

170 -

160 T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
mL EDTA

Sekil 3.9 Cd**-segici sensoriin indikator elektrot olarak davramisi (Titrasyon egrisi)

40 -

Cd?* - EDTA Titrasyonu (l.tiirev)
35 |

O T T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
mL EDTA

Sekil 3.10 Cd**-EDTA titrasyonu igin I. tiirev egrisi
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Cd?* - EDTA Titrasyonu (ll.tiirev)

E/mV

mL EDTA

ekil 3.11 Cd**-EDTA titrasyonu i¢in I1. tiirev egrisi
Yy g

Tablo 3.5 Cd**-segici sensor ile Cd**-EDTA titrasyonu igin belirlenen déniim noktast
degerleri (10° M Cd** + 10° M EDTA)

Doniim noktas1 mL Cd miktar g/L % Bagil hata
Deneysel 11,25+ 0,05 0,1265+ 0,0035
12,5
Teorik* 10,00 0,1124

(* n=3 i¢in ortalama standart sapmasi ile verilmistir.)

3.10. Gercek Numune Analizleri

Gelistirilen Cd2+-segici sensOr ile bazi ¢evre suyu numunelerinde bulunmasi
muhtemel Cd?* miktarlar1 belirlenmeye ¢alisildi. Bu amagla ilk olarak standart ¢ozeltiler
icin kalibrasyon grafigi olusturuldu. Standart ¢ozeltilerin 6lgiimlerinden sonra numune
cozeltilerin dl¢timleri alindi. Numunelerin igerdigi Cd*" miktarlar1 gizilen kalibrasyon
grafiklerinden faydanilarak hesaplandi. Kalibrasyon grafiklerinden olusturulan dogru
denklemleri kullanildi ve numuneler i¢in dlgililen potansiyel degerlerine karsilik gelen

Cd*" miktarlar1 hesapland: (Tablo 3.6).
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Tablo 3.6 Cd**-Segici Sensér ve ICP-MS metodu ile bulunan Cd** miktarlar:

Bulunan Cd?* miktarlar
Numune .
N I¢erik Potansiyometrik Metot ICP-MS Sisteminde
0
(mol/L)* (mg/L)** (mol/L)* (mg/L)**

1 Nehir suyu 8,96x10° 1,0081+0,0010 | 1,51x10° | 0,1699+0,0305
2 Nehir suyu 5,78x10° 6,5047+0,0080 | 2,27x10° | 0,2553+0,0170
3 Nehir suyu 8,35x10° 9,3880+0,0020 2,21x10° | 0,2482+0,0330
4 Nehir suyu 7,43x10° 8,3553+0,0010 | 2,98x10° | 0,3354+0,0129
5 Nehir-Deniz suyu | 2,51x10° 0,0283+0,0010 | 1,49x10° | 0,1670+0,0243
6 Nehir suyu 2,19x10°® 0,0025+0,0040 | 1,43x10° | 0,1602+0,0289
7 Nehir suyu 4,32x10° 4,8595+0,0050 | 7,21x107 | 0,0810+0,0271

*QOrtalama konsantrasyon degerleridir.
**Degerler n = 3 i¢in ortalama standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

Yéntemin duyarliigini test etmek amaciyla Indiiktif Eslesmis Plazma - Kiitle
Spektrometrisi (ICP-MS) yontemi ile ayni numuneler i¢in 6l¢iim alindi. Gelistirilen
sensor ile elde edilen sonuglar ICP-MS sonuglar ile karsilagtirildi. Her iki yontemle

elde edilen sonuglara istatistiksel ¢ift tarafli t-testi uygulandi “Yok Hipotezi” kabul

edildi. t=xq/n/ S, esitliginden hesaplanan t degeri (1,77) %95 giiven aralifinda
(P=0,05) serbestlik derecesi (n-1) igin tablodan bulunan kritik t degeri (2,45) ile

kiyaslandi. tiitik>tdeneysel 0ldugundan “ Potansiyometrik metot ve ICP-MS metotlar: ile
elde edilen ortalama Cd** miktarlart birbirinden onemli derecede farkli degildir >

sonucuna varildi.

Iyonofor Cd?*-segici potansiyometrik sensérler Cd** iyonuna kars alkali, toprak
alkali ve bazi gecis metalleri yaninda seg¢ici davranmaktadir. Sensorlerin segiciligi
aciklanirken iyona 6zgii kavite ve hedef iyonun koordine olabilme yetenegi yani segici
koordinasyon etkilesimleri birlikte dikkate alinmaktadir. Bu ¢alismada Cd** iyonunun
iyonofor yapiya daha kararli baglanma yetenegine sahip olmasi sensorlerin Cd**

iyonuna kars1 daha segici davranmasini agiklamaktadir (4, 25, 43).

Gelistirilen sensorler Cd** iyonunun ¢ok diisiik konsantrasyonlarma (~10°M)
duyarhilik gostermektedir. Ccd* iyonunun 101-10° M konsantrasyon aralifinda sensor
dogrusal bir davranig sergilerken, her 10 katlik konsantrasyon degisimi i¢in gelistirilen

S7



potansiyel farki yaklasik 24 mV civarindadir. Gelistirilen sensorlerin cd* iyonu igin
tayin smir arahg 8,72x107 M, cevap zamani ise 10 s’den daha kisadir. Sensorler
olduk¢a genis sicaklik araliginda (~5-45 °C) performans sergilemektedir. Sensorler 8
haftadan daha wuzun siire potansiyometrik davranisinda bozulma olmaksizin

kullanilmustir.
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4. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda, iyon baskilama yontemi ile 2 farkli capraz baglayici ile
yeni sentezlenen iki farkl: polimer madde iyonofor olarak kullanildi. Iyon baskilama
yontemi ile hazirlanan polimer (iyonofor madde) ile Cd®* iyonuna duyarli kaviteler
olusturuldu. Bu kavitenin Cd** iyonuna daha secici davranacag diisiiniilerek Cd** PVC
membran potansiyometrik sensorler gelistirildi. Sentezlenen bilesiklerin iyonofor
madde olarak kullanilmasi ile Cd**-segici PVC membran sensérler potansiyometrik
titrasyonlarda indikator elektrot olarak basar1 ile kullanmildi. Gelistirilen Cd2+-segici
sensorler ile bazi gevre suyu numunelerinde bulunmasi muhtemel cd* iyonunun hizli,

dogru secici ve tekrarlanabilir tayinleri basar ile gerceklestirildi.

Gelistirilen sensorler icin diisiik 6lii hacme sahip akis hiicreleri hazirlamaya
uygundur. Dolayisiyla kromatografi gibi hareketli ortamlarda dedektor olarak rahatlikla

uygulanma imkanina sahiptir.
Bu tez ¢aligmasi Giresun Universitesi Rektorliigii Bilimsel Arastirma Projeleri

Koordinasyon Birimi Tarafindan FEN-BAP-C-220413-11 nolu proje kapsaminda
desteklenmistir.
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