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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
Dopamin’in Elektrokimyasal Tayini icin Sensor Elektrot Gelistirilmesi
Selimhan Sagir

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Bedrettin Mercimek

Dopamin, literatiirde siklikla karsilasilan molekiillerdendir. Farkli kimyasal teknikler
kullanilarak tayinleri yapilmaya c¢alisilmaktadir. Elektrokimyanin gelisimi ile bu
maddelerin tayini i¢in sensOr elektrotlar gelistirilmeye calisilmistir. Bu ¢alismalardan
elde edilen veriler literatiirde mevcuttur. Bu amagla elektroaktif oldugu bilinen amin
uclu veya indirgenme yoluyla amine doniistiiriilebilen molekiiller sentezlenmistir. Yiizey
modifikasyonu ve karakterizasyonu, elektroanalitik kimyada, bir elektrotun sensor
elektrot olarak kullanilabilirliginin ortaya koyulmasi icin son derece oOnemli iki
parametredir. Yiiksek lisans tez ¢aligmasi olarak yapilan bu ¢alisma ile yeni sentezlenmis
kimyasal tiirler oncelikle farkli tipteki elektrot yiizeylerine elektrokimyasal olarak
modifiye edilmis, farkli elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskobik teknikler
kullanilarak yiizey karakterizasyonlar1 yapilmis ve sonrasinda da bu elektrotlarin farkli
organik ve inorganik tiirlerin tayinleri i¢in sensdr elektrot olarak kullanilip
kullanilmayacagi yine elektrokimyasal tekniklerle ortaya konulmaya caligilmistir.
Modifikasyon ve karakterizasyon verilerine dayanilarak yeni sentezlenmis olan kimyasal
tiirlerin elektrokimyasal davraniglarinin ortaya ¢ikartilmasi da bu ¢alismanin 6nemli bir
kismin1 olusturmaktadir. Calismada, elektrokimyasal metotlar olarak doniisiimli
voltametri (CV) basta olmak {izere, elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS),
dogrusal taramali voltametri (LSV), kare dalga voltametri (SWV) ve diferansiyel puls
voltametri (DPV) kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Sensor Elektrot, Elektrokimyasal Modifikasyon, Yiizey
Karakterizasyonu, Eszamanl Tayin



ABSTRACT

M.Sc. THESIS

Development of Sensor Electrode for Electrochemical Determination of Dopamine

Selimhan SAGIR

Necmettin Erbakan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
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Supervisor: Prof. Dr. Bedrettin Mercimek

Dopamine is frequently encountered in the literature. Attempts are made to make
determinations using different chemical techniques. With the development of
electrochemistry, it has been tried to develop sensor electrodes for the identification of these
substances. The data obtained from these studies are available in the literature. For this
purpose, amine-terminated or amine-convertible molecules, which are known to be
electroactive, will be synthesized. Surface modification and Characterization, in
electroanalytical chemistry, is two parameters extremely important to put forward the
availability as sensor electrodes of an electrode. In this study, which will be held in the master
thesis, the newly synthesized chemical compounds will be primarily modified electrochemical
different types of electrode surface, revealed by different electrochemical, spectroscopic and
microscopic techniques using surface characterizations to be made and then again
electrochemical techniques will be used as a sensor electrode for determination of different
organic and inorganic compounds these electrodes It will be put. Based on the data
modification and characterization eliciting electrochemical behavior of newly synthesized
chemical compounds are an important part of this work. In this study, electrochemical
methods of cyclic voltammetry (CV) and, mainly, electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), linear sweep voltammetry (LSV), square wave voltammetry (SWV) and differential
pulse voltammetry (DPV) will be used.

Keywords: Chemical Sensor Electrode, Electrochemical Modification, Surface
Characterization, Simultaneously Determination
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda, kullanilan yeni sentezlenen farkli molekiillerin (6zellikle amin,
hidroksil, nitro gibi fonksiyonel ve elektrokimyasal ¢alismalar icin olduk¢a Snemli uglar
iceren) Oncelikle elektrokimyasal davranislari ilk kez bu ¢aligsma ile incelenmistir. Geleneksel
olarak kullanilan elektrokimyasal tekniklerin yani sira bazi yeni teknikler de bu ¢alismada
kullanilmistir. Bu amagcla farkli tipte kat1 elektrot yiizeyleri (cams1 karbon, karbon pasta,
grafen ve tiirevleri, karbon nanotiipler) grubumuz tarafindan sentezlenen molekiillerle
modifiye edilmistir. Elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanilarak
modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyonlar1 yapilmis ve gelistirilen elektrotlarin dopamin

tayinlerininde kullanilip kullanilamayacagi incelenmistir.

1.2.Elektrokimya

Elektriksel ve kimyasal etkilerin birbiri arasindaki iligkileriyle ilgilenen bir kimya dalidir.
Elektrokimyanin biiyiik bir kismi, bir elektrik akiminin gegmesinin neden oldugu kimyasal
degisikliklerin arastirilmasiyla ve kimyasal reaksiyonlar sonucu elektrik enerjisinin
iretilmesiyle ilgilenir. Aslinda, elektrokimya, cok sayida farkli olaylarin, araglarin ve

teknolojilerin yer aldig1 bir daldir.

1.3.Elektrokimyasal Teknikler: Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde
potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve bu parametrelere teknigin adinda yer
verilir. Mesela, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda sirasiyla
potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi
edinilebilir. Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevap Ol¢iiliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
Bir elektrokimyasal teknigin adindan, elektriksel etkinin ve sistemin verdigi cevabin tiirii tam

olarak anlasilmayabilir.

Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin ve kabul gérmiis
olan siniflandirma metodu Sekil 1.3 ’de sema halinde verilmistir. Semada goriildiigii gibi
elektroanalitik teknikler, genelde net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik metotlar
ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak iizere ikiye
ayrilir. Dinamik metotlar ¢ogunlukla ya potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir.

Potansiyel veya akimin kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler biiyiik genlikli veya

1



kiigiik genlikli olarak uygulanir. Biiylik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin olarak

kullanilir.
Elektroanalitik Teknikler
Ara yikzey Analiz ortamimn
yintemlen tamanundaks yiotemler
I
o ‘_’_‘_,-""f ‘\_\HEH
Sataik Danamuk: Eonduktometr Eonduktometrik
witemler yontemler titrasyonlar
{I=10) (I=0) (G =1R) {hacim)
Potansiyometn
(E)
Potansiyemsetrik
ttrasyonlar
(hacum)
Kilometrik
titrasyonlar
Q=11
Potansiyel
kontrolli Sabat akum
| Elektrogravimein
{kutle)
Sabat elektrot Wiltametri Amperometrik Elektrogravimetry
potansivel titrasyonlar
kuloinetns
[I={f{E)] {hacim) [ Y]
(@=p idt)

Sekil 1.3.: Elektroanalitik teknikler i¢in bir siniflandirma drnegi

1.3.1.Voltametri

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farklt bir
potansiyel uygulanirsa sistem yeniden dengeye ulasmaya calisir, boylece bir elektrot
tepkimesi olusur ve devreden bir akim geger. Voltametri, uygulanan potansiyele karsi akimin

Olgiilmesine dayanan elektro analitik bir tekniktir. Genellikle polarizasyonu artirmak i¢in
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yiizey alani birka¢ mm? olan mikro elektrotlar ¢calisma elektrotu olarak kullanilir. Calisma
elektrotu ile referans elektrot arasina zamanla degisen bir potansiyel uygulanarak hiicrede
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akimin degisimi incelenir. Elde edilen
potansiyel-akim grafigine voltamogram denir.

Voltametri, ¢esitli ortamlarda meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin
incelenmesi, yilizeydeki adsorpsiyon olayimin arastirilmasi, kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrot ylizeyinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve
elektroaktif maddelerin tayinleri i¢in olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Voltametri,
Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda gelistirilen ve uygulanan
polarografi teknigine dayali bir yontemdir.

Sekil 1.3.1°’de goriilen ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi, Elektroanalitik kimyada ozellikle de
voltametrik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma i¢in sistem, kiigiik
bir cam hiicre, igerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine daldirilarak kullanilan ¢aligma
elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir. Sistemde, ¢Ozelti igerisine
daldirilmis bir kapiler hortum yardimi ile ¢alismadan once ¢ozelti igerisinden yaklasik 10

dakika siire ile oksijeni bertaraf etmek icin Ar (veya Ny) gaz1 gecirilmektedir.
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Sekil 1.3.1: Ug elektrotlu hiicre diizenegi

1.3.1.1.Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektrokimyasal karakterizasyon yontemi olarak kullanilan yontemlerden biri de
dontigiimlii voltametridir (CV). Bu yonetimin en biiyiik avantaji degerlendirilmesinin kolay
olmasi, farkli redoks problarla modifiye ylizeylerdeki farkin kolay ayirt edilebilmesidir.
Doniigiimlil voltametri teknigiyle, elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak aktif olan tiiriin
davranis1 yine elektrokimyasal olarak net bir sekilde incelenebilir. Bu teknikte, aktif tiir
barindiran bir elektrolit ¢ozelti i¢indeki elektroda, zaman i¢inde dogrusal olarak artan bir
gerilim uygulandiginda ortaya ¢ikan akim ile gerilim arasindaki degisim cihaz vasitasiyla bir
voltamogram doniistiiriiliir. Bu voltamograma doniisiimlii voltamogram denir. Dontistimli
voltamogram ile ¢esitli degiskenleri (tarama hizi, derisim, sicaklik vb.) degistirerek aktif tiiriin
davranis1 hakkinda bilgiler elde edilir.

Bu teknik kullanilarak, bir sistemde indirgenme ve yiikseltgenmenin olup olmadigini,

oluyorsa sistemin hangi potansiyellerde ve kac¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini ve



indirgenme veya yiikseltgenme {irlinlerinin  kararli  olup olmadigmi  anlamak
miimkiindiir.(Miilazimoglu, 2008).

Doniistimlii voltametri teknigi daha ¢ok nitel amagli kullanilmaktadir. Doniisiimli
voltametri tekniginin elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi edinilmesinde en
yaygin olarak kullanilan teknik olmasinin nedeni, kimyasal reaksiyonlar ve adsorpsiyon
olaylartyla ilgili giivenilir bilgileri hizl1 bir sekilde saglamasidir. Elektroanalitik caligmalarda
genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktir. Ozellikle, elektroaktif tiirlerin redoks
potansiyellerinin yerinin hizli bir sekilde belirlenmesini ve ortamin redoks reaksiyonuna
etkisinin degerlendirilmesini saglar (Wang, 2000).

Doniisiimlic voltametride iicgen dalga seklinde bir potansiyel taramasi kullanilir.
Calisma elektrotuna Once bir baslangi¢ potansiyelinden (E;), bir sinir potansiyeline (E) kadar
dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi uygulanir. Sonra bu potansiyel taramasi E¢
potansiyelinden E; potansiyeline geri ¢evrilir. Doniisiimlii voltametride ileri yonde (negatif
potansiyel yoniinde) tarama yapilirken madde indirgendi ise bir katodik pik (Epy), geri
yondeki (pozitif potansiyel yoniinde) potansiyel taramasinda da bu indirgenmis maddenin
elektrotta tekrar yiikseltgenmesinden dolayr bir anodik pik (Eps) goézlenebilir. Tersinir bir
elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasinda (0,0592/n)
V’luk bir potansiyel farki olmalidir.

AE, = Ep, — Epy = 0.0592/n (1.3)

Uriin kararli ise ileri yonde yapilan taramada anodik pik akimi, katodik pik akimina
esittir. Yapilan taramada triin kararli degil ise anodik pik akiminin degeri, katodik pik
akiminin degerine gore daha kiigiik olur ve iirlinlin ¢ok hizli olarak tiiketildigi durumlarda
anodik pik tamamen kaybolur.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldikc¢a katodik ve anodik pikler birbirinden daha
uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AE, degerleri elektrot
tepkimesinin hiz sabitinin bir 6l¢iisiidiir.

1.3.4.1.1. Tersinir reaksiyonlar

Baslangicta ¢ozeltide yalniz Ox maddesinin oldugu, tersinir bir indirgenme
reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun;

—
Ox + ne <«— Red (1.4)



seklinde oldugunu diisiinelim. Burada adsorbsiyon ger¢eklesmedigi ve elektron aktarimi harig
higbir bir kimyasal reaksiyon olmadigini farz edelim. Burada iki durum s6éz konusudur.
Birincisi, potansiyel tarama hizinin ¢ok hizli, ikincisi ise ¢ok yavas oldugu durumlardir.

Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i—E grafigi belli bir potansiyelden sonra smir
akima ulasir. Sonrasinda ise akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi
artirtlinca i-E grafigi pik seklinde gozlenir pik yiliksekliginin artmasi i¢in tarama hizinin da
artmas1 gerekir.

Herhangi bir potansiyelde elektrot yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu
sabit oldugu durumlarda kararli hal durumu s6z konusudur. Ve durumda tarama hiz1 yavas
demektir. Diger taraftan ‘Nernst Difiizyon Tabakasi’ adi verilen, derisim farkinin etkisiyle
olusan, elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon gradienti dogrusaldir. Bu
tabakada, tersinir bir reaksiyon icin [Ox]/[Red] oram1 Nernst esitligi ile potansiyele baglhdir.
Potansiyel degeri negatiflestikce reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu ([Ox]) azalr,
yani konsantrasyon gradienti artar. Konsantrasyon gradientindeki bu artig sistemde olusan

akimin artmasina sbep olur. Asagida verilen esitlikten durum kolayca anlasilabilir.

E = E° (RT/ nF) In [Red] / [OX] (1.5)

Bu durum reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir oluncaya kadar devam
eder. Bu potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak
akim sabitlesir.

Tarama hiz1 yliksek oldugu durumlarda ise difiizyon hizi1 denge durumuna ulasacak
kadar yiliksek degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve bu durumda
potansiyel ile [Ox]/[Red] iliskisi Nernst esitligi ile ifade edilemez. Boyle durumlarda akim
Ox’un indirgebilecegi potansiyele ulagildigi zaman baglar. Ox’un indirgenebilecegi
potansiyelde ise ylizey konsantrasyonu ile ¢ozelti konsantrasyonu birbirine esittir. Ox’nun
indirgenmeye basladig1 potansiyelde elektrot yiizeyi ile ana ¢ozeltideki Ox konsantrasyonu
arasinda bir fark olusacaktir. Olusan bu farktan dolay1 elektrot yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda
konsantrasyon gradienti meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde elektrot
yiizeyine dogru difiizlenecek ve bunun sonucunda akim olusacaktir. Potansiyel degeri
negatiflestikce elektrot yiizeyindeki Ox konsantrasyonu ¢ozeltideki degerine gore daha da
azalacaktir. Bunun sonucunda da belli bir potansiyelde Ox’un elektrot yilizeyindeki

konsantrasyonu sifir olacaktir.



Hizli taramada akimin daha fazla olmasinin sebebi, herhangi bir potansiyeldeki ylizey
konsantrasyon gradienti kararli hal gradientinden daha biiyiik olmasidir.

Elektrot yiizeyindeki Ox konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak
ve akim da buna bagh olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda i-E grafigi pik seklinde
olacaktir. Pikin yiiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot yiizeyinde
yeteri kadar Red bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde Red
yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
esnasinda E° degerine kadar Ox indirgenmeye yani Red olusmaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikge Nernst esitligine gore Red yiizey konsantrasyonu azalacak
ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki diisiince sekli ile geri
taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde
olusan Red, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha diisiik olacaktir.

CV’de pik akiminin degeri (Ip) i¢in sinir durumlart ve tarama hizi géz oniine alinarak
ve Dox = Dgred = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki

esitlik tiiretilir.
|, = 0.4463 nF (NF/RT)Y2C,"D"2 v*/2 (1.6)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle doniisiir.

l,= -(2.69x10°%) n¥? C,DY2 v 12 (1.7)
p

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 agsagidaki sekildedir:
I, : Akim yogunlugu, Alem?
D : Diflizyon katsayist, cm?/s
v : Tarama hizi, V/s
Co: Ox’un ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm?®
Bu baglantilardan da anlasildigi gibi  pik akimi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla ve tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Kullanilan elektrodun

ultramikroelektrot olmasi durumunda bu esitlik asagidaki gibidir.



is<=4 1 NF Co Do (1.8)

burada ultramikro elektrodun yarigapi; r ile sembolize edilmistir.

Bir reaksiyonun tersinir olup olmadigin1 anlayabilmek igin CV verilerinden
faydalanilabilir. Eger Ip-Vll2 grafigi dogrusal ise ve orijinden gegerse sistem tersinirdir. Ancak
bir reaksiyonun tersinir olup olmadigin1 anlamada sadece bu yeterli degildir. Bunu
anlayabilmek icin diger bazi 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi

degerler sunlardir.

1. AEy = Epa — Epk = 59/n mV

2. |Ep-Epj2| =59/ mv

3. | a/ Ik | =1

4.1, av?

5. Ep, v den bagimsizdir.

6. Eyp’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 1 o t*dir.

Yukarida belirtilen degerler bir veya birkaginin gecerli olmasi degil, kriterlerin
hepsinin gecerli olmasi gerekir. Aksi halde sistem tersinir degildir. Boyle reaksiyonlar ya
tersinmez ya da kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir. I, ve E, nin v ile
iligkisi yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmelidir.

Fick kanunlar1 olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genisleyen kiiresel

elektrot i¢in ¢oziilmesi ile ortalama akim i¢in asagidaki Ilkovic esitligi elde edilir.

i = 0.627 nFCDY?m??t'/6 (1.9)

Bu esitlikteki terimlerin agiklamalar1 asagidaki gibidir:
1: damla 6mrii sonundaki akim, A;

n: aktarilan elektron sayisi, eq/mol;

F: Faraday sabiti, C/eq;

C: ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm®;
D: difiizyon katsayisi, cm?/s;

m: civanin akis hizi, g/s;

t : damla 6mri, s.



Bir polarografik deneyde civa siitunun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akis hizi
(m) ve damla omrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa diflizyon katsayis1 da

sabit olacagindan Ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

iq = kC (1.10)

Bu esitlikte C, ana c¢ozelti konsantrasyonu oldugu icin polarografi, kantitatif
analizlerde kullanilabilmektedir. Yukarida verilen Esitlik 2.2, koordinat sisteminin sifir
noktasindan gegen bir dogru denklemidir.

Polarografide difiizyon kontrollii sinir akimindan bagka kinetik ve adsorpsiyon
kontrollii akimlara da rastlanir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon
sonucu olusmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal reaksiyonunun
hiz1 ile kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen de akim, elektrot
yiizeyine elektroaktif maddenin, iiriinlin veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu

ile kontrol edilir. Bu akima da adsorpsiyon akimi adi1 verilir.
1.3.4.1.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde hangi potansiyel olursa olsun kiitle aktarim hizi elektron aktarim
hizindan kiigiiktiir ve elektrot yilizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nerst
esitligi gegerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli, tersinir durumdan farklidir.
Tersinmez durumlarda, potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise kiitle aktarim hizi elektron
aktarim hizindan daha diisiiktiir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hizi arttik¢a kiitle
aktarim hiz1 artar ve elektron aktarim hizi ile ayn1 seviyeye gelir. Tarama hiz1 arttik¢a katodik
ve anodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir.

Fick’in ikinci kanunu simir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 °C’de pik

akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
lp = (2.99x10%) n(acn o )*? CoD, v 2 (1.11)
Burada n, aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan

elektron sayis1 dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon ve tarama

hizinin kare kokii ile dogru orantilidir.



Ters tarama pikinin (anodik pik) gozlenememesi tamamiyla tersinmez bir sistemin
gostergesidir. Ama bunun tersi her zaman dogru degildir. Yani anodik pikin gézlenmeyisi
mutlaka elektron aktarim basamagmnin tersinmez oldugunu gostermez. Ornegin, elektron
basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonda meydana gelen iiriin hizli bir sekilde
baska bir maddeye doniisecegi icin ters taramada ylikseltgenme piki gézlenmeyebilir.

Tersinir durumda Ep, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlige gore degisir.
Eok = K- (2.3RT)/ (2 acn o F) logv (1.12)

Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,
tarama hiz1 arttikca negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik v artigina
kars1 25 °C’de 30 / a.cn , mV dur.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi gerekir.
. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gozlenmez)
Ao 12

. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a.cn, mV dur.

N S N S R

. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Ep/2 | =48/ (acn ) mV’dur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar1 tersinirdir.
py v 2ile artar ancak dogrusal degildir.
Npal lp=1dir. (Eger a c =a a=0.5 ise)

. AEp > 59/n mV ve AE,, v ile artar.

A W N P

. Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
1.3.4.1.3. Elektrot mekanizmasimin CV ile incelenmesi

Dontigiimlii voltametri ile elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin
varligi ve bu reaksiyonlarin mekanizmalarmin arastirmalari yapilir. En ¢ok rastlanan

mekanizmalar CE, EC ve ECE’dir. Burada E; elektrot iizerinde tek elektron transferini, C;

elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir.
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1.3.4.1.3.1. CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektokimyasal agidan aktif maddenin olusmasi daha
sonrada elektron aktariminin ger¢eklesmesi ‘CE mekanizmasi’ olarak adlandirilir.

Boyle bir mekanizmada E basamag: tersinir ve C basamaginin hizi yavas ise CV de
pik gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki gibi DC polarogramina benzer bir voltamogram
gozlenir. Burada gozlenen sinir akimindan, kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanir.
Il = -nF Cy D2 K(kf+kb)? (1.13)

Bu esitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Kimyasal reaksiyonun hizinin ¢ok
yiiksek olmasi durumunda CV voltamogrami, normal difiizyon kontrollii durum ile aynidir.

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiirliyorsa asagidaki kriterler gegerli
olur.

1. Tarama hiz1 arttikca I / v azalir.

2. Ipallpk orant v ile artar ve bu oran > 1 dir.
1.3.4.1.3.2. EC mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonu ilk once elektron aktarim basamagini (E) ve ardindan bir
kimyasal basamaktan olusuyorsa EC mekanizmasi olarak adlandirilir.

Eger elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise kimyasal basamagin
voltamogramda higbir etkisi bulunmayacagi icin veriler kinetik acidan incelenemez.
Elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda kimyasal reaksiyon basamagmin hiz
sabiti bliylik ise yani hizliysa anodik pik gozlenmez. Ancak kimyasal basamagin hiz1 kii¢lik

ise anodik pik gozlenir (Miilazimoglu, 2008; Isbir, 2006).
1.3.4.1.3.3. ECE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagini devaminda homojen bir
kimyasal reaksiyon ve bu homojen reaksiyonu takip eden de bir elektrokimyasal bir reaksiyon
var ise, bu mekanizmaya ECE mekanizmasi denir. ECE mekanizmasi doniisiimlii voltametri
teknigi kullanarak belirlenebilir (Ishir, 2007).
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1.3.4.2. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV )

Diferansiyel puls voltametri yontemi civa damlasi ile yapilan bir 6l¢timdiir. Ancak bu
yontem bir civa damlast icin en fazla iki kez kullanilabilir. Akimin ilk oSlglimii puls
uygulanmadan hemen once digeri ise damla diismeden oncedir. Olgiilen bu iki akim
arasindaki farkin zamanla degisimini gosteren grafigi yontemden elde edilecek pik ortaya
cikarir. Pik, E. karsilik gelir ve pikin yiiksekligi derisime baglidir. Diferansiyel puls
voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali ve diferansiyel puls voltametrisine ait
voltamogram Sekil 1.3.4.2.”de verilmistir.

Yontemde pik akimi ile analit derisimi dogrusal olarak artar. Ayrica pik akimi da
dogrusal karmagik bir sekilde olmak tiizere pik puls genligi ile de artar. Genellikle
uygulamalarda pik genisligini ve ¢oziiniirliigiinii 6nemli 6l¢iide engelledigi i¢in 100 mV’tan
daha biiyiik pulslar uygulanmaz (Ozcan, 2014).

Bu yontemde duyarhihk smirt 107 — 10® M’dir. Duyarlibigin yiiksek olmasmim iki
sebebi vardir. Bunlardan birincisi faradayik akimin artmasi, ikincisi ise, faradayik olmayan
yiikkleme akiminin azalmasidir. Potansiyel aniden arttirildiginda, elektrodu g¢evreleyen yiizey
tabakasinda (analit tabakasinda) elektroaktif bir tlir varsa, analit derisimini yeni potansiyel
tarafindan istenen seviyeye diislirecek bir akim artisi gozlenir. Fakat, bu potansiyel i¢in
gerekli olan denge derisimine erisilince, akim difiizyonu karsilayacak bir seviyeye diiser ki,
buna “’difiizyon kontrollii akim>* denir (Turan, 2008; isbir, 2007; Yal¢in, 2007; Skoog ve
ark., 1998).

Potansiyvel
Akim

Zananl

Zaman Potanisyel

Sekil 1.3.4.2. A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali
B) Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram
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1.3.4.3. Kare dalga voltametrisi ( SWV )

Voltametrik ydntemler igerisinde en hizl1 ve duyarli tekniklerden birisidir. Ol¢iim hiz1
bir saniyeden daha kisa siirebilir. Ol¢iim araligi 107*-10""> M derisimlerine inebilmektedir.
Elde edilen voltamogram birbirine simetrik ve dogrusal olarak artan kare dalgalardan olusmus
yani merdiven goriinlimiindedir. Kare dalga voltametride uygulanan uyarma sinyalleri Sekil
1.3.4.3’de goriilmektedir. Tersinir bir reaksiyonda kare dalganin anodik ve Kkatodik
bolgesindeki iki noktaya ait akim degerlerinin farklar1 akimi verir. Akimlardan biri negatif
oldugu i¢in akimlarin toplami fark degeridir. Yontem elektrot yiizeyinde eser miktarda madde
biriktigi durumlarda tercih edilir. (Ozcan, 2014). Bu iki akim arasindaki fark ise uygulanan

potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde kare dalga voltogrami elde edilir.

50 1 )
a0 Olgilen akim
70 1 I e
B0 — ]

50 1
40 4

Potansiyel (mv)
|

20 —

104 LT Glgilen akim
I:I T T T
0 5 10 15 20
Zaman (s)

Sekil 1.3.4.3. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

Kare dalga voltametrisi ile diferansiyel puls voltametrisi karsilastirilirsa, kare dalga
akimlarinin benzer diferansiyel puls sonuglarindan, tersinir ve tersinmez sistemler ic¢in
sirastyla 4 ve 3.3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir (Kilig, 2015; Turan, 2008; Yalcn,
2007; Ozdemir, 2006 ).

1.3.4.4. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Sabit Potansiyelli elektroliz, gerceklesen bir reaksiyonda elektrot yiizeyinden

aktarilan elektron sayisin1 dogrudan tespit edebilecegimiz dnemli bir elektroanalitik tekniktir.
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Bu teknikte once analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi potansiyel sinirlar1 diger
elektroanalitik tekniklerle (CV, SCP, NPP, NPV, DPP, DPV, SWV ) belirlenir. Bu potansiyel
sabit degerde tutularak belirli bir zaman siiresince elektroliz yapilir. Potansiyel sabit tutularak
Olctim yapildigi i¢in de bu teknige Sabit Potansiyelli (potansiyel kontrollii ) elektroliz ya da
Bulk Elektroliz denir.

Bu yontem diger yontemlerin aksine, calisma elektrotunun yiizey alaninin oldukca
biiylik oldugu bir yontemdir. Caligsma siiresi bir saat veya daha fazla zaman alabilir. Caligma
stiresi sonunda elektroaktif tiirlin derisimi, baslangi¢ derisiminin % 1’ine ulastig1r anda
elektrolizin tamamlandig1 kabul edilir.

Bulk elektroliz ile ¢alisacagimiz maddenin belli bir siire igerisinde elektrolizi yapilir
ve maddenin indirgenme yiizdesi belirlenebilir (Kilig, 2015; Yilmaz, 2012; Turan, 2008; isbir,
2007).

1.4. Voltametrik Cihazlar

Sekil 1.4’de dogrusal taramali voltametrik Olglimleri yapmak igin kullanilan hiicre
verilmistir. Hiicre, ii¢ elektrotun destek ve analit elektrolit ad1 verilen asirisini igeren bir
cozeltiye daldirilmis haldedir. Bu elektrotlar; calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit

elektrottur.

&

1
Pampermet:re| '
"

' S

Kargit
eleltrot
Referans
eleltrot
Caligima

elektrodu

Voltmetre

Sekil 1.4. Voltametri i¢in potantiyostat

Calisma elektrotu ylizeyinde analitin redoks tepkimesinin goriildiigii elektottur.
Calisma elektrotu teflon ya ada Kel-F gibi icine, bir baglanti teli yerlestirilmis olan inert bir

malzemeden yapilmis olan kiiciik, diiz iletken disklerdir. Bu ¢alisma elektrotunun potansiyeli
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zamanla dogrusal olarak degismektedir ve bu elektrotun polarizasyonunu artirmak igin
boyutlar1 ufak tutulur. Ikinci elektrot, referans elektrottur. Daldirildig1 ¢ozeltinin bilesiminden
etkilenmeyen elektrokimyasal uygulamalar sirasinda potansiyeli dis ortamdan tarafindan
degismeyen, deney siiresince sabit kalan elektrottur. Uciincii elektrot ise, ya helezon seklinde
sarilmig bir Pt tel ya da bir civa havuzu seklinde olan ve elektrigin kaynaktan ¢6zelti iginden
mikro elektrota aktarilmasini saglayan karsit (yardimei) elektrottur. Potansiyel, calisma ve
referans elektrotlar arasinda uygulanir ve karsit elektrotun varligi ile sabit kalmaktadir. Akim
caligma elektrotundan karsit elektroda dogru akmaktadir. Destek Elektrolit, polarografik bir
hiicrede, analitin elektrot yiizeyine go¢ etme hizinin uygulanan potansiyelden biiyiik 6l¢iide
bagimsiz olmasini saglamak icin c¢ozeltiye ilave edilen tuzdur ve en yaygin olarak

kullanilanlar1 alkali metal tuzlaridir.

1.4.1. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Elektroaktif maddenin elektroda tasinmasi difiizyonun yaninda iyonik goc ile de
saglanir. Polarografide iyonik gb¢ istenmeyen bir olaydir ve en aza indirilmesi gerekir.
Elektroaktif maddenin iyonik gogiinii engellemek icin analiz ortamina eklenen ¢ozeltilere
destek elektrolit denir. Destek elektrolitten ortama fazlaca eklenmelidir. Destek elektrolit
konsantrasyonu reaktantin konsantrasyonundan oldukca fazla oldugunda elektrot ile yiikli
tanecikler arasindaki itme ve ¢ekmenin sebep oldugu iyonik go¢ ihmal edilebilir diizeye iner
ve polarizasyon istenildigi gibi difiizyon kontrollii olur.

Elektrokimyasal deneylerde deneye baslamadan once ¢oziicii ve destek elektrolitin
belirlenmesi gerekmektedir. Secilecek olan ¢oziiciiniin, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal
inertlik, ¢6zme giicli, kimyasal inertlik, dielektrik sabiti, viskozite, kolay bulunabilirligi,
ucuzlugu ve kolay saflastirilabilir olmasi 6zelliklerinin bilinmesi gereklidir. Elektrokimyasal
calismalarda en ¢ok kullanilan organik c¢oziiciilere o6rnek dimetilformamid (DMF),
dimetilsiilfoksit (DMSO), asetonitril (CH3CN) tetrabutilamonyum tetrafloroborat (NBusBF,)
ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat (NBusBF;,)’dir. Inorganik maddeler icin ise su ve

alkoller daha uygundur (Miilazimoglu, 2008).
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1.4.2. Referans Elektrotlar

Elektrokimyasal analizler sirasinda potansiyeli dis ortamdan etkilenmeyen ve analiz
stiresince sabit kalan elektrotlardir. Yani calisilan ¢6zeltide bulunan analitin veya diger
iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmezler. Baska bir ifadeyle potansiyeli ortamda cereyan
eden reaksiyona bagl degildir. Bu elektrotlara ‘standart elektrotlar’ da denir. Referans
elektrotlar ¢alisilan maddelere karsi da inert 6zellik gosterirler. Kolay hazirlanabilir olmasi,
tersinir olmasi1 ve Nernst esitligine uyuyor olmasi, potansiyelinin zamanla degismeden sabit
kalmasi, ¢ok kiiciik akimlara maruz birakildiklarinda eski orijinal potansiyellerine geri
donebilmesi, sicaklik degisimlerine karsi cok olmayan ufak degisimler gostermesi, ideal bir
referans elektrotta aranan 6zellikler arasindadir.

Referans elektrotlarla calisilirken dikkat etmek gereken bir konu vardir. Bu da;
elektrotlarda bulunan giimiis ve civa (I) iyonu ¢ok sayida madde ile reaksiyona girer ve
sonrasinda elektrotlarin {izerindeki temas noktalar1 tikanabilir. Referans elektrotlarin ¢alisilan
cozeltilerin tlizerinde tutulmasiyla bu durum 6nlenebilir. Boylece calisilan numune ¢dzeltisinin
elektroda girmesi 6nlenmis olur.

Referans elektrotlar, sabit bir potansiyele sahiptir ve karsilastirma i¢in kullanilirlar.
Sulu ortam ¢aligmalarinda Ag/AgCl, Hg/HgCl referans elektrotlar1 kullanilirken susuz

ortamlar i¢in Ag/Ag" referans elektrotu kullanilir.

1.4.2.1. Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Standart hidrojen elektrot; 1 atm basingtaki hidrojen gazi ile doyurulmus, 1M hidrojen
iyonu igeren ¢ozeltiye bir platin tel batirmak suretiyle elde edilir. Bu elektrodun potansiyeli
sifir kabul edilmistir.

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot kullanilmistir. Ozellikle hiicre
potansiyeli ve pH &lgiimlerinde kullanilir. Olgiimlerde diger referans elektrotlar SHE ye gére
ayarlanir ve yanina SHE ye gore isareti konulur. Yaygin olarak kullanilan bir referans
elektrottur ancak bazi1 dezavantajlar1 da vardir. Saf hidrojen gaz1 temin etmek ve aktifligi bir
olan HCI ¢ozeltisini hazirlamak gii¢ oldugundan pratik ¢alismalarda diger referans elektrotlar

oncelikle tercih edilmektedir.
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1.4.2.2. Kalomel Referans Elektrot

Doygun kalomel elektrotun hazirlanmasi kolaydir ve bu nedenle ¢alismalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Elektrotta;
Hg,Cl(K) + 2e-<5 2Hg(s) + 2CI (suda) (1.14)

reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu reaksiyonun potansiyeli ortamdaki ¢6ziinmeyen tuzun
iyonunun ( CI" iyonu ) konsantrasyonuna baglidir.

Doygun kalomel referans elektrotun kullanimi tiim sistemler igin elverigli degildir.
Biiyiik sicaklik katsayisina sahip olmasi en biiyiik dezavantajidir.

Doygun kalomel referans elektrotun elektrot potansiyeli 25 °C de standart hidrojen
elektroda gore + 0.244 V ’tur. Kalomel elektrotlar 80 °C’ nin iistiinde kullanilmazlar.

Doygun kalomel elektrottaki "doygun" kelimesi kalomel derisimi degil, KCI'nin

derigimini ifade eder ve biitiin kalomel elektrotlar Hg,Cl, (kalomel) yoniinden doygundur.
1.4.2.3. Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Sulu ortam referans elektrotu olan giimiis-glimiis kloriir referans elektrotu oldukca
yaygm kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ( 275 °C‘ye kadar ) kullamlabilmesi giimiis-
glimiis kloriir referans elektrotun avantajlarindandir. Ayrica glimiis iyonlart civa (I) iyonlarina
gore daha az sayida analitle reaksiyona girerler.

Giimiis bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile kaplanarak ClI" iyonu igeren bir ¢ozeltiye

daldirilmasiyla elde edilen glimiis-giimiis kloriir referans elektrotu,

AgCI(k) + e — Ag(Kk) + CI (suda) (1.15)

reaksiyonuna dayanir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli 25 °C'de 0.199 V' tur.
1.4.2.4. Ag/Ag" Referans Elektrot

Gilimiis-glimiis kloriir referans elektrotu igerisindeki iyon yerine AgNOs ilave edilerek

elde edilen bir referans elektrot ¢esididir. Calismalarda susuz ortamlarda kullanilir.
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1.4.3. Calisma Elektrotlari

Voltametride kullanilan c¢aligma elektrotlar1 yiizey alani birka¢ milimetrekareden daha
kiiciik mikroelektrotlardir. Calisma elektrotlarinin zamanla potansiyeli dogrusal olarak
degisir. Calisma elektrotlarinin yiizeyinde analitin ylikseltgenmesi veya indirgenmesi
gergeklesir. Yapiminda platin veya altin gibi iletken bir metal, pirolitik grafit ya da camsi
karbon; kalay oksit ya da indiyum oksit gibi yar1 iletken veya bir civa filmi ile kaplanmis bir
metal kullanilabilir (Skoog. ve ark, 2004).

e Altin, gliimilis, platin, camsi karbon, karbon pasta en sik kullanilan c¢alisma

elektrotlarindandir. Belli potansiyellere karst kullanilan calisma elektrotlart Sekil

1.4.3’te verilimistir.

B 1 M HzS04
Pt
1M MaOH
B 1 M HzS04
He
! 1 1 KC|
L 1 W MaOH
1 M HCIO,
C
01 M KCI
I I | I |
+2 + o -1 -2
E (v}, Kalomel elektroda kargi

Sekil 1.4.3. Cesitli calisma elektrotlarina ait ¢aligma potansiyeli araliklart

1.4.3.1. Platin, Altin ve Diger Soy Metal (Pd, Rh, Ir) Elektrotlar

En c¢ok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Bu metallerin en O6nemli
ozellikleri acik atmosferde uzun siire oksitlenmemeleridir. Bunun yaninda ¢ok ytiksek saflikta

hazirlanabilmeleri, kolay islenebilmeleri, istenilen geometrik sekillerde imal edilebilir
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olmalar1 ve gibi ozellikleri de tercih edilme sebeplerindendir. Calismanin igerigine ve analitin
niteligine gore calismalarda istenilen dogrultuda farkli metaller tercih edilebilir. Mesela Au
daha ¢ok katodik c¢aligmalarda kullanilir. Bunun sebebi Au’nin hidrojeni fazla absorbe
etmemesidir. Fakat diger taraftan Pt, hidrojeni kolaylikla absorbe eder, dolayisiyla
absorplanmis hidrojen miktarindan yola c¢ikilarak Pt’in ger¢ek yiizey alami kolaylikla
hesaplanabilir. Sulu ortam voltametrik ¢aligmalar1 i¢in Pd uygun bir metal degildir. Ciinkii
Hidrojen Pd metali igerisinde ¢6ziinmektedir. Sayilan metaller igerisinde Pt’in daha kolay

islenmesinden dolay1 en fazla kullanilan metal oldugunu soyleyebiliriz.

1.4.3.2. Karbon Pasta Elektrot

Karbon pasta elektrotlar ilk olarak Adams (1958) tarafindan ortaya atilmistir.
Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot iceriginin suda herhangi bir ¢dzlinmesini ya da
dagilmasimi engellemek i¢in ¢esitli organik baglayicilarla grafit tozunun belirli oranlarda
karigtirilmasiyla hazirlanirlar. Bu sayede kolayca yenilenebilir modifiye yiizeyler elde
edilebilir. Karbon pasta elektrotlarin i¢ malzemesi hazirlanirken organik baglayici olarak
genellikle mineral yag tiirii maddeler kullanilmaktadir. Grafit tozu ise olusturulan pastanin
karbon kaynagidir. Karbon pasta elektrotunun i¢ malzemesinin diger bileseni modifiye edici
materyaldir. Modifiye edicinin karisimdaki orani; maddenin pasta yilizeyine denk gelen
kisimlarimin aktiflik kapasitesine ve buna bagli olarak gosterdigi performansa baghdir.
Elektrotun elektron transfer hizi, baglayici olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani ile
ters orantilidir. Baglayict olarak kullanilan maddenin karisimdaki oranmi arttikca, elektrotun
elektron transfer hiz1 azalmaktadir (isbir, 2007; Yalgin, 2007). Tipik bir karbon pasta bilesimi
% 2-15 modifiye edici, % 63-50 grafit tozu ve % 35 mineral yagindan olusur (Gang, 1991).

Toz halindeki grafitin piyasada bir¢ok ¢esidi mevcuttur ve bunlar karbon pasta elektrot
yapiminda mineral yaglarla karistirllarak ya da elektrolizde gozenekli taban olarak
kullanilirlar.

Modifiye karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi olduk¢a kolaydir. Hazirlanan karbon
pasta karistminin elektrota doldurulmasi Sekil 1.4.3.2’de goriilmektedir. Karbon pasta
elektrotta elde edilen ylizey yenilenebilir Ozelliktedir. Fakat karbon pasta elektrotun
performansini etkileyen temel faktor yukarida belirtilen ii¢ temel bilesenin birlesme
oranlaridir. Bu yilizden en 1yi sonucu elde etmek i¢in dikkatli calisip en 1yi bilesimi bulmak

gerekir (Miilazimoglu ve Yilmaz, 2010; Canpolat ve ark., 2007, Svancara ve ark., 2001).
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Sekil 1.4.3.2. Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurulmasi

Karbon Pasta Elektrot

1.4.3.3. Camsi1 Karbon Elektrot

Mikrometre boyutlu grafit tozu partikiillerinin, sert ve yapistirict madde ile inert
malzemeden yapilmis, elektrot govdesi igerisine sikistirilmasiyla elde edilir. Su veya hava
gecirmez, analitik uygulamalarda kullanilir. Karbon materyal modifikasyondan once
temizlenmelidir. Ciinkii karbon ¢ok kolay okside olabilir. Bu oksidasyon, oksijen iceren
atmosferde 1sitma ve ya oksijen i¢ceren plazma veya lazer 1g1nina maruz kalma sonucunda elde
edilir. Karbon pastasi elektrotlarina gére daha diizgiin ve piiriizsiiz elektrot yiizeyleri elde

edilir. Fiziksel dayaniklilig1 daha fazladir (Yilmaz, 2012; Isbir, 2007; Yalcin, 2007).

1.4.4. Modifiye Elektrotlar

Elektrokimya biliminde 6nemli bir aragtirma alanina sahip ve gelecek yillarda biyoteknolojik
uygulamalar, analitik ve katalitik amaglar i¢in su anda 6nde gelen konular arasinda yerini alan
elektrot modifikasyonu; iletken bir yiizeyi belli bir amag i¢in kimyasal degisiklige ugratma
islemi olarak tarif edilebilir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar (CME) ise, iletken
substratlar iizerinde elektroaktif tek tabakali yapilar ve ince filmler olarak diisiiniilebilir.
Ozellikle son yillarda elektrokatalitik reaksiyonlara ve elektrokimyasal sensér olarak modifiye
elektrotlara ilgi artmustir. Elektrot yiizeyinin modifikasyonu ile kimyasal, elektrokimyasal,
katalitik, fotokimyasal ve optik Ozellikler elde edilebilmektedir. Gecen on yilda,
elektrokimyasal olarak karbon elektrotlarin modifikasyonlar1 genellikle oda sartlarinda
gerceklestirilmistir. Bu metotlar, temelde mesela; aril diazonyum tuzlarinin indirgenmesi,

karboksilat (Kolbe reaksiyonu), alkol ya da aminlerin oksidasyonu gibi organik fonksiyonel
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gruplarin elektrokimyasal olarak indirgenmesi veya yiikseltgenmesi iizerine kuruludur. Bu
yiizden, karbon elektrotlarin modifikasyonu, organik bilesiklerin genis ¢esitliligi ile rapor
edilebilir ve modifiye elektrotlarin karakteristikleri spektroskopik, elektrokimyasal ve
mikroskobik metotlarla incelenebilir. Kisacas1 kimyasal olarak modifiye elektrotlar; elektrot
sistemlerine modern bir yaklasim sunmaktadirlar. Kimyasal olarak modifiye edilen
elektrotlarin sadece yiizeyinde degisiklik yapilir ve elektrodun ana maddesi etkilenmez.
Bunun yaninda, voltametride kullanilan elektrotlarin yiizey modifikasyonu kimyasal secicilik
ve elektrot kinetikleri gibi pek ¢ok amaca hitap etmektedir. Cogu durumda; yiizeye bagh
fonksiyonel gruplar, elektrostatik itme ve ¢ekme bakimindan, 6zel tlirler i¢in baglanma
imkani olusturmak bakimindan ya da kesin elektrokimyasal reaksiyonlar igin katalizor gibi
davranmasi1 bakimindan segiciligi etkileyebilir. Yiizeye baglanan molekiillere ‘modifiye edici’
ad1 verilir. Bir modifikasyon isleminde modifiye edicinin se¢imi de ¢alismanin amacina
baglhdir. Modifikasyon ile elektrotlarin yiizeylerine uygun molekiiller baglanarak yiizeyin
elektrokimyasal karakteri degistirilebilir. Boylece yiizey, hem kimyasal hem de
elektrokimyasal bakimdan bir degisime ugrar. Bu elektrotlar, belirli 6zelliklere sahip
elektrotlarin iiretilmesi amaciyla iletken substratlarin modifikasyonu ile hazirlanir ve
hazirlanan bu elektrotlarin 6zellikleri modifiye edilmemis olan substratinkinden farklidir.
Modifiye elektrotlar, tersinmez adsorpsiyon, tek tabakanin kovalent baglanmasi, polimer ya
da diger materyallerin filmi ile elektrodun kaplanmasi gibi farkli yollarla hazirlanabilir.
Kuvvetli ve bazen tersinmez olan tiirlerin elektrot ylizeyine adsorpsiyonu, elektrodun
davranigini degistirebilirken, elektrot ylizeyinin adsorbe tabakalarla veya filmlerle kaplanmasi
da elektrot yiizeyindeki elektron transfer hizini etkilemektedir.

Karbon elektrotlar (Cams1 karbon, karbon pasta, karbon fiber vs.), Platin elektrotlar, Elmas ve
Altin elektrotlar kat1 elektrotlara 6rnek olarak verilebilir. Bunlar arasinda; Karbon elektrotlar,
inert, iyi bir iletken ve kimyasal ya da g¢evresel atiklara karsi direngli, ylizey atomlarinin
kimyasal bag olusturmaya g¢ok yatkin olmalar1 ve g¢esitli sekillerde modifikasyonlarinin

miimkiin olmasi nedeniyle modifikasyon alaninda en ¢ok kullanilan elektrotlardir.

1.5. Modifikasyon Metotlar:

Bir modifikasyon isleminde ¢alisma amacimiza gore modifiye edicinin yani ylizeye
baglanan molekiillerin sec¢ilmesi gerekir. Elektrotlarin modifikasyonunda cesitli metotlar

kullanilmaktadir. Bu metotlar sunlardir;
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e Alkol oksidasyonu modifikasyonu,
e Amin oksidasyonu modifikasyonu,

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu‘dur.

1.5.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu
Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda camsi
karbon veya platin, altin gibi metal bir ¢alisma elektroduna doniisiimlii voltametri yontemi

uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmekte ve asagidaki sekil 1.5.1°de goriildiigii gibi bir
yiizey elde edilmektedir.

R R
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I

Sekil 1.5.1:Alkol oksidasyonu modifikasyonu
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1.5.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda
cams! karbon veya platin, altin gibi bir metal ¢alisma elektroduna doniistimlii voltametri
yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmektedir ve olusan yiizey sekil 1.5.2.° de
goriildiigi gibidir. Doniisiimlii voltametri voltamograminda, pozitif tarama yapilarak, amin
bilesiginin ylizeye tutunma piki oldukga belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Coklu tarama
yapilsa bile, molekiil amin oksidasyonu yontemi ile elektrot yilizeyine genellikle ilk taramada
baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik gozlenmez. Ancak pik gozlenmese bile, dongii

sayis1 arttikga, elektrot iizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir.
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Sekil 1.5.2.1.: Amin oksidasyonu modifikasyonu voltomogram

1.5.3. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak amin grubu bagl
bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde en ¢ok dikkat edilmesi
gereken islem, sicakligin 0°C’i gegmesinin engellenmesidir. Bunun i¢in, ekzotermik olan
cikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF4) ¢0ziiniirse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat

anyonlu tuzu meydana gelir. Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniisimli
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voltametri teknigi kullanilarak, c¢alisma elektroduna modifiye edilir ve sekil 1.5.3’de
goriildiigli gibi bir yiizey elde edilir. Modifikasyon, genellikle ¢ok dongiilii olacak sekilde
yapilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot {izerinde pinholler olusabilir ve tam olarak
kaplanamayabilir. Ilk taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki

taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.

R
R R
_e'
N;’ BF, :
Sekil 1.5.3.:Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonu
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Sekil 1.5.3.1:Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonu voltomogrami
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1.6.Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye ylizeylerin karakterizasyonu genel olarak ii¢ yontemle yapilmaktadir. Bu
yontemler;
eElektrokimyasal yontemler,

e Spektroskopik yontemler,

1.6.1. Elektrokimyasal Yontemler

Yiizey karakterizasyonu ayrica elektrokimyasal olarak doniistimlii voltametri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi, kronoamperometri ve kronokulometri yoOntemleri ile de
yapilabilmektedir. Bu yontemlere ek olarak oldukg¢a yeni bir teknik olan elektrokimyasal

kuartz kristal mikrobalans yontemi de kullanilmaktadir.

Sekil 1.6.1.’de ylizey karakterizasyonu olarak, susuz ortam olan ferrosen c¢ozeltisi
icerisinde, doniisimlii voltametri tekniginin kullanildig1 bir voltomogram yer almaktadir. Bu
voltomogramda ¢iplak karbon elektrot (a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve
modifikasyon sonrasi indirgenmis elektrot (c) ylizeylerinin karsilagtirilmasi yapilmistir. Bu
karsilastirma sonucunda modifiye edilmis karbon elektrot yiizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot
yiizeyinden daha inaktif ancak modifiye edilmis yilizeyin indirgenmesi sonucu elde edilen

yiizeyin (c) her ikisinden de aktif oldugu agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 1.6.1:Ferrosen(susuz ortam)’de CV ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.6.1.1.de ylizey karakterizasyonu olarak, sulu ortam olan hcf ¢ozeltisi igerisinde,
doniistimlii voltametri tekniginin(CV) kullanildigi bir voltomogram yer almaktadir. Bu
voltomogramda ¢iplak karbon elektrot (a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve
modifikasyon sonrasi indirgenmis elektrot (c) ylizeylerinin karsilastiriimasi yapilmistir. Bu
karsilagtirma sonucunda modifiye edilmis karbon elektrot yiizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot
yiizeyinden daha inaktif ancak modifiye edilmis ylizeyin indirgenmesi sonucu elde edilen

yiizeyin (c) her ikisinden de aktif oldugu agikca goriilmektedir.

27



10,00 1

-10,00 1
<
=
g
-30,00 1
'50,00 b T T T T T T T T T T T
0,000 200,0 400,0 600,0
E (mV) vs Ag/AgCI
Sekil 1.6.1.1:HCF(sulu ortam)’de CV ile yiizey karakterizasyonu
Sekil 1.6.1.2.de yiizey karakterizasyonu olarak, elektrokimyasal impedans

spektreskopisi’nin (EIS) kullanildig1 bir voltomogram yer almaktadir. Bu voltomogramda
ciplak karbon elektrot (a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve modifikasyon sonrasi
indirgenmis elektrot (c) ylizeylerinin karsilastirilmast yapilmistir. Bu karakterizasyon
metodunda ylizeyin elektron aktarimina izin verdigi nokta bir yarim daire olugsmak tizereyken
yukar1 yonde harekete basladigi andir. Olusmak tizere olan dairenin ¢ap biiytikliigi yiizeyin
elektron aktarimmna gosterdigi direncin Olgiistidiir. Bu karsilastirma sonucunda modifiye
edilmis karbon elektrot yiizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot yiizeyinden daha inaktif ancak
modifiye edilmis yiizeyin indirgenmesi sonucu elde edilen yiizeyin (c) her ikisinden de aktif

oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 1.6.1.2: EIS ile yiizey karakterizasyonu

1.6.2.Spektroskopik Yontemler

Modifiye yiizeylerin spektroskopik yoOntemlerle karakterizasyonunda kullanilan birgok
yontem vardir. Bu yontemler, X-isinlart fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman
Spektroskopisi, Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Gegirmeli elektron mikroskopisi
(TEM), Taramali gegirmeli elektron mikroskopisi (STEM), Elipsometri, Atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM), Taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM), Infrared spektroskopisi
(IR), Taramali tiinelleme mikroskopisi (STM) seklinde siralanabilir.
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Sekil 1.6.2.: SEM ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.6.2.de ylizey karakterizasyonu olarak, Taramali elektron mikroskopisi(SEM)
kullanildig: bir goriintii yer almaktadir. Burada ¢iplak karbon elektrot yiizeyi (A) ile modifiye
edilmis karbon elektrot yiizeyi (B) karsilastirilmistir. Yiizeyin modifiye oldugu goriilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Zhou ve ark. (2015), bir poliindol/grafen kuantum noktalar1 molekiiler baskilanmig
polimerlere (PIn/GQDs@MIPs) dayanan dopamin (DA) tayini i¢in hazirlanmis bir fluoresans
sensorii gelistirmislerdir. Onerilen sensor, 5 x 10 ile 1.2 x 10° M arasinda dogrusal bir
aralik ile yiliksek bir hassasiyet sergilemekte ve DA'nin belirlenmesinde 1 X 10 ™M tayin
sinirt sunmaktadir. Hazirlanan sensor elektrot ile DA, ikili tipte yeniden baglanabilir.
Bunlardan birincisi, diisiik afiniteli bir tip (kovalent olmayan etkilesim kapali) iken, ikincisi
yiiksek afiniteli bir tiptir (kovalent olmayan etkilesim agiktir) ve yeniden baglanma etkilesimi
pH’1 ayarlayarak ayarlanabilir. Se¢ici olarak baglanma etkilesimini ayarlamak i¢in gerekli
potansiyel, daha genis aralikta uygulamalar i¢in izin vermistir.

Zhang ve Yin (2014)’e gore, indirgenmis grafen oksit (RGO) materyal esash
degistirilmis elektrotlar, biyolojik acidan dnemli bir molekiil olan iirik asit (UA) 'nin tespiti
icin voltametrik sensorler olarak giderek daha fazla kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismada,
RGO elektrot filmlerindeki oksijen gruplarinin igeriginin, RGO modifiye elektrotlarda UA
oksidasyonu i¢in mevcut tepkinin énemli bir belirleyicisi oldugu ortaya koyulmustur. Bunun
ispat1 i¢in, farkli miktarlarda oksijen islevsellikleri olan RGO filmleri, farkli indirgenme
potansiyellerinde elektro-indirgeme yoluyla hazirlanmis ve UA oksidasyonu igin
elektrokatalitik etkinlikleri ayrintili olarak incelenmistir. Oksijen islevselliginin ortaya
konulmasinda kullanilan elektro-indirgenmis grafen oksit (pERGO) elektrot filminin, UA'nin
oksidasyonuna kars1 yliksek hassasiyet sergiledigi belirlenmistir. Caligma ile pERGO
modifiye elektrotlar kullanilarak, UA'nin hassas olarak belirlenmesi icin basit bir voltametrik
yontem gelistirilmis ve idrar 6rneklerinde yapilan analizler sonucunda tatmin edici sonuglara
ulagilmistir. Elde edilen bulgular, RGO filmindeki oksijen gruplarmin RGO modifiye
elektrotlarin elektrokatalitik ©zelligi tizerindeki Onemli etkisini vurgulamaktadir ve bu
nedenle, diger elektroaktif molekiiller icin daha hassas RGO tabanli voltametrik sensorlerin
gelistirilmesi i¢in yararl olabilecek niteliktedir.

Adekunle ve ark. (2010) tarafindan, elektrokimyasal sensor olarak pirolitik grafit
elektrot modifiye edilmis demir (IIT) oksit (SWCNT / Fe;O3) nanopartikiilleri igeren tek
duvarli karbon nanaotiiplerle dopamanin hassas tayininde ilk kez gerceklestirilmistir. EPPGE-
SWCNT-Fe,O3'lin  yiizeyi alan1 emisyon taramali elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskopisi ve X-isin1 spektroskopisi kullanilarak karakterize edilirken, elektrokimyasal
ozellikler dontisiimlii voltametri, kare dalga voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Fe,O3z nanopartikiilleri olmayan ¢iplak

elektrot veya elektrotlar denenmis ve karsilastirildiginda, EPPGE-SWCNT-Fe,;03 ‘tin DA’nin
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hassas tayininde en iyi cevabi verdigi goriilmistiir. (Ciplak EPPGE'den 7 kat daha fazla ve
diger iki modifiye edilmis elektrottan 2 kat daha fazla). Ayrica, EPPGE-SWCNT-Fe;03, ~
0.26 cm™1ik bir elektron aktarim hizi sabiti, 3.44 + AA'-M ik bir hassasiyet, 0.36 AM'lik bir
tayin limiti, katalitik bir elektron transfer hizi sabiti ile DA i¢in en iyi analitik performansi
gostermistir. Hiz sabiti 8.7 x 10> cm® mol™ s ve bir diflizyon katsayist 3.5 x 10 cm? s
imis. Bu elektrot DA'nin gercek ilag bilesiminde test edilmesi i¢in giivenilir bir sekilde
kullanilabilecektir.

Alothman ve ark (2010) tarafindan, Dopamin (DA) 'nin ve asetaminofen (AP) ‘nin
eszamanli tayini i¢in asitle fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (f-MWCNTS)
camsi karbon karbon elektrotlara (GCE) modifiye edilmesiyle olduk¢a hassas bir yontem
gelistirilmistir. DA ve AP, f-MWCNT'lerin modifiye GCE yiizeyinde biriktirmislerdir (30 sn
stireyle). Diferansiyel puls voltametri (DPV) tekniginde DA ve AP, sirasiyla 125 mV ve 307
mV'da hassas oksidasyon pikleri vermistir. Optimize sartlar altinda (destek elektrolit pH'si,
birikim zamani ve tarama hizi, vb.) DA ve AP sirastyla 3-200 pmol L™ (r = 0.992) ve 3-300
umol L™ (r = 0.989) araliginda dogrusal tepki verirler. Tayin smirlart DA igin 0.8 pmol L™,
AP i¢in 0.6 pmol Lt oldugu bulunmustur. Askorbik asit (AA), iirik asit (UA) ve indirgenmis
sekli olan Nikotinamid adenin diniikleotidi (NADH) maddelerinin bozucu etki olarak
kullanilmasinda, DA ve AP'nin tayininde herhangi bir bozucu etki gostermemistir. Arastirilan
yontem stabilite, (% 1.9) ve yiiksek diizelme(% 1.7 (DA) ve% 2.7 (AP)), ve insan serumu
(1.7% (DA) ve% 1.9 (AP)) gostermistir.

Bhakta ve ark. (2015) tarafindan, karbon pasta elektrot demir nanopartikiillii ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerle (Fe-MWCNTs / MCPE) modifikasyon yontemi ile hazirlanmigtir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) modifiye elektrotta en az yiik transfer direnci
oldugunu gostermistir. UA'nin elektrokimyasal davranisi, doniisiimlii voltametri (CV)
kullanarak 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) ile pH 3.0 degerinde ¢alisilirken, diferansiyel
puls voltametri (DPV) kantitatif analiz i¢in kullanilmigtir. Fe-MWCNTs / MCPE'de UA'nin
oksidasyonunun spektroelektrokimyasal incelenmesi sonucunda IT ile 7w ve n ilems
gecislerinden kaynakli absorbansinda bir azalma gostermistir. Optimum kosullar altinda DPV
tepkisi, UA i¢in 7.0 x 10® M-1.0 x 10° M ve 2.0 x 10° M-1.0 x 10° M konsantrasyon
araliginda tayin dogrulugu (4.80  0.35) x 10° M (S / N = 3)"diir. Bu sensoriin pratik analitik
uygulamasi, insan kani ve idrar gibi klinik 6rneklerde UA'nin belirlenmesiyle basariyla
degerlendirilmistir ve yiizdelik diizeyi iyi bulunmustur. Onerilen elektrokimyasal sensor, AA,
DA, UA ve Tyr iceren biyomolekiillerin karsilikli etkilesimler igermeyen dortlii bir

karigiminin basit, giivenilir, hizli, tekrarlanabilir ve maliyet etkin bir analizini sunmaktadir.
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Breczko ve ark. (2012) tarafindan, bir nano-karbon (CNO) ve
polidialildimetilamonyum kloriir (PDDA) kompozit kullanilarak dopaminin (DA) ilk kez
tayin edilmistir. Asili CNO'lar ve PDDA igeren bir ¢ozelti damla damla uygulanarak camsi
karbon elektrot yiizeyine film kaplama yontemi ile ¢Oktiriilmiistiir. Fosfat tampon (PBS)
cozeltisindeki kompozitin elektrokimyasal 06zellikleri incelenmistir ve dopamin tayini
dogrulanmistir. Sonuglar dopaminin tayini i¢in segicilik ve duyarlilik géstermistir. Cozeltideki
molekiiller CNOs / PDDA kompozit, askorbik (AA) ve iirik (UA) asitlerin 5x107° ve 4x107
mol L* aralifinda dopaminin belirlenmesine ve her {i¢iinlin de es zamanl tayinlerine izin
vermistir.  Modifiye  elektrot, ayrica dopaminin  konsantrasyonunun tayininde
kullanilabilmektedir. Sonuglar doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametri ve kare
dalga voltametri ile arastirilmistir.

Fakhri vd. (2016), ¢ok duvarli karbon nanotiip destekli platin tungsten alagim
nanopartiikiillerinin(Pt-W/MWCNTS) sentezi alkol indirgenmesi islemiyle gergeklestirilmis.
Sentezlenen Pt-W/MWCNTSs kompozitleri X-ray kirinim ve transmisyon elektron mikroskobu
ve alan emisyon taramali elektron mikroskobu tarafindan karakterize edilmistir. Sefiksime
antbiyotiginin elektrokimyasal oksidasyonunu camsi karbon elektrot iizerinde ¢ok duvarl
karbon nanotiip destekli platin tungsten alasim nanopartiikiilleri ile pH’s1 7.0 olan tampon
cozeltide dogrusal tarama voltametri ve doniisiimlii voltametri ile ¢alismislardir. Ciplak camsi
karbon elektrot 1.02 V civarinda pasif bir oksidasyon dalgast gosterirken Pt-
w/MWCNTs/GCE’de Sefiksim antibiyotiginin 0.66 V‘da belirgin bir oksidasyon piki
gostermektedir. Sefiksim antibiyotigini ayirt etmek igin 1.0x10% ile 3.2x10° M
konsatrasyonunda ve 5x10° M saptama sinirinda amperometri metodu uygulanmustir.

Di Carlo ve ark. (2012) tarafindan, bir sitosan tilirevi icerisine stabilize edilmis
kolloidal altin nanopartikiilleri (AuNP), NH3*-0? etkilesimi ile hazirlanmustir. Sentezler sulu
ortamda hazirlanan sitosan ve farkli organik asitlerde (asetik,malonik,okzalik vb) Au*"iin
Au”a indirgenmesiyle yapilmistir. Elde edilen metal nanopartikiillerin ylizey 6zelliklerini ve
indirgenme 1ile hazirlanmis (HAuCly) elektrotun farkli dogal asidik ortamlarda degisimleri
incelenmistir. AuNP’iin ylizey modifikasyonu ve ¢ok sayida amino ve hidroksil gruplar
iceren polimerik yapilar sayesinde es zamanli olarak sentezleri sitosan kullanilarak
yapilmistir.Bu polimerlerin ve AuNP-sitosan ¢ozeltilerinin ¢ok yiiksek kapasitede miikemmel
tabaka olusturma o6zelliginden dolayi,cok sayida fonksiyonel gruba sahip organik tiirlerle
yiiksek iletkenlik goOsteren AuNP’nin nanokompozit hibrit film olusturulmasinda
kullanilmistir. Burada Au-sitosan nanokompozitler insan saglig: i¢in faydali olmasinda dolay1

gee¢misten bu yana c¢ok kullanilan bir antioksidan olan kafeik asitin tayini i¢in hassas ve se¢ici
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bir elektrokimyasal sensor olarak basarili bir bicimde kullanilmistir. 5.00 X 10 M ile 2.00 x
10° M arasindaki kafaeik asit konsatrasyonlarinda faydalanarak ¢izilen dogrusal ¢alisma
grafiginden tayin sinir1 (LOD) 2.50 x 10® M olarak belirlenmistir. Ayrica, daha ileri analizler
Katesin veya askorbik asitten etkilenmeden kafeik aside karsi yiiksek bir segicilik elde
edilebilecegini gostermistir.(Sirasiyla flavonoid ve nonfenolik antioksidanlar). Bu yeni sentez
yaklasimi ve Au- Kafeik asit tayininde sitosan hibrid materyalleri, yiiksek etkili sensorlerin
tasariminda yeni rotalar agar, ki bu da sarap, alkolsiiz i¢ecekler ve meyve sulari gibi kompleks
tiirelerin analizi i¢in oldukg¢a uygun goériinmektedir.

Tesio vd. (2014) calismalarinda, farmakolojik formiillerde bulunan iki flavonoid
ornegi olan luteolin ve rutin’in elektroanalitik metodla miktarlarinin belirlenmesi iizerinde
durmuslardir. Calismalari polietilemin i¢ine dagilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrota kare dalga voltametrisi uygulanmasi temeline dayanmaktadir.
Her iki flovonoid tiirii de 10% etanol + 1 mol/L HClO4 sulu ¢ozeltisi icinde yar1 tersinir
reaksiyon gostermekte ve birbirine ¢ok yakin potansiyel degerlerinde belirlenmektedirler.
Flavonoidlerin modifiye elektrot ylizeyine adsorpsiyonu 0.55 V potansiyelde ve 20 dk. siirede
gerceklestirilmistir. Calismalarinda; yapay sinirsel ag kullanarak elektrokimyasal sinyal
uygulamiglar ve luteolinin ve rutinin elektrokimyasal tepkilerinin biiyiik 6l¢iide Ortiistiigiini
gozlemlemisglerdir. Yapay sinirsel ag metoduyla her tablette luteolin ve rutin igin sirarsiyla
92.6 £ 4 ve 92 + 1 mg deger tespit etmisler ve ulastiklar1 sonuglarin HPLC ile elde etikleri
sonuclar1 destekler nitelikte oldugunu belirtmislerdir.

Solak ve arkadaslar1 (2003), bifenil ve nitrofenilin tek tabakalari ile modifiye edilmis
camst karbon elektrot yiizeylerini asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanmis ferrosen, benzokinon
gibi yapilar igin voltametrik elektrot olarak denemislerdir. Calismalar sonucunda modifiye
edilen elektrotlar, tek tabaka ve redoks sistemiyle degisebilen faktorlere bagl olarak daha
yavag elektron transfer hiz1 gostermislerdir.

Pinson ve Podvorica (2005), yiizeye kovalent baglarla tutunmus aromatik organik
tabakalarin olusumuna bagli olarak metal, silisyum ve karbon ylizeylerde aril diazonyum
tuzlarmin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Yiizey ve aril gruplari arasindaki
kovalent baglanma ve olusum mekanizmasi tartisilmis, yilizey lizerinde olusan tabakalarin tek
ya da ¢oklu tabaka olmasinin reaksiyon sartlarina bagli olduguna karar verilmistir.

Ortiz ve arkadaslar1 (1998), 4-nitrofenil ile modifiye edilmis elektrotlarin elektroaktif
tirlerin  bulundugu ve bulunmadigi ortamlardaki elektrokimyasal davranislarini
incelemislerdir. Yiizeyin bloke etme 6zelliginin 4-nitrofenilin indirgenmesiyle degistigini,

indirgenmenin nitrozofenil, hidroksiaminofenil ve aminofenil gruplari olusturdugunu ve 4-
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nitrofenilin indirgenmesine bagli olan redoks piklerinin nitrozofenil/hidroksiaminofenil ara
doniistimiiyle iligkili olarak 0,42 V civarinda gozlendigini tespit etmislerdir.

Miilazimoglu ve Solak (2011), ¢alismalarini toprak numunelerinde bulunan Cu (II)
iyonu tayini iizerinde yapmuslardir. Oncelikle cams1 karbon elektrotu (GC) sulu ortamda
polimer apigenin ile modifiye etmisler ve modifikasyon islemini doniisiimlii voltametri ile
pH’1 7 olan fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) kullanarak, 0 mV ile +1400 mV potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 30 dongiilii olarak gerceklestirmislerdir. Yiizey
karakterizasyon islemlerinde CV, SEM ve EIS yontemlerini kullanmiglardir. pH’1 5 olan
Britton-Robinson (BR) tampon ¢6zeltisini, Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) ile Cu(II)
iyonlarinin tayininde kullanmiglardir. Tayin simirini 1.0x10™ M olarak bulduklari toprak
numunesindeki Cu(Il) iyonlarinin miktarini ise 7.34x 107" M olarak bulmuslardr.

DuVall ve McCreery (1999), dopamin, 4-metilkatekol, dihidroksifenil asetikasit,
dihidroksifenil etilenglikol ve hidrokinonun elektrokimyasal oksidasyonunu, ¢iplak ve
modifiye camsi karbon elektrot yiizeyinde incelemislerdir. Calismada doniisiimli voltametri
kullanilarak kiiglik AEp potansiyellerinde hizli elektron transfer kinetikleri incelenmistir.
Camsi karbon yiizeyindeki nitrofenil veya triflorometilfenil gruplarmin tektabakalarindaki
katekollerden electron transferi voltametrik dalgalarla goriilmemistir. Camsi karbon
yiizeyinde katekol adsorpsiyonunun goriilmesi icin redoks system calismalarinda hizli
electron transferi gerekli goriilmiistiir.

Solak ve arkadaslar1 (2002), karbon ve civa arasinda molekiiler birlesme ile 10-15 A
kalinliginda organik tek tabakali yapilar1 incelemislerdir. Caligmada dncelikle civa ortaminda
karbon yiizeye negatif potansiyel uygulanarak direngte ani biiyiik bir diislis saglanmis ve
sonra pozitif tarama ile yiiksek direng saglanmistir. Calismada fenil halkasi iceren yapilarin
tektabaka olusturmalar1 saglanmistir. Calismada sadece yiiksek iletkenlik ve miimkiin olan
molekiiler uygulamalar degil ayn1 zamanda grafit substratin tek tabaka ylizeyindeki elektronik
ozellikleri de incelenmistir. Bu c¢alisma sonucunda teklif edilen mekanizma kuru
elektrokimyasal ortaminda, yiiksek elektrik alani etkisi altinda ve herhangi bir ¢oziicii ve
elektrolit ortami olmaksizin verilmistir.

Yavuz vd. (2016), grafen oksiti (GO) camsi karbon elektrota kovalent olarak
baglamislar (GC-O-GO) ve anodik siyirma diferansiyel puls voltametri (ASDPV) yontemini
kullanarak Pb*?ve Cd*?iyonlarini tayin eden bir sensor elektrot iiretmislerdir. Nano tabaka ile
kaplanmis elektrotun yiizey karektarizasyon islemleri i¢in doniisiimlii voltametri (CV),
taramali elektron mikroskobu (TEM), atomik kuvvet mikroskobu ve X-ray fotoelektron

spektroskobi (XPS) tekniklerini kullanmislardir. GC iizerine kovalent olarak baglanan GO
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‘nun ylizey pKa degerlerini CV ile hesaplamislardir. Optimal kosullar altinda Pb*? ve Cd*?
iyonlar1 i¢in dogrusal cevabi 1x107° ve 1x10"** M. arah@inda bulmuslar, iyonlarin tayin
siirint sirastyla 0.25 pM ve 0.28 pM olarak belirlemislerdir. Uyguladiklart metot; piring, st
ve c¢esme suyu Orneklerinde Pb*? ve Cd* iyonlarinin miktarii belirlemede tekrar
iiretilebilirlik ve kararlilik bakimindan miikemmel bir sonu¢ vermis hatta ulastiklar1 sonuglar
indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (ICP-OES) metodu ile elde ettikleri
sonuglar1 destekler nitelikte olmustur. Son olarak Pb*? ve Cd*? iyonlarinin geri kazanmini

%98 olarak belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Deneylerde kullanilan doniisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  yontemlerinin  tamami, Gamry Reference 600+ ve  Series750
potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) (Sekil 3.1)
cihazlarinda gerceklestirilmistir. Gamry Series 750 cihaz1 ile 750 mA’lik akim
okunabilmektedir. Impedans Ol¢iimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar
cikarilabilmektedir. Bu cihazda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical
Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System gibi

yazilimlar kullanilmistir.

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan cihazlar

Deneylerde kullanilan c¢alisma elektrodu, BAS (Bioanalytical Systems Inc., West
Lafayette, USA) marka 0.071 cm? yiizey alanina sahip MF-2012 GC elektrottur. Kullanilan
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zimpara kagidi Buehler marka P4000’dir. Aliimina tozu olarak 0.3 um tanecik boyutuna sahip
Alfa Aesar marka siispansiyon kullanilmistir. Calismada kullanilan geleneksel ii¢ elektrotlu
sistem igerisinde referans elektrot olarak susuz ortam ¢alismalarinda Ag/Ag* (0.01 M) ve sulu
ortam ¢alismalarinda ise Ag/AgCl referans elektrotlar kullanilmistir. Karsit elektrot olarak ise
Pt tel tercih edilmistir. Biitiin voltametrik ve impedans 6l¢iimleri igcin BAS marka C3 hiicre
stand1 kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan; HPNPC molekiilii arastirma grubumuz igerisinde bulunan
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Yilmaz tarafindan
sentezlenmis ve yapi1 aydinlatmasi yapilmistir. NBusBF, ferrosen, potasyum ferrisiyaniir,
potasyum ferrosiyaniir, sodyum nitrit, CH3CN, potasyum kloriir, stilfiirik asit, hidroklorik asit,
asetik asit, fosforik asit ve dietil eter Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan yiiksek saflikta
ticari olarak satin alinmis ve herhangi bir 6n saflastirmaya tabii tutulmadan kullanilmislardir.
Calismada kullanilan saf su ise 18.2 MQ iletkenlige sahip ultra saf sudur (I.E. Miilazimoglu,
E. Ozkan, 2008).

Calisma
Elektradu
[ b Feferans
Elektrot
Ar Gan
Girigt
Ar Gan
kgt
L Teflon Hilere
Pt Eargit : k3 Rapag
Elektrot
Hicre

Sekil 3.2. Elektrokimyasal deneyler ve impedans deneylerinin gergeklestirildigi sistem ve iig elektrotlu hiicre diizenegi

Sekil 3.2°de goriilen ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi elektroanalitik kimyada 6zellikle de
voltametrik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma i¢in sistem, kiigiik

bir cam hiicre, icerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine daldirilarak kullanilan ¢aligma
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elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir. Sistemde, ¢Ozelti igerisine
daldirilmis bir kapiler hortum yardimi ile ¢alismadan once ¢ozelti igerisinden yaklasik 10
dakika siire ile oksijeni bertaraf etmek icin Ar gazi gecirilmektedir. Olgiimler sirasinda da
hortum yukariya ¢ekilerek Ar gazinin ¢ozelti tlizerinden oksijen girisini engellemek igin
stirekli gegmesi saglanmistir.

Deneylerde kullanilan camsi karbon elektrot, BAS marka MF-2012 elektrottur.
Kullanilan zimpara kagitlar1 Buehler P2400 ve P4000°dir. Aliimina tozu olarak 1,0 um, 0,3
um ve 0,05 pum tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka silispansiyonlar kullanilmistir.
Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda ¢alismak i¢in ¢ozelti igerisinden,
deney esnasinda da ¢ozeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert ortami korumak igin

cozelti izerinden % 99,99 saflikta Ar gaz1 gecirilmistir.

3.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH 1,81-11,98 araliginda calisma imkani sagladig: i¢in tampon ¢ozelti olarak Britton-
Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi seg¢ilmistir. Bu tampon ¢ozelti: 2,69 mL fosforik asit
(H3POy), 2.29 mL asetik asit (CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (H3;BO3) 1 litrelik balon joje
icerisine koyulur ve saf su ile litreye tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0.02
M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH ilave edilerek, istenilen pH ayarlanir (Perrin ve Dempsey,
1974).

Calismalar sirasinda hazirlanan bu BR tamponunun igerisine iyonik siddetin sabit

tutulmas1 amaciyla 0,1 M KCI eklenmistir.

3.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Modifikasyon islemine baslamadan Once calisma elektrodunun temizlenmesi ve
elektrot yiizeyinin parlatilip, diizgiinlestirilmesi gerekir. Bunun i¢in GC elektrot dnce zimpara
kagitlar1 ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak 6nce 2400, sonra 4000°lik Buehler zimpara
kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlari ile isleme tabi tutulur.
Deneylerde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmistir. Bunlar, sirasiyla 1,0 pm, 0,3 pm ve
0,05 pm tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile temizleme ve parlatma isleminden
sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine karigmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile

yikanir. En son 0,05 pm tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu kullanildiktan sonra
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elektrot dnce saf suda 10 dakika sonikasyon iglemine tabi tutulur. Daha sonra da asetonitril ve
izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karigiminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur. Bu
parlatma ve temizleme islemleri ile daha once modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki
molekiiller ylizeyden uzaklastirilmis olur. Ayrica ylizeye adsorbe olmus organik ve inorganik
kirlilikler giderilerek modifikasyon igin temiz ve parlak yiizey elde edilir. Bunun yani sira tek

tabaka olusumuna uygun diizgiin yilizey elde edilmis olur.

3.4. Calismalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik dl¢limlere baslamadan Once ¢alisma elektrotlarinin yeterince temizlenip
temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans elektrotlarin
Ol¢iimlerinin ne derece dogru oldugunu gérmek amaci ile susuz ortamda asetonitrilde
¢oziilmis 0,1 M NBusBF, destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen ¢ozeltisi ile
pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 0,1 M H,SO4’de hazirlanmis 1 mM HCF (ll1)
(hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak ylizey testleri yapilmistir. Bu islem
elektrotlarin  kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir ve calismada belirli siirelerle
tekrarlanmistir. Bu ¢alisma ile ilgili veriler Sekil 3.3’te verilmistir. Burada ferrosen ylizey

testi i¢in AEp degeri 89 mV, HCF (III) igin ise 92 mV olarak elde edilmistir.

a) b)
60,00
10,00
_ __ 0,000
‘é 10,00 ‘é
-10,00
4000 —FF+F 200 —Fr————
-200,0 0,000 200,0 400,0 0,000 200,0 400,0
E (mV) vs Ag/Ag* E (mV) vs Ag/AgCI

Sekil 3.3. Ciplak GC yiizeyi i¢in testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. aralizinda ve 100 mVs™ tarama
hizinda, b) HCF (III) testi, +0,6/0,0 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama hizinda
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3.5. Yapilan Cahsmalar Icin Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlan

Calismalar siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin hazirlaniglan Cizelge
3.1°de verilmistir. Ozellikle asetonitril igerisinde hazirlanmis 0,1 M konsantrasyona sahip ve
biitiin susuz ortam calismalar1 igin destek elektrolit olarak kullanilan NBusBF, icerisinde
hazirlanan ¢ozeltiler miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde
olmak sart1 ile) ve giinliik hazirlanmistir. Calisma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle tekrar
kullanilmamigtir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0,0001 g (onbinde bir) hassasiyetli

analitik terazide yapildigindan tartimdan gelen herhangi bir hata olmadig: diisiintilmektedir.

Cizelge 3.1 Yapilan ¢aligmalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti Alinan
Madde Konsantrasyon Hacmi . Coziicii
Miktar
(mL)
NBusBFs* 100 mM 1000 32.927 g Asetonitril
KCI 100 mM 500 3.727 ¢ Su
H,SO4 100mM 500 2.72 mL Su
KsFe(CN)g 1mM 50 0.0165¢g 100 mM H,SO4
0.0165¢g
KsFe(CN)s/K4Fe(CN)g 1mM 50 0.0211 g' 100 mM KCI
CH3CN/100 mM
Ferrosen 1mM 50 0.0164 g NBU.BF.
CH3CN/100 mM
Tt 3
HPNPC 1 mM 50 0.01731 ¢ NBU.BF.

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

T EIS ile yapilan impedans olgiimlerinde kullanilan KsFe(CN)s/K4Fe(CN)g igin 1:1 oraminda karigim

kullanilmaistir.

'4-hydroxyphenethyl-4-(4-nitrophenyl)piperazine-1-carbodithioate (HPNPC)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Dopamin, askorbik asit ve iirik asitin eszamanli ve bagimsiz tayinlerinin hedeflendigi
bu c¢alismada Seckil 4.1’de sentez mekanizmas1 verilen 4-hidroksifenetil-4-(4-
nitrofenil)piperazin-1-karbaditiyot (HPNPC) kullanilmistir. Doniistimlii voltametri tekniginin
modifikasyon, yine doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopi
tekniklerinin karakterizasyonu islemlerinde kullanildigi calismada, analitik uygulamalar
kisimlarinda diferansiyel puls ve kare dalga voltametri teknikleri kullanilmistir. Ayrica
molekiiliin elektrot yilizeyine difiizyon kontrollii olarak baglanip baglanmadiginin incelenmesi
icin dogrusal taramali voltametri teknigi kullanilmigtir. Molekiiliin sentezi sonrast yapi

aydinlatma islemlerinde FTIR ve NMR teknikleri kullanilmistir.

4.1. 4-hidroksifenetil-4-(4-nitrofenil)piperazin-1-karbaditiyot (HPNPC) Molekiilii’niin
Sentezi

NaOH (3.0 mmol), uygun piperazin / piperidin tirevi (1.0 mmol) (1- (4-nitrofenil)
piperazin) etanole ait bir bilesik ve CS; (5.0 mmol) ihtiva eden bir karisim, oda sicakliinda 1
saat reflaks edildi (Yurttas vd. , 2016). Ardindan, ¢oziicliyii uzaklagtirmak ic¢in karigim
stiziildii. Cokelti, 25 mL eter ile muamele edildi. Katilagsmis {irlin siiziildii, suyla yikandi ve
eterde yeniden kristallendirildi. Sentezlenen bilesik (1.0 mmol), aseton igerisinde ¢6ziildi ve
bu ¢ozeltiye 4-hidroksi-feniletil bromit (1.0 mmol) ilave edildi ve K,C03; (1.2 mmol) ilave
dilerek 2 saat boyunca 40 ° C'de reflaks edildi. Sogutulduktan sonra, ¢6ziicii kuruyana kadar
buharlagtirildi ve etanolde yeniden kristallendirildi (Yurttas vd., 2014). Verim: 69%. m.p.
197.5°C. FTIR (ATR) cm™ igin: 3394 (O-H), 15771425 (C=C), 1516-1303 (NOy), 821 (1,4-
disubstituted benzene). *H-NMR (500 MHz, DMSO-dg) iin: & = 2.84 (2H, t, J=8.00 Hz, -
CH,-), 3.46 (2H, t, J=7.50, CHy), 3.71 (4H, t, J=5.50 piperazine CHy), 4.09 (2H, s, piperazine
CHy), 4.39 (2H, s, piperazine CHy), 6.71(2H, d, J=8.50, 1,4-phenyl), 6.95 (2H, d, J=9.50, 1,4-
phenyl), 7.09 (2H, d, J=8.00, 1,4-phenyl), 8.11 (2H, d, J=9.50, 1,4-phenyl), 9.25 (1H, s, OH).
BC-NMR (125 MHz, DMSO-dg) icin: & =34.11, 38.18, 51.19, 53.17, 112.32, 115.66, 126.26,
129.87, 130.61, 137.35, 154.21, 153.35, 195.97. HRMS (m/z) C19H21N303S; i¢in: [M+H]+
olarak hesaplanmistir. Mol kiitlesi 404.1097 g/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1. Calismada kullanilan HPNPC molekiiliiniin sentez mekanizmasi

4.2. HPNPC Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

CV kullanilarak yapilan modifikasyon islemleri, 0 ile +2700 mV potansiyel araliginda,
100 mV s* tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak gerceklestirilmistir. Molekiilde bulunan nitro
grubunun indirgenmesi de elektrot yiizeyinde asidik ortamda CV kullanilarak +200 mV ile -
100 mV potansiyel arahginda, 100 mV s* tarama hizinda ve 10 dongilii olarak
gerceklestirilmistir. Modifikasyon sonrast susuz ortamda ferrosen sulu ortamda ise
ferrisiyaniir ve ferri/ferro siyaniir karisimi redoks problar kullanilarak hem CV ile hem de EIS
ile yiizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. HPNPC molekiiliiniin elektrot yiizeylerine difiizyon
kontrollii olarak gidip gitmediginin incelendigi ¢caligma ise LSV kullanilarak 10, 25, 50, 100,
200, 300, 500 ve 1000 mV s? tarama hizlarinda yapilmis ve sonuglar Randless-Sevcik
esitligine uyacak bicimde grafige gecirilerek verilmistir.

Modifikasyon ve karakterizasyona ait sekiller sirasiyla verilmistir.
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100 pA

E (V) vs Ag/Ag"™

Sekil 4.2. HPNPC* molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak alinan modifikasyon
voltamogrami ( 0.0 mV/+2700 mV pot. arahginda, 10 déngiilii ve 100 mV s tarama hizinda)
*HPNPC ¢ozeltisi 100 mM NBuBF,; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmustir.
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Sekil 4.3. GC elektrot yiizeyinde modifiye HPNPC molekiiliiniin CV teknigi kullanilarak alman indirgenme
voltamogrami ( +200 mV/-1000 mV pot. araliginda, 10 déngiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)
*100 mM HCI ¢ozeltisi igerisinde alinan voltammogram sonucunda NO,-NH, doniisiimii saglanmustir.
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Sekil 4.4. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan ferrosen voltamograminin ¢iplak
GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen* voltamogram ile c¢akigtirilmig goriintiisii (+100 mV/+800 mV potansiyel

araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda)
*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmustir.
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Sekil 4.5. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan HCF(III)* voltamograminin
¢iplak GC yiizeyi igin alman HCF(II) voltamogrami ile g¢akistirtlmig goriintiisii (+700 mV/+100.0 mV
potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*HCF(111) redoks prob ¢ozeltisi pH 2 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.
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Sekil 4.6. GC ylizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/IIT)* Nyquist egrisinin

¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)
*HCF(II/IIT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢dzeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.

Voltametrik g¢aligmalar Nernst esitligine uygun olmak kaydiyla ii¢ temel denklem

iizerine oturur. Bu denklemler sirasiyla Esitlik 1, 2 ve 3’te verilen Ilkovig, Randles-Sevcik ve
Cottrell esitlikleridir.

1 2 1
Iy =kn F.D2.m.te.c (4.2)
3 1 1
Ip = 268600.n2.4.Dz2.C.v= (4.2)
_ n.F.A.c](-’.\/D_j
I = — (4.3
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Burada verilen ilk esitlik olan ilkovi¢ (4.2) esitligi polarografik calismalar icin
kullanilir ve damlayan civa ¢aligma elektrotu olmak iizere diflizyon akimi ile konsantrasyon
arasindaki dogrusal iligkiyi gosterir. Randles-Sevcik (4.1) ve Cottrell (4.3) esitlikleri ise daha
cok voltametrik ¢alismalarda kullanilirlar ve pik akimlarinin hem tarama hiz1 karekokii hem
de konsantrasyonla olan dogrusal iliskilerini gosterirler. Sekil 4.7°de verilen tst iiste
cakistirllmig voltamogramlar, HPNPC molekiiliiniin ¢ozelti igerisinde GC elektrot yiizeyine
potansiyel uygulanmasi ile difiizyon kontrollii olarak gidip gitmedigini gdstermektedir. Bu
amacla farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300, 500, 1000 mV s‘l) yapilan
modifikasyon islemlerinden elde edilen voltamogramlarin ilk ddngiilerinin anodik olan
kisimlart alinmis (katodik kisimlarda indirgenmeye ait pik olmadigindan alinmamistir) ve iist
iiste cakistirilmak suretiyle karsilagtirilmistir. Randless esitligine gore pik akimlari ile tarama
hizlarmin karekokleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmast HPNPC molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak ulastigini gostermektedir. Bu CV i¢in beklenen ve
istenen bir durumdur. Oyle ki, CV ile yapilan calismalarda maddenin elektrot yiizeyine
konveksiyon veya go¢ yoluyla gitmesi istenmeyen bir durumdur ve burada da

gerceklesmemistir.
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Sekil 4.7. Modifikasyon olayinin diflizyon kontrallii olarak gerceklesip gerceklesmedigini anlamak icin alinan
farkli tarama hizlarindaki voltamogramlarin ¢akistiriimis goruntleri (Kullanilan tarama hizlari: 10, 25, 50, 100,
200, 300, 500 ve 1000 mV s “dir.)

Electrochemical —

SN N . SN N@NO

+ o Y S—H_N /NQNOZ step, oxidation + . AR —|S'r / o 2
- ° Hh e —

Chemical|Nucleophilic
step attack

Electrochemical
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—_—
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Sekil 4.8. HPNPC molekiliiniin GC elektrot yizeyine baglanma mekanizmasi (EC mekanizmasi)
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4.3. HPNPC Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyinde Kararhliklarinin incelenmesi

Kararlilik ¢aligmalar1 i¢in modifiye edilen elektrotlar istenilen ortamlarda (hava, su,
asetonitril, su ve asetonitril ortaminda sonikasyona tabi tutularak) istenilen stirelerde (0, 15,
30, 45, 60, 90 dakika) bekletilmis, CV ve EIS kullanilarak sirasiyla ferrosen voltamogramlari

ve Nyquist egrileri alinmistir.

E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.9. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika hava
ortaminda bekletilmesi sonrasi aliman ferrosen voltamogramlarinin g¢iplak GC yiizeyi igin alinan ferrosen
voltamogramu ile ¢akigtirilmig goriintiileri
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Sekil 4.10. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlarinin g¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri
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E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.11. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika CH3;CN
ortaminda bekletilmesi sonrasi almman ferrosen voltamogramlarinin g¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.12. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika su
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC ylizeyi icin
aliman ferrosen voltamogrami ile gakistirilmig goriintiileri
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E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.13. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika CH3;CN
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi igin
alman ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.14. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika hava
ortaminda bekletilmesi sonrasi alman Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile
cakigtiritlmis goriintiileri

56



3,000 1

-Zimag (kohm)
N
o
e

1,000

0,000

#— GC/Red.HPNPC
u
@
® ) ™
& 90 min &
[+ e
v " : 1
., " .
By, o
; .0
.0
Bare GC

.

0,000

Sekil 4.15. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonrasi alman Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile

cakigtiritlmis goriintiileri
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Sekil 4.16. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika CH3CN
ortaminda bekletilmesi sonrasi alman Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile
cakigtiritlmis goriintiileri
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Sekil 4.17. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist
egrisi ile cakistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.18. GC yiizeyine HPNPC modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika CH3CN
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist
egrisi ile cakistirilmig goriintiileri
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4.4. Analitik Uygulamalar

HPNPC molekiiliiniin elektrokimyasal davraniglarinin belirlenmesi i¢in yapilan tiim bu
caligmalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot olarak kullanilmasi asamasina
gecilmistir.

supporting electrolyte

HPNPC/GC-DA

5 pA

DPV

]
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.19. 1 mM Dopamin ¢ozeltisi kullanilarak -100 mV ile +500 mV potansiyel araliginda alinan DPV
voltamogrami

* Calisma BR tampon ¢dzeltisi igerisinde yapilmustir.
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supporting electrolyte

HPNPC/GC-DA
5 pA

SWv
1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.20. 1 mM Dopamin ¢ozeltisi kullanilarak -100 mV ile +500 mV potansiyel araliginda alinan SWV
voltamogrami.

*Calisma 100 mM H,SO, ¢ozeltisi ortaminda yapilmistir.
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supporting electrolyte

100 nM

4 pA

1mM

I
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.21. Farkli konsantrasyonlarda (1 mM ile 100 mM arasinda) hazirlanan Dopamin ¢6zeltisi kullanilarak -
100 mV ile +500 mV potansiyel araliginda alinan DPV voltamogrami

* Calisma BR tampon ¢ozeltisi igerisinde pH=7.00’da yapilmustir.
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supporting electrolyte

| |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.22. Farkli konsantrasyonlarda (I mM ile 100 mM arasinda) hazirlanan Dopamin ¢ozeltileri kullanilarak -
100 mV ile +500 mV potansiyel araliginda alinan SWV voltamogramu.

*Calisma 100 mM H,SO, ¢ozeltisi ortaminda pH=2.00"da yapilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Dopamin’in analizlerinin yapilmasi i¢in yeni sensor elektrot veya elektrotlar
gelistirilmesi iizerine baslayan Yiiksek Lisans Tez ¢alismasi, dopamin iizerine yogunlagilarak
basarili bir bi¢gimde tamamlanmistir. HPNPC molekiiliiniin sentezi ve yapi aydinlatmasi
yapildiktan sonra, GC elektrot kullanilarak susuz ortamda modifikasyon, ardindan asidik
ortamda indirgenme, susuz ve sulu ortamlarda farkli redoks problar kullanilarak
karakterizasyonlar yapilmis, susuz ve sulu ortamlar ve sonikasyon islemleri kullanilarak
modifiye yiizeylerin kararlilik ¢alismalar1 yapilmistir. Yapilan c¢alismalar HPNPC
molekiiliniin GC elektrot yiizeyinde hemen her ortamda son derece kararli oldugunu ve
indirgenme sonrasi elektrot yiizeyinin ¢iplak GC elektrot yiizeyinden daha elektroaktif
oldugunu gostermistir. Dopamin ¢ozeltileri kullanilarak DPV ve SWV teknikleri ile asidik ve
notral ortamlarda yapilan analitik uygulama oncesi calismalarda son derece olumlu sonuglar
alinmistir. Oyle ki, her iki ortamda da yapilan ¢alismalarda 100 nM seviyesine kadar
inilebilmistir. Bu sayede kolaylikla kalibrasyon grafikleri ¢izilebilir ve analitik tayinler

yapilabilir.
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ABSTRACT

Modified electrodes in electroanalytical chemistry offer a simple and convenient technology for investigating the
interactions among various substrates, organic and inorganic molecules. Modification of the electrode surface is
an important aim in electrochemistry. In electrochemistry, carbon electrodes are widely used because of low
background current, low cost, wide potential window, speed, low equipment, chemical inertness and minimum
sample pretreatment required prior to analysis (Wang et al., 2001; Fanta and Chandravanshi, 2001). The
modification of highly ordered mono= or multi=layers on carbon materials surface has been paid great attention
because it plays an important role in catalytic, analytical and biotechnological applications (Zen et al., 2003).
Covalent grafting methods based on the amine oxidation (Brillas et al., 1998) aryl diazonium salt reduction
(Downard, 2000) and oxidation in the presence of alcohols (Millazimoglu and Yilmaz, 2010; Millazimoglu et al,,
2011) have been employed to derivative the surfaces of carbon and metals. The majority of modified electrodes
can be obtained by chemically sorption, covalent grafting, and film coated. The chemically modified film
electrode is formed and controlled by consecutive cyclic voltammetry (CV) which produces a fine synthetic film.
The peak current increase at the redox couple indicates film formation. At present study, 3<43-chlorophenyl)-6.7-
dihydroxy=-2H=chromen=2-one (CDC) has synthesized and characterized (Elmas et al., 2017). Glassy carbon
(GC) electrode surface was modified with 1 mM CDC which was prepared in 100 mM tetrabutylammonium
tetrafluoroborate {(NBuwBF,) in acetonitrile (CH3CN). CV technigue was used for the modification process in
+0.3 V and +2.3 V potential range with 10 eycles at 0.1 V 5™ scanning rate. Surface characterizations after the
modification process were carried out by CV, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning
electron microscopy (SEM) techniques. In the characterizations with CV, 1 mM ferrocene solution in 100 mM
NBu,BF, was carried out the potential range from -0.2 V to +0.4 V in non-aqueous medium and | mM
Fe(CN),™™ in aqueous Britton-Robinson buffer solution at pHl 2 was performed the potential range from +0.2 V
to 0.2 V in aqueous medium at sweep rate of 0.1 V 57, Impedance measurements were carried out in 1 mM
Fe(CN),/Fe(CN),* mixture (in 100 mM KCI) in the range from 100.000 Hz to 0.05 Hz frequency using EIS
and the Nyquist plots were recorded. The Nyquist plot of modified electrode was compared with the EIS data of
the bare GC electrode.
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ABSTRACT

Electroanalytical techniques such as cyclic voltammetry (CV), another voltammetric techniques and stripping
analysis are proven to be significant methods in trace analysis because of its broad scope of applications and
relatively simple and low cost device (Girousi et al., 2012). Metal—organic frameworks have been developing
rapidly in the last two decades for their intriguing structures, properties, and potential applications as porous
materials. These new applications require intrinsic charge transport within the metal—organic frameworks, which
have not been fully explored. The charge transfer involving partial electron transfer from electron doner to
electron acceptor possibly generates charge separation that is directly related to the physical properties of
electron/hole transports, Molecular architectures bearing piperazine group have gained the utmost attention due
to their vast applications in medical and industrial fields. Piperazine is a heterocyelic compound having two
nitrogen atoms at opposite positions in the six membered ring. Piperazines have special importance among
nitrogen containing heterocyclic compounds due to their hydrogen bonding ability that make such compounds
very specific for the generation of supramolecular structures (Hou et al., 2016). Compounds containing
piperazine ring are used as raw materials for the synthesis of epoxy resins, antioxidants, urethane catalysts,
insecticides and accelerators for rubber, Such compounds possess versatile binding properties and act as potent
and selective ligands for different biological activities (Nikolova and Danchev, 2008). Piperazine and
carbodithioates have broad range pharmacological properties. Therefore, tethering the two components in one
structure can be more potent than either of the parent components. Based on these considerations, we have
synthesized two novel piperazinic carbodithioates (Parveen et al., 2015). Swthesis of 4-hvdroxyphenethyl-4-(4-
nitrophenvlipiperazine- 1-carbodithioate (HNPCJA mixture of compound NaOH (3.0 mmol), appropriate
piperazine/piperidine derivative (1.0 mmol) (1 {4=nitrophenyl} piperazine) and CS; (5.0 mmol) in ethanole, was
refluxed for | h at room temperature (Yurttas et al., 2014). Afier that, the mixture was filtered to remove solvent.
The residue was treated with 25 mL of ether. Solidified product was filtered, washed with water, and
recrystallized from ether to give the compounds. The synthesize compound (1.0 mmol) was dissolved in acetone
and added 4-hydroxy-phenylethyl bromide (1.0 mmol) and K,CO; (1.2 mmol) was refluxed for 2 h at 40 °C.
After cooling, the solvent was evaporated until dryness and recrystallized from ethanol to give the compounds
(Yurttas et al., 2016).FTIR and NMR ('H and "C) analysis results: Yield: 69%. m.p. 197.5°C. FTIR (ATR) em™:
3394 (O-H), 1577-1425 (C=C), 1516-1303 (NO,), 821 (1 d=disubstituted benzene). 'H-NMER (500 MHz, DMSO-
dg): 6 = 2.84 (2H, 1, J=8.00 Hz, -CH,-), 3.46 (2H. t, /=7.50, CH,), 3.71 {4H, t, J=5.50 piperazine CH,), 4.09 (2H,
5, piperazine CH:), 4.39 (2ZH, s, piperazine CHs), 6.71(2H., d, J=8.50. 1,4-phenyl), 6.95 (2H, d, /=9.50, 1.4-
phenyl), 7.09 (2H, d. J=8.00, 1 4phenyl), 8.11 (2H, d, J/=9.50, 1 4-phenyl), 9.25 (1H, s, OH). "C-NMR (125
MHz, DMSO=dg): & =34.11, 3818, 51.19, 53,17, 11232, 115.66, 12626, 129.87, 130.61. 137.35, 154.21,
153,35, 195.97. HRMS (m/z): [M+H]+ calculated for CgHz N;05S;: 404, 1097; found 404, 1098.In this study, 4-
hydroxyphenethyl=4=(4-nitrophenyl)piperazine-1 <carbodithioate (HNPC) molecule was used o modify the
surface of glassy carbon (GC) electrode and electrochemical behaviors, properties and detection stability in
different media were investigated in this study. In this study besides CV and another voltammetric techniques,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM) techniques were also
used for the surface characterization of the modified surface. HNPC was modified on the GC electrode surface
by electrochemical oxidation in non-aqueous media. Electrochemical behaviors and properties of HNPC were
investigated by CV. The modification of HNPC on the GC ¢lectrode surface was performed between 0.0 WV and
+3,00 V potential range at 0.1 V s scan rate with 10 cycles. The nitro group on the surface after modification and
characterization operations was reduced to amine group in the 100 mM HCI media. This process, which was
made 0.0 V to -1.0 ¥V potential range at 0.1 V <" scan rate and 10 eyeles, the electro-inactive surface was made
electro=active. The presence of HNPC at the GC electrode surface was characterized by CV, EIS and SEM
techniques.
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Grafen, Karbon Nanotiip ve Camsi Karbon Elektrot Yiizeylerinde
Akrilamit’in Elektrokimyasal Davramslarinin Incelenmesi,
Kantitatif Akrilamid Tayini icin Sensor Elektrot Gelistirilmesi

ONCAN Z.', SAGIR 8., YILMAZ E.!, MULAZIMOGLU i. E.",
MERCIMEK B.', DEMiR MULAZIMOGLU A.'

'Neemettin Erbakan Universitesi, A. K. Egitim Fakiiltesi, Kimya Egitimi Anabilim Dalt, Konya, Tiirkive

Gidalarin 1s1] islem siireci sonucunda ortaya gikan ve Uluslararas) Kanser Arastirmalart Ajansi
(TARCY) tarafindan Grup 2A’da “insan igin muhtemel karsinojenik madde™ olarak listelenen
Akrilamid, son willarda dikkatleri {izerine toplayan bir madde olmustur. Bu madde,
yiyeceklerde tespit edildiginden beri insan saghgim nasil etkiledifini agiklamak i¢in biiviik
bir ¢aba harcanmaktadir, Son zamanlarda yapilan bazi arastirmalar, fazla akrilamid aliminin
dzellikle hi¢ sigara kullanmayanlar arasinda postmenopozal endometriyal ve yumurtahk
kanseri riskini artirdigini belirtmistir. Bazi arastirmalar ise, akrilamid ve hemoglobin sevivesi
arasinda pozitif bir bag oldugunu gistermistir. Akrilamid molekiil yapis: itibari ile yapisinda
bulunan amin grubundan dolayr elektrokimyasal olarak amin oksidasyona uygun bir
molekildiir. Bu nedenle ¢alismada kullanilan akrilamid ¢ézeltisi 1 mM olacak sekilde 100
mM  tetrabitilamonyum tetrafloroborat (CH3CN igerisinde) destek elektroliti igerisinde
hazirlanmug ve kullamilan grafen, karbon nanotiip ve camsi karbon elektrot yiizeylerine bu
¢ozelti kullanilarak akrilamit modifikasyonu gerceklestirilmistir. Modifikasvon araliginin 0
mV ile +2600 mV potansiyel aralifinda oldugu ¢alisma 100 mV s tarama hizinda ve 10
dongiilii olarak gergeklestirilmistir. Modifikasyon sonrast modifive yiizeyler her bir elektrot
igin elektrokimyasal ve mikroskobik olarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon slemleri
igin susuz ortamda ferrosen, sulu ortamda ferrisivaniir redoks problar kullamilirken, vine sulu
ortamda yapilan impedans Blgtimleri igin ferri/fferrosivaniir redoks prob  kansimi
kullamlmigtir,  Ciplak  yiizeylerde  yamilan  akrilamid  elektrokimyasal  davramglan  ve
gzelliklerinin incelenmesi sonras, akrilamidin kantitatif tayini igin farkh modifive yiizeyler
kullanilarak DPV ve SWV teknikleri ile ¢calismalar yapilmistir. Bu amagla hem grubumuz
tarafindan sentezlenen Schiff bazlari hem de ticari olarak satin alinan ve daha &nce de
grubumuz tarafindan kullamlan modifive ediciler kullamlmistir, Cahsmada aynca dogrusal
taramali voltametri (LSV) kullanilarak molekiliin elektrot yiizeyine difiizyvon kontrollii olarak
baglanip baglanmadifimn icelenmesi yapilms ve elde edilen veriler kullamilarak Randless-
Sevcik esitligine uygun pik akimlar ile tarama hizlanmin karekdkleri arasinda dogrusal grafik
¢izilmistir.
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4-(2-((6-nitrobenzo|d]oksazol-2-il)tiyo)etil)fenol’iin
Elektrokimyasal Davramslarinin ve Ozelliklerinin Incelenmesi

SAGIRS.', OZCAN 8.2, CAN N. 0.7, 0ZKAY Y.}, MERCIMEK B.',
DEMIiR MULAZIMOGLU A.', YILMAZ E.!, MULAZIMOGLU i. E.!

’."-’fc'n‘wm'ar Er'bff:‘:aar Universitesi, A. K. Egitim Fakiiltesi, Kimya Egitimi Anabilim Dali, Konva, Tirkive
“Anadolu Universitesi, Eczacihik Fakiiltesi, Analitik Kimva Anabilim Dali, Eskiyehir, Tirkiye
*Anadofu Universitesi, Eczacilvk Fakilltesi, Farmasatik Kimya Anabilim Dali, Eskisehir, Tirkive

Bu ¢ahismada, NOTEP olarak kisaltilan 4-(2-({6-nitrobenzo[d]oksazol-2-il)tivo)etilifenal
grubumuz tarafindan sentezlenmig, IR ve NMR kullamilarak yapr aydinlatmas: yapilmigtir,
NOTEP, CH;CN igerisinde gaziilmis 100 mM tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (NBuyBF,)
destek elektrolit ¢éizeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmis ve hem elekirokimyasal olarak
modifikasyon ve karakterizasyon hem de kararhhik islemlerinde kullamlmigtir, Camsi karbon
elektrot ve grafen modifive camsi karbon elektrotlarin ¢alisma elektrodu carak kullamldig
cahgmada, NOTEP elektrokimyasal davramslan ve ézellikleri yiniinden hem sulu hem de
susuz ortamda bagarili bir bigimde incelenmigtir. 1 mM NOTEP gozeltisinin kullamldig
modifikasyon islemleri déntisiimli voltametri (CV) kullamilarak +300 mV ile +2800 mV
potansiyel arahiiminda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 diingiilii olarak gerceklestirilmistir,
Modifikasyon sonrasi yiizeyde bulunan nitro grubunun amin grubuna indirgenmesi icin asidik
ortamda +200 mV ile -1100 mV potansiyel aralifinda, 100 mV s
diingiilit olarak CV ile voltamogram almmgtir. Yizey karakterizasyon islemleri, sirasiyla
giplak viizeyler, NOTEP modifiyve viizeyler ve indirgenmis NOTEP modifive viizeyler icin
susuz ortamda ferrosen redoks prob kullamlarak, sulu ortamda ise ferrisiyaniir redoks prob
kullamlarak CV ile yapinustir, yiizey karakterizasyonu aynca elektrokimyasal olarak
elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS} ve mikroskopik olarak taramali electron
mikroskopi (SEM) kullamlarak yapilmistir. Modifikasyon igleminin difiizyon kontrollii olup

tarama hizinda ve 10

olmadh@min anlagilmas: amaciyla farkl tarama hizlanmda dogrusal taramal voltametri (LSV)
kullamlarak anodic taramalar yvapilmis ve elde edilen voltamogramlardan okunan pik akimlan
kullamilarak Randless-Seveik esitlifine uvgun dogrusal grafikler gizilmigtir. Cahsmada ayrica,
indirgenmis modifive yiizevler igin farkh ortamlarda (hava, su ve asetonitril) farkh siirelerde
bekletilerek (15, 30, 45, 60 ve 90 dakika) kararhhk calhismalarnn da yapilmistir. Kararhhik
calismalar, CV ile ferrosen redoks prob ortaminda, EIS ile ferri/ferrosivaniir redoks prob
ortaminda yapilmigtir.
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4-(2-((6-nitro-1H-benzo|d]imidazol-2-il)etil)fenol Sentezi,
Elektrokimyasal Davramslarimn ve Sensir Elektrot Olarak
Kullamlabilirliginin Incelenmesi

SAGIR S.", OZCAN 8.7, CAN N. 0.2, 0ZKAY Y.”, MERCIMEK B.',
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Grubumuz tarafindan sentezlenmis olan ve NBIEF olarak kisaltilan 4-(2-((6-nitro-1H-
benzo[d]imidazol-2-iletil)fenol'liin yapr aydinlatmasi IR ve NMR kullamlarak yapilmistr,
NBIEF gézeltisi, 100 mM tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (NBusBFs) (CH3;CN igerisinde
coziilmiig) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde | mM olarak hazirlanmustir. Hazirlanan gdzelti
hem elektrokimyasal olarak modifikasyon ve karakterizasyon hem de kararhihk islemlerinde
kullamlmustir,  Grafen modifiye camsi karbon elektrotlarm ve giplak camsi karbon
elektrotlarin ¢ahigma elekirodu oarak kullamildigi calismada, NBIEF elekirokimyasal
tzellikleri ve davramglar yiniinden hem susuz hem de sulu ortamda bagarili bir bigimde
incelenmigtir. 1 mM NBIEF gazeltisinin kullamldigi modifikasyon islemleri déniisiimlii
voltametri (CV) kullanilarak 0 mV ile +2700 mV potansiyel arahginda, 100 mV s” tarama
hizinda ve 10 déngiilii olarak gergeklestirilmistir. Modifikasyon sonrasi yiizeyde bulunan
nitro grubunun amin grubuna indirgenmesi igin 10 mM HCI gézeltisi ortaminda 200 mV ile
-1100 mV potansivel arahi@inda, 100 mV s' tarama hizinda ve 10 dingilt olarak CV
voltamogrami alimmigtir, Yiizey karakterizasyon iglemlen, sirasiyla ¢iplak yilzeyler, NBIEF
modifiye viizeyler ve indirgenmis NBIEF modifiye yiizeyler igin susuz ortamda | mM
ferrosen redoks prob kullamlarak, sulu ortamda ise | mM ferrisiyaniir redoks prob
kullamlarak CV ile yapilmistir, Yiizey karakterizasyonu aynca, elektrokimyasal impedans
spektroskopi (EIS) ve taramal elektron mikroskopi (SEM) kullamlarak ta yapilmistir.
Modifikasyon isleminin difiizvon kontrollii olup olmadifinin anlasilmasi amaciyla farkli
tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300, 500 ve 1000 mV s) dogrusal taramah
voltametri (LSV) kullamlarak anodik taramalar yapilmustir. Calisma sonucunda Randless-
Sevcik esitlifineuygun olarak ¢izilen pik akimi-tarama hizi karckékil arasindaki grafigin
dogrusalhi@ ¢alismanmn diftizyon kontrollii gergeklestifinigastermigtir. Cahsmada aymica,
indirgenmis modifiye yiizeyler icin farkh ortamlarda (hava, su ve asetonitril) farkl siirelerde
bekletilerek (15, 30, 45, 60 ve 90 dakika) kararlihk ¢aligmalar da yapilmugtie. Kararhhk
gahsmalan, CV ile ferrosen redoks prob ortaminda, EIS ile fern/ferrosivaniir redoks prob
ortaminda yapilmustir. Son olarak ¢alismada elde edilen modifive yiizeylerin farkli organik ve
inorganik tiirlerin  tayinleri igin  sensdr elektrot olarak kullanilip  kullamlamayacag
incelenmistir,
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4-hidroksifenetil-4-(4-nitrofenil) piperazin-1-karbotitiyot Sentezi,
Elektrokimyasal Davramslarinin Incelenmesi, Farkh Ortamlarda
Kararhhklarimin Belirlenmesi
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Elektrokimyasal olarak kati bir elektrotun (bu ¢ahiymada karbon esash elektrotlar
kullamlmistir) yiizeyinin uygun bir molekiille modifikasyonu ve karakterizasyonu ve
sonrasinda hazirlanan bu elektrotun analizlenmesi istenilen madde igin sensér elektrot olarak
kullanilabilmesi bu ¢alimanin en énemli kismini ve esas amacini olusturmustur. Bu ¢alismada
farkh tiirde organik veya inorganik tiirlerin kantitatif tayinleri i¢in gelistirilmesi disiiniilen
sensor elektrotlarin  modifiye edici molekilii olarak HPNPC seklinde kisaltilmig 4-
hidroksifenetil-4-(4-nitrofenil)piperazin-1-karbotitiyot  tiirii  sentezlenmig, IR ve NMR
teknikleri kullanilarak yapi analizleri yapilmis, elektrokimyasal olarak davramslari ve farkh
ortamlarda kararliliklar incelenmigtir. Calismada modifikasyon iglemleri igin elektrokimyasal
olarak doniigiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS), kare dalga
voltametri (SWV), diferaniyel puls voltametri (DPV) ve dogrusal taramali voltametri (LSV)
teknikleri kullanilirken, yiizey karakterizasyon iglemleri i¢in yine CV, EIS ve taramah
elektron mikroskopi (SEM) teknikleri kullamimigtir. CV kullamlarak yapilan modifikasyon
islemleri, 0 ile 2700 mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 10 dongiilii
olarak gerc¢eklestirilmigtir. Molekiilde bulunan nitro grubunun indirgenmesi de elektrot
yiizeyinde asidik ortamda yine CV kullamlarak +200 mV ile -1100 mV potansiyel araliginda,
100 mV s™ tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak gereklestirilmistir. Modifikasyon sonras
susuz ortamda ferrosen sulu ortamda ise ferrisiyaniir ve ferri/ferro siyantir karigimi redoks
problar kullanilarak hem CV ile hem de EIS ile yiizey karakterizasyonlan yapilnustir. Yiizey
karakterizasyonlari igin ayrica ¢iplak yiizey ve modifiye yiizeylerin karsilagtirilmas: seklinde
SEM ile alman gorintilerde kullamlmigtir, HPNPC molekiiliiniin elektrot  yiizeylerine
diftizyon kontrollii olarak gidip gitmediginin incelendigi calisma ise LSV kullamilarak 10, 25,
50, 100, 200, 300, 500 ve 1000 mV s~ tarama hizlarinda yapilmis ve sonuglar Randless-
Seveik esitligine uyacak bigimde grafige gegirilerek verilmigtir, Kararlihk ¢ahgmalar igin
modifiye edilen elektrotlar istenilen ortamlarda (hava, su, asetonitril, su ve asetonitril
ortaminda sonikasyona tabi tutularak) istenilen siirelerde (0, 15, 30, 45, 60, 90 dakika)
bekletilmis ve CV hem de EIS kullamlarak voltamogramlar ve Nyquist egrileri alimmustir,
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