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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

(2)-1-(3-MESITIL-3- METILSIKLOBUTIL)-2-(PIPERIDIN-1-iL)
ETANON OKSIiM SENTEZi VE ELEKTROKIMYASAL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yousra ALTAYEB

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Ecir YILMAZ

Oksimler, olagandis1 yapisal ve kimyasal 6zelliklere sahip elektronca zengin dondr merkezleri
nedeniyle kayda deger komplekslestirici ajanlardir ve ¢esitli tiplerde koordineli gegis metal
iyonu bilesikleri olusturabilirler. Oksijen bazli baglar ve bunlarin geg¢is metali kompleksleri
potansiyel analitik, fotometrik ve biyometrik ajanlardir. Oksimlerin kimyasal o6zellikleri,
dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), dogrusal tarama
voltaji (LSV) gibi elektrokimyasal yontemler kullanilarak arastirilmistir. Cesitli elektrotlar
(cams1 karbon, platin ve altin) kullanild1 ve ii¢ elektrotun yiizeyleri oksim ile modifiye ve
kararlilik edilmistir. Yiizey karakterizasyonlar1 farkli elektrokimyasal, spektroskopik ve
mikroskobik teknikler kullanilarak gergeklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksim, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, Cams1 Karbon
Elektrodu, Platin Elektrodu, Altin Elektrodu



ABSTRACT

M.Sc. THESIS

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL
PROPERTIES OF (2)-1-(3-MESITYL-3- METHYLCYCLOBUTYL)-2-
(PIPERIDINE-1-YL) ETHANONE OXIME

Yousra ALTAYEB

Necmettin Erbakan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ecir YILMAZ

Oximes are remarkable complexing agents due to their electron-rich donor centers
with unusual structural and chemical properties and can form various types of coordinated
transition metal ion compounds. Oxygen-based bonds and their transition metal complexes
are potential analytical, photometric and biometric agents. The chemical properties of oximes
were investigated using electrochemical methods such as cyclic voltammetry (CV),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), linear scanning voltage (LSV), square wave
voltammetry (SWV), and differential pulse voltammetry (DPV). Various electrodes
(electrodes) glassy - carbon, platinum and gold) were used and the surfaces of the three
electrodes were modified with oxime and their stability was checked. Surface
characterizations were performed using different electrochemical, spectroscopic and
microscopic techniques.

Keywords: Oxime, Electrochemical Impedance Spectroscopy, Glassy Carbon Electrode,
Platinum Electrode, Gold Electrode
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SIMGELER DiZINi

SHE Standart hidrojen elektrot
Cv Doniistimlii voltametri
ASV Anodik styirma voltametri
SWASV Kare dalga anodik siyirma voltametri
LSASV Dogrusal tarama anodik siyirma voltametri
BE Bulk elektroliz
Ei Baslangic potansiyeli
Et Smir potansiyeli
Ep* Katodik pik potansiyeli, V
Ep® Anodik pik potansiyeli, V
Ox Yiikseltgenen tiir
Elektron
E Uygulanan potansiyel, (V)
Eo Standart potansiyel, (V)
R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)
T Sicaklik, (K)
F Faraday sabiti, (C/eg)
Ip Akim yogunlugu, A/cm®
D Difiizyon katsayisi, cm?/s
\Y% Tarama hizi, V/s
Co Ox’un ana ¢6zelti konsantrasyonu, mol/cm®
R Ultramikro elektrodun yarigapi
o Akim yogunlugu, (A/cm2)
Ep Pik potansiyeli, (V)
iss Ultramikro elektrotla elde edilen sinir akimi, (A)
mV Milivolt
N Aktarilan toplam elektron sayis1
a Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi

Kimyasal basamagin denge sabiti

°C Derece Santigrat
CE Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
EC Elektrokimyasal-Kimyasal Mekanizma



ECE Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma

i1 [leri yondeki pulsun sonunda 6lgiilen akim

2 Geri yondeki pulsun sonunda 6l¢iilen akim

Tp Puls genisligi

f Frekans

ES Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki ytikseklik farki

ESW Her bir dalganm alt ve iist noktalar1 arasindaki farkin yarisidir

Q Devreden gegen yiik miktari, (C)

I Akim (amper)

t Zaman (sn)

N Elektrolizlenen maddenin mol sayisi1, (mol)

EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

CA Kronoamperometri

CcC Kronokulometri

EQCM Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans

XPS / ESCA X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi

SEM Taramali elektron mikroskopisi

IR Kizil 6tesi spektroskopisi

AFM Atomik kuvvet mikroskopisi

CRT Ekran Katot 1ginlar1 tiipti

v Yonlenme ( Psi)

A Eliptik derece (Delta)

R, R Aril veya alkil siibstiitienti

DAS Diazonyum tuzu

HBF, Tetrafloroborik asit

HOPG Pirolitik grafit

MMPEO (2)-1-(3-mesitil-3- metilsiklobutil)-2-(piperidin-1-il)etanon
oksim

GC Camsi karbon

SPE Ekran baskili elektrot

Pt Platin elektrot

Au Altin elektrot



NBu,BF4
CH3CN
BR

NaOH

KCI
H3BO3
H3PO,4
CH3;COOH
KsFe(CN)g
KsFe(CN)g
HCF (I1)
HCF (111)

Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
Asetonitril

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi
Sodyum hidroksit

Potasyum klortir

Borik asit

Fosforik asit

Asetik asit

Potasyum ferrisiyantir

Potasyum ferrosiyaniir
Hegzasiyanoferrat 1l

Hegzasiyanoferrat 111
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SEKIL VE CIZELGELER DIZINi

Oksimin Yapisi

Oksim molekiiliiniin sentez mekanizmasi
Elektroanalitik teknikler i¢in siniflandirma 6rnegi
Ug elektrotlu hiicre diizenegi

A)Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma
sinyali  B)Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltomogram

Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli
Voltametri i¢in potantiyostat

Cesitli ¢alisma elektrotlara ait calisma potansiyeli araliklari

Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karigiminin elektroda doldurulmasi
Alkol oksidasyonu modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu voltomogrami

Amin oksidasyonu modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu voltomogrami

Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonu

Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyon voltomogram
Ferrosen(susuz ortam)’de CV ile yiizey karakterizasyonu

HCF(sulu ortam)’de CV ile yiizey karakterizasyonu

EIS ile yilizey karakterizasyonu

Sem ile ylizey karakterizasyonu
Deneyde kullanilan cihazlar

Elektrokimyasal deneyler ve Impedans deneylerinin gerceklestirildigi
sistem ve ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi

Ciplak GC ylizeyi igin testler. a) ferrosen testi,+ 200/+600 mV pot. arl. ve
100 mV s™ tarama hizinda, b) HCF (I11) testi, +600/+100 mV pot. arl. ve
100 mV s™ tarama hizinda

Calismada kullanilan ve MMPEO olarak kisaltilan(Z)-1-(3-mesitil-3-
metilsiklobutil)-2-(piperidin-1-il)etanon oksim tiirevi. C21H32N20
MMPEO molekiiliiniin GC elektrot ylizeyine CV teknigi kullanilarak alinan
modifikasyon voltamogrami ( 500 mV/+2700 mV pot. Araliginda , 20

dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)
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Sekil 4.3.
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Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
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GC ylizeyine M MPEO modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan
ferrosen voltamograminin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alman ferrosen*®
voltamogrami ile c¢akistirilmis gorlintiisii (+200 mV/+600 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan
HCF(ID* voltamograminin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alman HCF(III)
voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiisii (+600 mV/+100.0 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak alinan
HCF(II/III)* Nyquist egrisinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi
ile cakistirtlmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)
Modifikasyon  olaymin  diflizyon  kontrallii  olarak  gergeklesip
gerceklesmedigini  anlamak i¢in alinan farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiileri (Kullanilan tarama hizlari: 10,
25, 50, 100, 200, 300 ve 400 mV s dir.)

GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika hava ortaminda
bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri

GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi
sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in almman Nyquist
egrisi ile cakistirilmig goriintiileri

GC yilizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su ortaminda sonikasyona
tabi tutulmasi sonrasinda alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi icin
alinan Nyquist egrisi ile cakistirilmis goriintiileri

GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda
bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile ¢cakistirilmis goriintiileri

GC ylizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda

sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alinan Nyquist eg
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MMPEO molekiiliiniin Au elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak alinan
modifikasyon voltamogrami (+ 500 mV/+2000 mV pot. Araliginda , 30
dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

Au yilizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan
ferrosen voltamograminin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan ferrosen*
voltamogrami ile c¢akistirilmis goriintiisii (+200 mV/+600 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

Au yilizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan
HCF(IID* voltamogramimin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alman HCF(II)
voltamogrami ile c¢akistirilmis goriintiisii (+600 mV/+100 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alman
HCF(II/III)* Nyquist egrisinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi
ile ¢akistirilmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)

Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 0, 15, 30,
45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika hava ortaminda bekletilmesi
sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in aliman Nyquist
egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri

Au ylizeyine MMPEO modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 0, 15, 30,
45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi
sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in aliman Nyquist
egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri

Au ylizeyine MMPEO modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 0, 15, 30,
45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda bekletilmesi
sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in aliman Nyquist
egrisi ile cakistirilmig goriintiileri

Au ylizeyine MMPEO modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 0, 15, 30,
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda, yeni sentezlenen oksimin elektrokimyasal davranisi ilk kez
incelenmistir. Geleneksel olarak kullanilan elektrokimyasal tekniklerin yani sira bazi yeni
teknikler de bu calismada kullanilmistir. Bu amagla farkli tipte kati elektrot yiizeyleri (camsi1
karbon, platin, altin) oksim molekiille modifiye edilmistir. Elektrokimyasal, spektroskopik ve
mikroskobik teknikler kullanilarak modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyonlari

yapilmustir.

1.1. Oksimler

Oksim kelimesi “oksi” ve “imin” olmak iizere iki kisimdan olusur ve hidroksil grubu
(OH) ve azometin grubu (C=N) iizerindeki etkisinden dolay: bu adla anilmistir. Metal iyonlu
oksimler, yiiksek biyolojik aktiviteye sahip kararli kompleksler olusturmaktadir (Zengin ve
ark.2019).

1.1.1. Oksimin Yapisi

R,C=NOH yapisindaki bilesikler, aldehitlerin veya ketonlarin hidroksilamin ile
kondenzasyonundan tiiretilir. Aldehitlerden gelen oksimler, aldoksimler olarak ad
verilmektedir; ketonlardan gelenlere ketoksimler Aldehitlerden gelen oksimler, aldoksimler
olarak ad verilmektedir.

OH
N/

R1 R2

Sekil 1.1.0ksimin Yapisi

Oksimler, olagandis1 yapisal ve kimyasal 6zelliklere sahip elektronca zengin birkag
verici merkezden dolayr kayda deger komplekslestirici ajanlardir ve farkli koordinasyon
tiirleri olusturabilirler. Oksim komplekslerinin kimyasal sentezi ve bunlarin uygulamalar:
hakkinda genis bir literatiir mevcuttur . Metalik komplekslerin olusumu i¢in kullanilan ¢ok
sayida organik ligand arasinda amino asitler, koordinasyon modu ve metal iyonlarma

1



baglanma 6zellikleri bakimindan ¢ok yonliiliikleri nedeniyle ¢ok dnemli bir ligand ajanlardir.
Amino asitler, bireylerde yasamin devamliligini saglayan cesitli biyokimyasal siirecler i¢in
gerekli olan ve potansiyel oksijen ve nitrojen dondrii gorevi gorebilen tiim canli
organizmalarda mevcuttur. Ligandlar da. Biyolojik kosullar altinda, amino asitler, karboksil
ve amino dondr atomlar1 araciligiyla gegis metal iyonlarmma baglanir, boylece termodinamik
olarak kararli bes liyeli bir selat halkasi olusturur . Amino asit biyolojik olarak aktif metal ile

kompleks yapar (Oztoprak ve ark. 2020).

1.1.2. Oksimin Sentezi

oL )
O o] 1 OH
Rl_Co \ Rl /g H ~H R\]L
M—OH — Ny = N
R2 R? OH R® OH
1 2 3 4
+ H®
ﬁ' 0 H\o@ H
{e 1/ —-H,0 1
! RLC/N 2 R
HYN\O - @C “OH JN/H
R2 R2 R2 b
7 6 5
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Sekil 1.2. Oksim molekiiliiniin sentez mekanizmasi



1.2.Elektrokimya

Elektriksel ve kimyasal etkiler arasindaki iliskileriyle inceleyen bir kimya dalidir.
Elektrokimyanin biiyiik bir kismi, bir elektrik akimmin gecisinden ve kimyasal reaksiyonlarla
elektrik enerjisinin {retilmesinden kaynaklanan kimyasal degisikliklerin incelenmesiyle
ilgilenir. Aslinda elektrokimya pek ¢ok sayida farkli olaylarim, araclarin ve teknolojilerin yer

aldig1 bir daldur.

1.3.Elektrokimyasal Teknikler:

Elektrokimyasal teknikler, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesimi ve kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi sonucunda meydana gelen kimyasal doniistimleri
ve fiziksel degisiklikleri inceler.

Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin ve kabul
gormiis olan smiflandirma 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 gézlendigi dinamik metotlar olmak {izere
ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ¢cogunlukla ya potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir.
Potansiyel veya akimimn kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler biliyiikk genlikli veya
kiigiik genlikli olarak uygulanir. Biiyiik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygim olarak

kullanilir.



Elektroanalitik Teknikler

Ara yizey Amnaliz ortamanin
visntemlen ramanmundaks yontemler
Satmk Danammuk Konduktometn Eonduktomeirik
yitemler yontemler titrasyonlar
{1=0) {L=0) {G= 1R} {hacum)
Potansiyometn
(E)
Potansiyemetnk
trtrasyonlar
(hacim)
Kulometrik
titrasyonlar
(Q=Lt)
Potansiyel
kontrolli Sabat abom
Elekirogravimetn
{kiitle)
Sabat elekirot WVoltametri Amperomeink Elekirogravumeiry
potansivel titrasyonlar
kulometris:
[I=f({E)] {haciom) {kittle)
Q= fy idt)

Sekil 1.3 : Elektroanalitik teknikler i¢in bir siniflandirma 6rnegi




1.3.1.Voltametri

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyeli diginda bir voltaj
uygulanirsa, sistem tekrar dengeye ulasmaya calisir, sonra bir elektrot reaksiyonu meydana
gelir ve devreden akim geger. Potansiyometri, akimm uygulanan gerilime karst 6l¢iilmesine
dayanan bir elektroanalitik tekniktir.

Polarizasyonu arttirmak i¢in birgok durumda elektrotlar kullanilir.Calisma elektrotlar1
olarak birkag mm? kiigiik yiizey alanma sahip mikroelektrotlar kullanilir. Caligma elektrotu ile
referans elektrot arasina zamanla degisen bir voltaj uygulanir, caligma elektrotu ile karsit
elektrot arasindaki akim degisimi hiicrede incelenir. Ortaya ¢ikan potansiyel akim grafigine
voltamogram denir. Voltametri, farkli ortamlarda meydana gelen redoks reaksiyonlarinin
arastirilmasinda, yiizeydeki adsorpsiyonun arastirilmasinda, kimyasal olarak degistirilmis bir
elektrotun yiizeyinde meydana gelen elektron transfer mekanizmalarimm aydinlatilmasinda ve
elektroaktif malzemelerin tamimlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Voltametri
Olciimii, 1920'lerin basinda Cek kimyager Jaroslav Hirovsky tarafindan gelistirilen ve
uygulanan polarizasyon teknigine dayanan bir yontemdir.

Sekil 1.4’de goriilen ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi, Elektroanalitik kimyada 6zellikle de
voltametrik caligmalarda yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma i¢in sistem, kiiciik
bir cam hiicre, igcerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti icerisine daldirilarak kullanilan ¢aligma
elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir. Sistemde, ¢ozelti icerisine
daldirilmig bir kapiler hortum yardimi ile ¢alismadan O6nce ¢ozelti icerisinden yaklasik 10

dakika siire ile oksijeni bertaraf etmek icin Ar (veya Ny) gazi ge¢irilmektedir.



Caligma

Eleltrodu
{ Feferans
Elektrot
Ar Gan
Gt
Ar (Gan
Cikast
ﬁ 1 Teflon Hilcre
Pt Eargt _ * Kapag
Eleletrat
Hicre

Sekil 1.4: Ug elektrotlu hiicre diizenegi

1.3.1.1.Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii voltametri, malzeme bilimi, fotonik, hiicre biyolojisi, sinirbilim ve elektrik
mithendisligi dahil olmak iizere bir¢cok alanin gelistirilmesinde kullanilan en Onemli
elektrokimyasal analiz yontemlerinden biridir. Doniistimlii voltametride gerekli sonuglar
voltamogram seklinde elde edilir. Bu teknik, elektrot yiizeyindeki elektron transferine (yiik
transferi) baghdir. (Espinoza vr ark., 2019)

Doéniistimlii voltmetrenin 6l¢iimii, elektrot ylizeyinde meydana gelen ¢ozeltideki aktif
gruplarin redoks reaksiyonlarma dayanmaktadir. Olgiim sonuglari, elektrot yiizeyinde
meydana gelen bir¢ok bilgiyi veren bir voltamogram seklinde goriiniir. Doniistimlii
voltametri,  aktif = maddelerin  boyutundan, elektrot = kalimligindan,  elektrolit
konsantrasyonundan, sicakliktan ve tarama hizindan etkilenir.(Kim ve ark., 2020).

Bu teknikle sistemde indirgenme ve yiikseltgenme olup olmadigi, varsa hangi
potansiyellerde ve hangi basamaklarda indirgendigi ve yiikseltgendigi. indirgenme ve

yiikseltgenme iirlinlerinin kararli oldugunu gdstermektedir. (Mulazimoglu, 2008).



Donitistimlii voltametri 6lglim teknigi esas olarak kalitatif amaclar i¢in kullanilir.
Dontigiimlii voltametri elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda kalitatif bilgi elde etmek i¢in en
cok kullanilan yontem olmasmin nedeni, kimyasal reaksiyonlar ve adsorpsiyon olaylari
hakkinda bilgi verilmektedir. Genellikle elektroliz ¢alismalarinda uygulanan ilk deneysel
adimdir. Ozellikle, elektroaktif tiirlerin redoks potansiyelinin hizli bir sekilde lokalizasyonunu
ve ortamin redoks reaksiyonu iizerindeki etkisinin degerlendirilmesini saglanir. (Wang, 2000).
Dontistimlii voltametride liggen dalga potansiyel taramasi kullanildi. Calisma elektroduna
baslangi¢c potansiyelinden (Ei) sinir potansiyeline (Ef) kadar dogrusal olarak artan bir
potansiyel taramast uygulanir. Sonra bu potansiyel taramasi Ef potansiyelinden Ei
potansiyeline geri ¢evrilir. Doniisiimlii voltametride ileri yonde (negatif potansiyel yoniinde)
tarama yapilirken madde indirgendi ise bir katodik pik (Epk), geri yondeki (pozitif potansiyel
yoniinde) potansiyel taramasinda da bu indirgenmis maddenin elektrotta tekrar
yiikseltgenmesinden dolay1 bir anodik pik (Epa) gbzlenebilir. Tersinir bir elektrot tepkimesi
icin anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel

farki olmalidir.
AEp = Epa — Epk = 0.0592/n (1.3)

Madde kararli durumdaysa, anot tepe akimi ve katot tepe akimi dogrudan taramada
esittir. Maddenin kararsiz olmasi durumunda anodik tepe akiminin degeri anketteki katodik
tepe degerinden daha azdir ve {iriin bittiginde anodik tepe kaybolur.

Daha diisiik elektrot etkilesim yansimasi ile, katot ve anot tepe noktalar1 maksimum
potansiyelde ve en diiz olarak gozlenir. Bagka bir deyisle, AEp degerleri elektrot icin
reaksiyon hiz1 sabitinin bir ol¢iistidiir.

1.3.4.1.1. Tersinir reaksiyonlar
Baslangigta c¢ozeltide yalmiz Ox maddesinin oldugu, tersinir bir indirgenme
reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun;
—>
Ox + ne <+— Red (1.4)

seklinde oldugunu diisiinelim. Burada adsorbsiyon gergeklesmedigi ve elektron aktarimi harig
higbir bir kimyasal reaksiyon olmadigini farz edelim. Burada iki durum s6z konusudur.

Birincisi, potansiyel tarama hizinin ¢ok hizly, ikincisi ise ¢ok yavas oldugu durumlardir.



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

Herhangi bir potansiyelde elektrot yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu
sabit oldugu durumlarda kararli hal durumu s6z konusudur. Durumda tarama hizi yavas
demektir. Diger taraftan ‘Nernst Difiizyon Tabakast’ adi verilen, derisim farkinin etkisiyle
olusan, elektrot yiizeyine ¢ok yakim bir tabakada konsantrasyon gradienti dogrusaldir. Bu
tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢in [Ox]/[Red] oran1 Nernst esitligi ile potansiyele baglhdir.
Potansiyel degeri negatiflestikce reaktifin elektrot yilizeyindeki konsantrasyonu ([Ox]) azalir,
yani konsantrasyon gradienti artar. Konsantrasyon gradientindeki bu artis sistemde olusan

akimin artmasina sebep olur. Asagida verilen esitlikten bu durumu 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 yiiksek oldugu durumlarda ise difiizyon hizi1 denge durumuna ulasacak
kadar yiiksek degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve bu durumda
potansiyel ile [Ox]/[Red] iliskisi Nernst esitligi ile ifade edilemez. Boyle durumlarda akim
Ox'un indirgenebilecegi potansiyele ulasildigi zaman baslar. Ox’un indirgenebilecegi
potansiyelde ise yiizey konsantrasyonu ile ¢dzelti konsantrasyonu birbirine esittir. Ox’nun
indirgenmeye basladig1 potansiyelde elektrot yiizeyi ile ana ¢dzeltideki 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
negatiflestikge 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 olmasmin sebebi, herhangi bir potansiyeldeki ylizey

konsantrasyon gradienti kararl hal gradientinden daha biiyiik olmasidir.



Elektrot yiizeyindeki Ox konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak
ve akim da buna bagl 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
esnasmnda E° degerine kadar Ox indirgenmeye yani Red olusmaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikce 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 yilizeyde
olusan Red, ¢ozeltiye dogru diflizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha diisiik olacaktir.

CV’de pik akimmin degeri (Ip) i¢in sinir durumlar: ve tarama hizi g6z 6niine alinarak
ve Dox = Dgreq = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki

esitlik tiiretilir.
= 0. n n 0 Vv .
|, = 0.4463 nF (nF/IRT)*? C,”DY2 v (1.6)

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

1,= -(2.69x10°) n¥? C,D*? v (1.7)
p

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagidaki sekildedir:
lp : Akim yogunlugu, Alem?
D : Difiizyon katsayisi, cm?/s
v : Tarama hizi, V/s
Co: Ox’un ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm®
Bu esitliklerden da anlasildig1 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 olmadigini anlayabilmek icin CV verilerinden
faydalanilabilir. Eger Ip-vll2 grafigi dogrusal ise ve orijinden gecerse sistem tersinirdir. Ancak
bir reaksiyonun tersinir olup olmadigin1 anlamada sadece bu yeterli degildir. Bunu
anlayabilmek i¢in diger bazi 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi

degerler sunlardir.

1. AEy = Epa — Epk = 59/n mV

2. | Ep- Epj2|=59/n mv

3. | 1ea/ 1| =11

4.1, av'?

5. Ep, v den bagimsizdir.

6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 12 o t’dir.

Yukarida belirtilen degerler bir veya birkaginin gegerli 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. 1, 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 nFCD*?m?3¢*/ (1.9)

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

n: aktarilan elektron sayisi, eq/mol;

F: Faraday sabiti, C/eq;

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

m: civanin akis hizi, g/s;

t : damla 6omrd, s.

Bir polarografik deneyde civa siitunun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akis hizi
(m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa diflizyon katsayis1 da
sabit olacagindan Ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.
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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 gecen bir dogru denklemidir.

Polarografide diflizyon kontrollii smir akimindan baska 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 icin bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen de akim, elektrot
ylizeyine elektroaktif maddenin, iiriiniin veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu

ile kontrol edilir. Bu akima da adsorpsiyon akimi ad1 verilir.
1.3.4.1.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde hangi potansiyel olursa olsun kiitle aktarim hiz1 elektron aktarim
hizindan kiigtiktiir ve elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gegerlidir.

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nerst
esitligi gecerli 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 hizi artar ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Tarama hizi1 arttik¢a katodik
ve anodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir.

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

akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
= (£.99X nocng oo V .
lp = (2.99x10°) n( )2 CoDy v (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) gézlenememesi tamamiyla tersinmez bir sistemin
gostergesidir. Ama bunun tersi her zaman dogru degildir. Yani anodik pikin gézlenmeyisi

mutlaka elektron aktarrm basamagmin tersinmez oldugunu gdstermez. Ornegin, elektron
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basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonda meydana gelen tirtin hizli bir sekilde
baska bir maddeye doniisecegi i¢in ters taramada ylikseltgenme piki gdzlenmeyebilir.
Tersinir durumda Ep, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigr halde tersinmez

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

Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,
tarama hiz1 arttikga negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar: her 10 birimlik v artisina
kars1 25 °C’de 30 / acn , mV dur.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymas gerekir.
1. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gdzlenmez)

2. lkav 12
3. Epk kaymasti 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a.cn, mV dur.
4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Epi2 | =48/ (acn o) mV’dur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar1 tersinirdir.

o, v 12

ile artar ancak dogrusal degildir.
Npal l=1 dir. (Egerac=aa=0.5ise)

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

A W N P

. Epk, V nin artmast ile negatif degerlere kayar.
1.3.4.1.3. Elektrot mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Dontigiimlii voltametri ile elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin
varligt ve bu reaksiyonlarin mekanizmalarinin arastrmalar1 yapilir. En c¢ok rastlanan

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

elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir.

12



1.3.4.1.3.1. CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektokimyasal agidan aktif maddenin olugsmasi1 daha
sonrada elektron aktarimimin ger¢eklesmesi ‘CE mekanizmasi® olarak adlandirilir.

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

esitlik yardimiyla hesaplanir.
Il = -nF Cy DY2 K(kf+kb)? (1.13)

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

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa asagidaki kriterler gecerli
olur.

1. Tarama hiz1 arttikga Ipy / v azalir,

2. Ipa/lp orani 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 i¢in veriler kinetik agidan incelenemez.
Elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda kimyasal reaksiyon basamagmin hiz
sabiti bliylik ise yani hizliysa anodik pik goézlenmez. Ancak kimyasal basamagm hizi kiigiik

ise anodik pik gdzlenir (Miilazzmoglu, 2008; Isbir, 2006).

1.3.4.1.3.3. ECE mekanizmasi
Elektrot reaksiyonunda, elektron transfer basamagmni takiben homojen bir kimyasal
reaksiyon ve bu homojen reaksiyonu takiben bir elektrokimyasal reaksiyon varsa, bu

mekanizmaya ECE mekanizmast denir. ECE mekanizmasi, alternatif bir potansiyometrik

teknik kullanilarak belirlenebilir (Isbir, 2007).
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1.3.4.2. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV )

Diferansiyel puls voltametri yontemi, bir damla civa ile yapilan bir l¢iimdiir. Ancak
bu yontem bir damla civa i¢in en fazla iki kez kullanilabilir. Akimin ilk 6lgiimi puls
uygulanmadan hemen once, digeri ise damla diismeden oncedir. Olgiilen bu iki akim
arasindaki farkin zaman degisimini gosteren grafik, yontemden elde edilebilecek piki
gostermektedir. Zirve, E'4'ye karsilik gelir ve zirvenin yliksekligi konsantrasyona baglhdir.
Diferansiyel puls voltmetresini 6lgmek i¢in kullanilan uyarma sinyali ve diferansiyel puls
voltmetrenin voltamogrami Sekil 1.5 te verilmistir.

Yontemde pik akimui ile analit derisimi dogrusal olarak artar. Ek olarak, tepe akimi da
darbe tepesinin genligi ile karmasik dogrusal bir sekilde artar. Genel olarak 100 mV'den
biiyiik darbeler, uygulamalarda tepe genisligini ve ¢oziiniirligii biiyiik 6l¢ciide engelledigi i¢in
uygulanmaz (Ozkan, 2014).

Diferansiyel puls voltametride duyarlilik sinir1 10-7 — 10-8 M’dir. Yiiksek duyarhiligin
iki nedeni vardir. Birincisi faradayik akiminda bir artis, ikincisi ise faradik olmayan sarj
akiminda bir azalmadir. Potansiyel aniden arttiginda, elektrotu ¢evreleyen ylizey tabakasinda
(analit tabakasi) elektriksel olarak aktif bir tip varsa, analitin konsantrasyonunu yeni
potansiyelin gerektirdigi seviyeye diisiiren akimda bir artig gozlenir. Ancak bu potansiyel i¢in
gerekli denge konsantrasyonuna ulagildiginda akim, “diflizyon kontrollii akis” olarak
adlandirilan difiizyonu karsilayan seviyeye diiser (Turan, 2008; Isbir, 2007; Yalgmn, 2007;
Skoog vd., 1998).

Akmm

Potansiyel

1
54 | Damlama
Zarnani

Zaman Potanisyel

Sekil 1.5. A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali
B) Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram

14



1.3.4.3. Kare dalga voltametrisi ( SWV )

Potansiyometrik yontemler arasinda en hizli ve en hassas tekniklerden biridir. Olgiim
hiz1 bir saniyeden az siirebilir. Olgiim aralizi 10**-10" M konsantrasyonlara diisiiriilebilir.
Elde edilen voltamogram simetrik ve lineer olarak artan, yani merdiven seklinde kare
dalgalardan olugsmaktadir. Bir kare voltametrede uygulanan uyarma sinyalleri Sekil 1.6'de
gosterilmistir. Ters tepkimede kare dalganin anodik ve katodik bolgelerindeki iki noktanin
akim degerleri arasindaki fark akimi verir. Akimlardan biri negatif oldugu i¢in akimlarin
toplami fark degeridir. Bu yontem, elektrot yiizeyinde eser miktarda madde biriktiginde tercih
edilir. (Ozkan, 2014). Bu iki akim arasindaki fark, uygulanan potansiyal bir fonksiyonu olarak
cizildiginde kare dalga voltaj diyagrami elde edilir

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

50 1
40 4

Potansiyel (mv)
|

20 —

10 T Blgiilen akim
I:I T T T
0 5 10 15 20
Zaman (s)

Sekil 1.6 Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

Kare dalga voltametrisi ve diferansiyel puls voltametrisi karsilastirildiginda, tersinir ve
tersinmez sistemler i¢in kare dalga akimlarmin benzer diferansiyel puls sonucglarindan
sirastyla 4 ve 3.3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir (Kilig, 2015; Turan, 2008). ; Yalg¢n,
2007 Ozdemir, 2006).

1.3.4.4. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)
Sabit Potansiyel elektrolizi, reaksiyonda elektrot yiizeyinden aktarilan elektronlarin
sayisint dogrudan tespit edebildigimiz 6nemli bir elektroliz teknigidir.

Bu teknikte analitin diger elektroliz teknikleri (CV, SCP, NPP, NPV, DPP, DPV,
SWV) ile ilk oksitlendigi veya indirgendigi potansiyel limitler belirlenir. Bu potansiyel sabit
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bir degerde tutularak belirli bir siire elektroliz yapilir. Potansiyel sabit tutularak ol¢iim
yapildigindan bu teknige sabit voltaj (kontrol edilebilir) elektroliz veya toplu elektroliz denir.
Diger yontemlerden farkli olarak bu yontem, ¢calisma elektrotunun yiizey alaninin ¢ok
biiyiik oldugu bir yontemdir. Caligma stiresi bir saat veya daha fazla siirebilir. Calisma
sliresinin sonunda, elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu, baglangi¢ konsantrasyonunun %1'ine
ulastiginda, elektrolizin tamamlanmis oldugu kabul edilir. Toplu elektroliz ile ¢alisacagimiz
madde belirli bir siire igerisinde analiz edilir ve maddeden indirgeme ytizdesi belirlenebilir

(Kilig, 2015; Yilmaz, 2012; Turan, 2008; Isbir, 2007)

1.4. Voltametrik Cihazlar

Sekil 1.7°de dogrusal taramali voltametrik dlglimleri yapmak i¢in kullanilan hiicre
verilmistir. Hiicre, {i¢ elektrotun destek ve analit elektrolit ad1 verilen asirismi igeren bir
cozeltiye daldmrilmis haldedir. Bu elektrotlar; calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit

elektrottur.

&

1
Ampermetre
L

Kargit
elektrot

Referans
eleltrot
Caligima
elektrodu

Voltmetre

Sekil 1.7. Voltametri i¢in potantiyostat

Calisma elektrodu, analitte redoks reaksiyonunun goézlendigi elektrottur. Calisma
elektrodu, ic¢ine bir baglanti telinin gémili oldugu Teflon veya Kel-F gibi inert bir
malzemeden yapilmis kiiciik, diiz iletken disklerdir. Bu ¢alisma elektrotunun potansiyeli
zamanla dogrusal olarak degisir ve boyutlar1 bu elektrotun polarizasyonunu artirmak i¢in
kiigiik tutulur. Ikinci elektrot, referans elektrottur. Daldirildig1 ¢dzeltinin bilesiminden
etkilenmeyen, elektrokimyasal uygulamalar sirasinda potansiyeli dis ortamdan degismeyen,

deney boyunca sabit kalan bir elektrottur. Ugiincii elektrot, elektrigin kaynaktan ¢dzeltinin
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mikro elektrotuna aktarilmasina izin veren, helezon olarak sarilmis bir Pt tel veya bir civa
havuzu seklinde olan karsit (yardimci) elektrottur. Calisma ve referans elektrotlari arasina bir
potansiyel uygulanir ve elektrot yerindeyken sabit kalir. Akim, ¢alisma elektrotundan kargit
elektrota akar. Destek elektrolit, analizin elektrot ylizeyine gitme hizinin uygulanan
potansiyeldan biiyiik Ol¢lide bagimsiz olmasini saglamak igin polarografik bir hiicrede

cozeltiye eklenen bir tuzdur ve en yaygin olarak alkali metal tuzlar1 kullanilir.

1.4.1. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Elektriksel olarak aktif maddelerin elektrota transferi, diflizyonun yani1 sira iyon goci
ile saglanir. Polarizasyonda iyon gocii istenmeyen bir olgudur ve en aza indirilmelidir.
Elektriksel olarak aktif maddenin iyon gociinii Onlemek icin analiz ortamimna eklenen
cozeltilere destek elektrolitler denir. Ortama fazla destek elektrolit eklenmelidir. Elektrolitin
konsantrasyonu tepkeninkinden ¢ok daha yiiksek oldugunda, elektrot ve yiiklii parcaciklar
arasindaki itme ve ¢ekimin neden oldugu iyon gocii ihmal edilebilir bir diizeye diiser ve
polarizasyon istendigi gibi diflizyon kontrolli hale gelir.

Elektrokimyasal deneylerde deneye baslamadan 6nce ¢oziiciiniin ve destek elektrolitin
belirlenmesi gereklidir. Segilecek ¢oziicilinilin elektriksel iletkenligi, elektrokimyasal inertligi,
¢cOziinlirliigii, kimyasal inertligi, dielektrik sabiti, viskozitesi, bulunabilirligi, ucuzlugu ve
kolay saflastirilmasi 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir. Elektrokimyasal ¢alismalarda en
yaygin olarak kullanilan organik ¢oziicii 6rnekleri sunlardir: dimetilformamid (DMF), dimetil
silfoksit ~ (DMSQO), asetonitril  (CH3CN), tetrafloroamonyum  (NBusBF;) ve
tetrafloroamonyum (NBuy). Inorganik maddeler icin su ve alkol daha uygundur
(Mulazimoglu, 2008).

1.4.2. Referans Elektrotlar

Elektrokimyasal analiz sirasinda potansiyeli dis ortamdan etkilenmeyen ve analiz
stiresi boyunca sabit kalan elektrotlardir. Bagka bir deyisle, ¢alisma soliisyonundaki analit
veya diger iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmez. Bagka bir deyisle, potansiyeli ¢cevrede
meydana gelen etkilesime bagli degildir. Bu elektrotlara "standart elektrotlar" da denir.
Referans elektrotlar1 da incelenen malzemeler i¢in inerttir. Hazir olmasi, tersinir olmasi,
Nernst denklemine uymasi, potansiyelini zaman i¢inde degistirmemesi, ¢ok kiiclik akimlara

maruz kaldiginda orijinal potansiyeline donebilmesi ve sicaklik degisimlerine tepki olarak ¢ok
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az degisiklik gostermesi aranan 6zellikler arasindadir. Referans elektrotlarla ¢alisirken dikkat
edilmesi gereken bir sorun var. Bu da; Elektrotlarda bulunan giimiis ve civa (I) iyonlar1 ¢ok
sayida madde ile etkilesir ve bu nedenle elektrotlar iizerindeki kontaklar bloke olabilir. Bu,
referans elektrotlart calisma soliisyonlarinin iizerine yerlestirerek Onlenebilir. Boylece
numune sollisyonunun elektrota girmesi engellenmis olur. Referans elektrotlar, sabit bir
potansiyele sahiptir ve karsilastirma igin 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 iceren ¢ozeltiye bir platin tel batirmak suretiyle elde edilir. Bu elektrodun potansiyeli
sifir kabul edilmistir.

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot kullanilmustir. Ozellikle hiicre
potansiyeli ve pH 6l¢iimlerinde kullamilir. Olgiimlerde diger referans elektrotlar SHE ye gore
ayarlanir ve yanmma SHE ye gore isareti konulur. Yaygin olarak kullanilan bir referans
elektrottur ancak bazi dezavantajlar1 da vardir. Saf hidrojen gazi temin etmek ve aktifligi bir
olan HCI ¢ozeltisini hazirlamak gii¢ oldugundan pratik ¢aligmalarda diger referans elektrotlar

oncelikle tercih edilmektedir.
1.4.2.2.Kalomel Referans Elektrot

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

Elektrotta;
Hg,Cla(k) + 2e-S 2Hg(s) + 2CI (suda) (1.14)
reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu reaksiyonun potansiyeli ortamdaki ¢oziinmeyen tuzun
iyonunun ( CI iyonu ) konsantrasyonuna baglidir.

Doygun kalomel referans elektrotun kullanimi tiim sistemler igin elverigli degildir.

Biiytik sicaklik katsayisina sahip olmasi en biiyiik dezavantajidir.
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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

derisimini 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-giimiis kloriir referans elektrotu oldukga
yaygin kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ( 275 °C‘ye kadar ) kullamlabilmesi giimiis-
glimiis kloriir referans elektrotun avantajlarindandir. Ayrica giimiis iyonlar1 civa (1) iyonlarina
gore daha az sayida analitle reaksiyona girerler.

Glimiis bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile kaplanarak CI” iyonu igeren bir ¢ozeltiye

daldirilmasiyla elde edilen glimiis-giimiis kloriir referans elektrotu;

AgCI(k) + e — Ag(k) + 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

Guimiis-giimiis kloriir referans elektrotu icerisindeki iyon yerine AgNQOs ilave edilerek

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

1.4.3. Calisma Elektrotlar

Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlar1 yiizey alani birka¢ milimetrekareden daha
kiigiik mikroelektrotlardir. Calisma elektrotlarinin zamanla potansiyeli dogrusal olarak
degisir. Calisma elektrotlarnin yiizeyinde analitin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi
gerceklesir. Yapiminda platin veya altin gibi iletken bir metal, pirolitik grafit ya da cams1
karbon; kalay oksit ya da indiyum oksit gibi yar1 iletken veya bir civa filmi ile kaplanmig bir
metal kullanilabilir (Skoog. ve ark, 2004).

e Altin, giimiis, platin, cams1 karbon, karbon pasta en sik kullanilan ¢aligma

elektrotlarindandir. Belli potansiyellere karsi kullanilan calisma elektrotlar1 Sekil

1.8’de verilimistir.
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Sekil 1.8. Cesitli caligma elektrotlarina ait calisma potansiyeli araliklar

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

En cok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Bu metallerin en onemli
ozellikleri agik atmosferde uzun siire oksitlenmemeleridir. Bunun yaninda ¢ok yiiksek saflikta
hazirlanabilmeleri, kolay islenebilmeleri, istenilen geometrik sekillerde imal edilebilir
olmalar1 ve gibi 6zellikleri de tercih edilme sebeplerindendir. Calismanin icerigine ve analitin
niteligine gore caligmalarda istenilen dogrultuda farkli metaller tercih edilebilir. Mesela Au
daha c¢ok katodik calismalarda 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 gergek yiizey alani kolaylikla
hesaplanabilir. Sulu ortam voltametri calismalar i¢in Pd uygun bir metal degildir. Ciinkii
Hidrojen Pd metali igerisinde ¢oziinmektedir. Sayilan metaller igerisinde Pt’in daha kolay

islenmesinden dolay1 en fazla kullanilan metal oldugunu soyleyebiliriz.
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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 ¢éziinmesini ya da
dagilmasmi engellemek icin c¢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 tiirli maddeler kullanilmaktadir. Grafit tozu ise olusturulan pastanin
karbon kaynagidir. Karbon pasta elektrotunun i¢ malzemesinin diger bileseni modifiye edici
materyaldir. Modifiye edicinin karigimdaki orani; maddenin pasta yiizeyine denk gelen
kistmlarinim aktiflik kapasitesine ve buna bagli olarak gosterdigi performansa baglidir.
Elektrotun elektron transfer hizi, baglayici olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani ile
ters orantilidir. Baglayici olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani arttik¢a, 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 karistirilarak ya da elektrolizde gozenekli taban olarak
kullanilirlar.

Modifiye karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi olduk¢a kolaydir. Hazirlanan karbon
pasta karigimmin elektrota doldurulmasi Sekil 1.9°de goriilmektedir. Karbon pasta elektrotta
elde edilen yiizey yenilenebilir 6zelliktedir. Fakat karbon pasta elektrotun performansini
etkileyen temel faktor yukarida belirtilen ii¢ temel bilesenin birlesme oranlaridir. Bu yilizden
en iyi sonucu elde etmek i¢in dikkatli calisip en iyi bilesimi bulmak gerekir (Miilazimoglu ve

Yilmaz, 2010; Canpolat ve ark., 2007, Svancara ve ark., 2001).
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Sekil 1.9 Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurulmasi
1.4.3.3. Camsi Karbon Elektrot

Karbon Pasta Elektrot

Mikrometre boyutlu grafit tozu partikiillerinin, sert ve yapistirici madde ile inert
malzemeden yapilmis, elektrot gévdesi igerisine sikistirilmasiyla elde edilir. Su veya hava
gecirmez, analitik uygulamalarda kullanilir. Karbon materyal modifikasyondan once
temizlenmelidir. Cilinkii karbon ¢ok kolay okside olabilir. Bu oksidasyon, oksijen igeren
atmosferde 1sitma ve ya oksijen igeren plazma veya lazer 1smina maruz kalma sonucunda elde
edilir. Karbon pasta elektrotlara gore daha diizgiin ve piiriizsiiz elektrot yiizeyleri elde edilir.
Fiziksel dayanmklihig1 daha fazladir (Y1lmaz, 2012; isbir, 2007; Yalgin, 2007).

1.4.4. Modifiye Elektrotlar

Elektrokimya biliminde Onemli bir arastirma alanmna sahip ve gelecek yillarda
biyoteknolojik uygulamalar, analitik ve katalitik amaglar i¢in su anda dnde gelen konular
arasinda yerini alan elektrot modifikasyonu; iletken bir ylizeyi 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 sensor
olarak modifiye elektrotlara ilgi artmistir. Elektrot yiizeyinin modifikasyonu ile kimyasal,
elektrokimyasal, katalitik, fotokimyasal ve optik 6zellikler elde edilebilmektedir. Gegen 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

gruplarin elektrokimyasal olarak indirgenmesi veya ylikseltgenmesi iizerine kuruludur. Bu

22



yiizden, karbon elektrotlarin modifikasyonu, organik bilesiklerin genis ¢esitliligi ile rapor
edilebilir ve modifiye elektrotlarin karakteristikleri spektroskopik, elektrokimyasal ve
mikroskobik metotlarla incelenebilir. Kisacasi 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 segicilik
ve elektrot kinetikleri gibi pek ¢ok amaca hitap etmektedir. Cogu durumda; yiizeye bagl
fonksiyonel gruplar, elektrostatik itme ve ¢ekme bakimindan, 6zel tiirler i¢in baglanma
imkan1 olusturmak bakimindan ya da kesin elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in katalizor gibi
davranmasi bakimindan seg¢iciligi etkileyebilir. Yiizeye baglanan molekiillere ‘modifiye edici’
ad1 verilir. Bir modifikasyon isleminde modifiye edicinin se¢imi de calismanin amacina
baghdr. Modifikasyon ile elektrotlarin yilizeylerine uygun molekiiller baglanarak yilizeyin
elektrokimyasal karakteri degistirilebilir. Bdylece yiizey, hem kimyasal hem de
elektrokimyasal bakimdan bir degisime ugrar. Bu elektrotlar, belirli 6zelliklere sahip
elektrotlarin {retilmesi 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 yiizeyine adsorpsiyonu, elektrodun
davranisini degistirebilirken, elektrot yiizeyinin 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 direncli, yiizey atomlarinin
kimyasal bag olusturmaya cok yatkin olmalar1 ve cesitli sekillerde modifikasyonlarinin

miimkiin olmas1 nedeniyle modifikasyon alaninda en ¢ok kullanilan elektrotlardir.
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1.5. Modifikasyon Metotlar

Bir modifikasyon igsleminde ¢alisma amacimiza gore modifiye edicinin yani yiizeye
baglanan molekiillerin sec¢ilmesi gerekir. Elektrotlarin modifikasyonunda c¢esitli metotlar

kullanilmaktadir. Bu metotlar sunlardir;
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 cams1
karbon veya platin, altin gibi metal bir calisma elektroduna doniisiimlii voltametri yontemi
uygulanarak tutturulmasi ile ger¢eklesmekte ve asagidaki sekil 1.10°de goriildiigii gibi bir
yiizey elde edilmektedir.

R R

e, -H* © (>
o 0
|

Sekil 1.10 : Alkol oksidasyonu modifikasyonu
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Sekil 1.11 : Alkol oksidasyonu modifikasyonu voltomogrami
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1.5.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda
camsi karbon veya platin, altin gibi bir metal ¢alisma elektroduna doniistimlii voltametri
yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gergeklesmektedir ve olusan yiizey sekil 1.12° de
goriildiigii gibidir. Doniisiimlii voltametri voltamograminda, pozitif tarama yapilarak, amin
bilesiginin yiizeye tutunma piki oldukga belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Coklu tarama
yapilsa bile, molekiil amin oksidasyonu yontemi ile elektrot yiizeyine genellikle ilk taramada
baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik gozlenmez. Ancak pik gozlenmese bile, dongii

sayist arttikca, elektrot lizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir.
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Sekil 1.5.2. : Amin oksidasyonu modifikasyonu
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Sekil 1.12 : Amin oksidasyonu modifikasyonu voltomogrami
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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 ge¢mesinin engellenmesidir. Bunun igin,
ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF4) ¢oziiniirse, diazonyum tuzunun
tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir. Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda
dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak, ¢alisma elektroduna modifiye edilir ve sekil
1.13’de goriildiigi gibi bir yilizey elde edilir. Modifikasyon, genellikle ¢ok dongiilii olacak
sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot iizerinde pinholler olusabilir ve tam olarak
kaplanamayabilir. Ik taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki

taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adni alir.
R

Sekil 1.13 :Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonu
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Sekil 1.13 :Diazonyum tuzu indirgenmesi oksidasyonu modifikasyonu voltomogrami

1.6.Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye ylizeylerin karakterizasyonu genel olarak iki yontemle yapilmaktadir. Bu
yontemler;
1. Elektrokimyasal yontemler,

2. Spektroskopik yontemler,

1.6.1. Elektrokimyasal Yontemler

Yiizey karakterizasyonu ayrica elektrokimyasal olarak doniisimlii voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, kronoamperometri ve kronokulometri yontemleri
ile de vyapilabilmektedir. Bu yontemlere ek olarak olduk¢a yeni bir teknik olan

elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans yontemi de kullanilmaktadir.

Sekil 1.14.”de yiizey karakterizasyonu olarak, susuz ortam olan ferrosen ¢ozeltisi igerisinde,

doniislimlii  voltametri tekniginin kullanildig1 bir voltomogram yer almaktadwr. Bu
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voltomogramda ¢iplak karbon elektrot (a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve
modifikasyon sonrasi indirgenmis elektrot (c) yiizeylerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu
karsilastirma sonucunda modifiye edilmis karbon elektrot ylizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot
yiizeyinden daha inaktif ancak modifiye edilmis yiizeyin indirgenmesi sonucu elde edilen

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

100,0

50,00

I (HA)

0,000

'50 ,00 T T T T T T T T T T T
-200,0 0,000 200,0 400,0

E (mV) vs Ag/Ag*

Sekil 1.14:Ferrosen(susuz ortam)’de CV ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.15 .de yiizey karakterizasyonu olarak, sulu ortam olan hcf ¢dzeltisi igerisinde,
dontistimlii 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) yiizeylerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu
karsilastirma sonucunda modifiye edilmis karbon elektrot ylizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot
yiizeyinden daha inaktif ancak modifiye edilmis yilizeyin indirgenmesi sonucu elde edilen

yiizeyin (c) her ikisinden de aktif oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 1.15 :HCF(sulu ortam)’de CV ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.16.de ylizey karakterizasyonu olarak, elektrokimyasal impedans spektreskopisi’nin
(EIS) kullanildig1 bir voltomogram yer almaktadir. Bu voltomogramda ¢iplak karbon elektrot
(a), modifiye edilmis karbon elektrot (b) ve modifikasyon sonrasi indirgenmis elektrot (c)
ylizeylerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Bu karakterizasyon metodunda ylizeyin elektron
aktarimina izin verdigi nokta bir yarim daire olusmak iizereyken yukari1 yonde harekete
basladig1r andir. Olusmak {izere olan dairenin ¢ap biiyiikliigli yiizeyin elektron aktarimina
gosterdigi direncin Slgiisiidiir. Bu karsilastirma sonucunda modifiye edilmis karbon elektrot
ylizeyinin (b) ¢iplak karbon elektrot ylizeyinden daha inaktif ancak modifiye edilmis yiizeyin
indirgenmesi sonucu elde edilen yiizeyin (c¢) her ikisinden de aktif oldugu agikg¢a

goriilmektedir.
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Sekil 1.16: EIS ile yiizey karakterizasyonu

1.6.2.Spektroskopik Yontemler

Modifiye yiizeylerin spektroskopik yoOntemlerle karakterizasyonunda kullanilan birgok
yontem vardir. Bu yontemler, X-ismlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman
Spektroskopisi, Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Gegirmeli elektron mikroskopisi
(TEM), Taramali ge¢irmeli 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 1.17.: SEM ile yiizey karakterizasyonu

Sekil 1.17de yiizey karakterizasyonu olarak,  Taramali elektron mikroskopisi(SEM)
kullanildig1 bir goriintii yer almaktadir. Burada ¢iplak karbon elektrot yiizeyi (A) ile modifiye
edilmis karbon elektrot ylizeyi (B) karsilastirilmistir. Yiizeyin modifiye oldugu goriilmektedir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Pally ve ark. 2018 yilinda vyaptiklar1 bir c¢alismada Ni(Il) iyonlarini
komplekslestirebilen fonksiyonel gruplar igeren aril diazonyum tuzlar1 ile camsi bir karbon
elektrot tizerindeki ince organik tabakalarin kovalent asilanmasina odaklanmiglardir.
Amaglari, sulu ortamda Ni(II) iyonlarmin tayini i¢in modifiye edilmis bir elektrot gelistirmek
olmustur. Cams1 karbon elektrot (GCE) yiizeyini, 4-amino-benzamid (4-AB) ve 4-amino-
benzamid-oksimden (4-ABO) sulu bir asit ortaminda yerinde sentezlenen diazonyum
tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesiyle modifiye etmislerdir. Modifiye edilmis GCE'nin
ylizey karakterizasyonu i¢in XPS, AFM, elipsometri ve dongiisel voltametri kullanmisglardir.
Elde edilen tabakanin bariyer dzellikleri, farkli pH ortamlarinda Fe(CN)g >~ Ru(NHs)s *2*
ve dopamin redoks problar1 kullanilarak dongiisel voltametri ile belirlemis ve
karsilastirmiglardir. Modifiye edilen cams1 karbonun adsorpsiyon ozellikleri, Pb(IT), Cu(II) ve
Ni(Il) katyonlar1 i¢in karsilastirmiglardir. Bu modifiye edilmis GCE'nin Ni(II) iyonlarini tayin
etme yetene8i daha sonra iki asamali bir yontem kullanilarak arastirmislardir: 1) asilanmis
katman tarafindan Ni(II)'nin komplekslestirilmesi, ardindan ii) kompleks Ni(ll)'nin elektro
indirgenmesi ve daha sonra anodik kare dalga voltametrisi ile analizi yapmislardir. 4-ABO
asili camsi karbon elektrotlari, mikro molar konsantrasyonda Ni(Il)'yi tayin edebilmis. Pb2+,
Mg®" Ca®*, K* ve Na* gibi iyonlarin mevecudiyeti, Ni(Il) kantitatif tayinini etkilemedigini
gozlemlemislerdir. Fenil-oksim iglevsellestirilmis elliden fazla elektrotlar arasinda,

elektroanaliz yoniinden iyi ve saglamliligini ortaya koymuslardir.

El-Kholy ve Mostafa, 2020 tarafindan, Yeni Cu?*, Ni**, Cd®* ve Pt*" komplekslerinden
tiretilen  3-(3H-1,2,4-triazol-4-(5H)-amino)biitan-2-on-oksim (L) sentezleismisler ve
karakterize etmislerdir. FT-IR spektrumlari, L'nin kullanilan metale gore hareket ettigini 6ne
stiiriiyor farkli yontemlere bagl olarak (bi, tri- ve/veya tetradentat) oldugunu ortaya
koymuslardir. Elektronik spektrum ve manyetik Slgiimlere bagl olarak Ni** igin dért yiizli,
Cd*" icin oktahedral ve Cu®* ve Pt** kompleksleri i¢in kare diizlemsel bir yap1 énermislerdir.
L'm metal iyonlartyla olan geometrisini kanitlamak i¢in Cu®*, Ni** ve Pt* kompleksleri i¢in
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) parametrelerini kullanmislardir. izole edilen
komplekslerin kinetik ve termodinamik parametrelerini hesaplamak i¢in Coats-Redfern ve
Horowitz-Metzger yontemlerini kullanmislardir. Cu** kompleksinin dongiisel-voltamogram
egrisini rapor etmislerdir. L'm biyolojik aktivitesi ve kompleksleri, ii¢ tip kanser hiicre hattina

ve farkli bakteri suslarina karsi test etmislerdir. 3-(3H-1,2,4-triazol-4-(5H)-ylimino)biitan-2-
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one-oxime (L) ve kompleksleri sentezlemis ve kimyasal, spektral (FTIR, UV-Vis, kiitle),
doniisiimlii voltametri ve manyetik 6l¢iimlerini almiglardir. Elektronik spektrum ve manyetik
Slciimlere dayanarak, Ni** i¢in dort yiizlii, Cd®* i¢in oktahedral, Cu®" icin kare diizlemsel ve
Pt* icin bir yap: onerirmislerdir. Ayrica, DFT parametreleri uygulamasi sonuglarmna
dayanarak Cu®*, Ni** ve Pt*" metal iyonlarma dogru L’m yukarida belirtilen kompleks
geometrisini  kanitladigin1  belirtmislerdir. Kinetik ve termodinamik izole edilmis
komplekslerin parametreleri su sekilde hesaplamislardir: Farkli bakteri suslarma karsi CR ve
HM yontemleri L'in ve komplekslerin biyolojik aktivitesi ii¢ tip kanser hiicresine karsi test

emislerdir.

Zengin ve ark., 2019 tarafindan, Yeni bir oksim tiirevi N-heterosiklik hidrazit ligandai,
N'-[(1E,2E)-2-(hidroksilamin)-1-metilpropiliden]-2-[(4-metil-5-fenil-4H-1,2,4-triazol-3-1)tio]
asetik hidrazit (1) ve mononiikleer bakir(II) kompleksi sentezlenmis ve IR, UV-Vis, NMR ve
MALDI-TOF kiitle spektrometri sonuglar1 da verilmistir. DFT tabanli molekiiler orbital enerji
hesaplamalarm1 ve elektrokimyasal bilesiklerin redoks potansiyelini agiklamak igin
bilesiklerin davraniglar1 incelemislerdir. Cu(ll) kompleksinin katekolaz-mimetik aktivite
olusumunu izleyerek arastirmislardir. 3,5-di-tetra-butil katekolden ile 3,5-di-tetra-butil-
benzokinonun tersinmez elektrokimyasal ligand oksidasyonu ile halka kapanmasi
onermiglerdir. Elektrokimyasal halka kapama reaksiyonun su sekilde korundugunu
belirtmektedirler: Cu(Il)'nin ligandin oksim par¢asina koordinasyonu ve baslik kompleksi yar1
tersinirdir oksidasyon ve geri doniisiimsiiz indirgeme. Aerobik kosullar altinda, bashk
bakir(II) kompleksi 3,5-di-tetra-biitil katekoliin karsilik gelen degerine oksidasyonu i¢in etkili
bir katalizor gorevi goriir. MeOH'de kinon tiirevi devir sayis1 100,1 h 1 olarak bulundugunu

belirtmislerdir.

Rodriguez ve ark. 2020 tarafindan, B6 vitaminlerinin elektrokimyasal analizleri
sunulmustur. B6 vitamini grubu ve ilgili bilesiklerin elektrooksidasyonu, camsi karbon ve
altin elektrotlar kullanilarak n6tiir pH'da gergeklestirilmistir. Doniistimlii voltametri ile bu
maddeler i¢in tersinmez elektrokimyasal siirecler gdzlemlenir. Birinci veya ikinci elektron
transferinin hizi (E) ve/veya kimyasal adimlarin varhigi (C) elektrot siirecini belirler
(¢ogunlukla EC, CE, ECE, ECEC olarak siniflandirilan semalarla). Bir¢ok durumda, Ep-Ep/2
degerleri, siirecin kinetik kontroliinden sorumlu olan ilk elektron transferini (goriiniir ana < 1)
onerirmig. Bu kati elektrotlar iizerindeki bu bilesiklerin reaksiyon semalar1 i¢in bir ylizey

etkilesimi Oneren bir yaklasim da sunulmus. Camsi karbonun oksidasyonunda, alt-tek tabaka
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seviyesinde oksijenli tiirlerin mevcudiyeti, 6zellikle ¢alisilan aldehitlerin (PLP, PL, P)
davranisinin analiz edilmesiyle ortaya ¢ikan belirleyici bir rol oynamalimistir. Elektroaktif
tiirler, hidrath iyonize formlarinda olmalidir. Serinin bilesikleri, bu elektrot tizerindeki ayni
elektroaktif gruplarin oksidasyon potansiyeline kiyasla nispeten diisiik potansiyellerde camsi
bir karbon elektrotta oksidasyon dalgalar1 gostermis. Bu davranig, B-6 vitamini tiirevlerinin
oksidasyonunun bir aktivasyonunu diisiindiiriirmiis. Ayni sekilde, serinin bilesikleri bir
polikristalin altin elektrotta oksidasyon dalgalar1 gdstermis. Bazi durumlarda, verimli
elektrokatalitik davranig gosteren daha az anodik potansiyelde bir oksidasyon siireci de

gbzlenirmis.

Roushani ve ark. 2018 tarafindan, Pestisit klorpirifosun (CPS) voltametrik tayini i¢in
oldukca se¢ici ve hassas bir aptasensor tanimlanmistir. Bu sensor, camsi bir karbon
elektrotunun (GCE) altin nanogubuklarla ve molekiiler olarak CPS'ye karsi bir aptamer ile
baskilanmigtir. Optimum ¢alisma kosullar1 altinda 0,22 V kadar disiik potansiyel
(Ag/AgCl'ye karsi), nano araglar 1.0 FM - 0.4 pM CPS konsantrasyonunu kapsayan dinamik
bir araliga sahiptir. Araligi ve algilama smir1 0.35 FM'dir. Bu, daha once bildirilen
yontemlerin sonug¢larindan daha diisiiktiir. Baskilanan MIP-aptasensoriin, yapisal analoglara
gore secici, kararli ve yeterince yeniden iiretilebilir oldugu ortaya konulmustur. Civili gida

numunelerinde CPS tayininde basariyla uygulamiglardir.

Yao Tang ve ark. 2012 tarafindan, dimetoat tayini igin, altin nanopargaciklar
(AuNP'ler) ve azot katkili grafen ile birlestirilmis Co3O, altigen nano tabakalarla siislenmis,
oksim bazli bir elektrokimyasal bir sensor gelistirmiglerdir. Altigen Co3O4 nano tabakalari
elektrokimyasal sensorlerin  hassasiyetini  biiyiikk  Olgiide artirmaktadir.  Sentezlenen
kompozitlerin yapis1 ve ozellikleri, taramali elektron mikroskobu, X-1sm1 kirinimi, Raman
spektroskopisi ve Fourier transform kizilotesi spektroskopisi ile karakterize edilmis,2-(4-
merkaptobutoksi)-1-naftaldehit oksim ve Co30, destekli AuNP'lerin basarili modifikasyonunu
harika bir deneyde dogruladi. Ek olarak, diferansiyel darbe voltametrisi, gelistirilen
elektrokimyasal sensoriin gercek numune analizinde miikemmel segicilik, hassasiyet ve
kararlilik sergiledigini ortaya koydu. Optimum kosullar altinda, modifiye edilmis sensor, 8,49
10™ M (S/ N = 3) gibi oldukea diisiik bir algilama limiti ile 1,9 x 10™* M ile 1,9 x 10° M
arasinda genis bir lineer aralikta oldugunu ortaya koydugunu ve dimetoat tayini igin {istiin bir

yontem olabilecegini belirtmektedirler.
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Wang ve ark. 2017 tarafindan, elektrokimyasal biyosensor liretmek igin oksim kimyasi
yoluyla elektrot arayiiziinde molekiillerin kovalent olarak yakalanmasmma ve “kovalent
benzeri” bir stabilite ile guanidinyum-fosfat elektronik etkilesimi yoluyla sinyal problarinin
yiikklenmesine dayali olarak yeni bir strateji onermislerdir. Aldolaz 6rnek alinarak enzim
analizi, katalizlenen diriinlerin kovalent olarak yiiklenmesi yoluyla gerceklestirmislerdir.
Aminooksi ile modifiye edilmig altin elektrot yiizeyi ve ardindan guanidinyum ile
islevsellestirilmis serit nanopargaciklarinin immobilizasyonu. Adolaz substratindan farkli
olarak hidrolize iirlinler yapilarinda hem karbonil gruplar1 hem de fosfat asit gruplar1 igerir.
Karbonil gruplari, oksim olusturmak i¢in elektrot ylizeyindeki aminoksi gruplariyla kimyasal
secici olarak reaksiyona girerek fosfat gruplariin agiga ¢ikmasina neden olabilir. Daha sonra,
sinyal probu guanidinyum tanima yoluyla elektrot yiizeyine yiiklenebilir ve bir
elektrokimyasal akim degeri verir. Bdylece enzim katalizli iirlinlerin sayist elektrot
ylizeyindeki sinyal problarmin miktarin1 belirler ve aldolaz aktivitesi analiz edilebilir.
Onerilen yontem igin, kemoselektif oksim ligasyonu ve oldukga kararli guanidinyum tanima,

enzim analizinin dogrulugunu, seciciligini ve stabilitesini gelistirdigini ortaya koymuslardir.

Gabriela David ve ark. 2018 tarafindan, asit-baz ve redoks dengesi ile bir
asetilkolinesteraz reaktivatorii olarak mekanizmasi arasinda korelasyonlar kurar. Obidoxime
dikyonik yapisi, tautomerik izomerizasyonlar nedeniyle solvat ortamimin pH's1 ile degistirilir.
Yapisin1 dikyonik, monokatyonik ve notiir bir tiir olarak stabilize etme olasiligi, ultraviyole
goriiniir spektrometri ve dongiisel ve diferansiyel puls voltametrisi ile incelenmistir. Cozlicii
ortamin genis bir pH araliginda (2.00-9.80) spektrometrik ve voltametrik ¢aligmalar yapilmis.
Absorpsiyon Ol¢limleri, oksim ve nitrozo gruplarini ifade eden iki totomerik dengede yer alan
¢ tiriin varligmi ortaya ¢ikarmus. Nitrozo gruplari tasiyan, daha yiiksek pH'da stabilize
edilmis yapmin, oksim gruplar1 iceren yapiya gore niikleofilik bir ajan gibi davranmasi daha
olasidir, bu da asetilkolinesteraz reaktivasyonunu agiklar. Camsi bir karbon elektrotta
obidoksim voltametrik davranig karmasiktir. Hem oksidasyonu hem de indirgenmesi difiizyon
kontrollii siire¢lerdir. Anodik sinyaller sadece 6.50'nin lizerindeki pH degerlerinde elde edilir
ve oksidasyon iki elektron ve bir proton igeren anyon oksim grubunda gerceklesir. Obidoksim
indirgemesi pH'a bagl olarak yalnizca nétiir veya alkali ortam i¢in pH'ya baghdir ve pH'ya
bagli olarak iki veya hatta dort sinyale (7.50'den yiiksek pH igin) yol agar. Daha az pozitif

potansiyellerdeki tepe noktasi her zaman iyi tanimlanmustir.
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Kazemnejadi ve ark. 2019 tarafindan, oksim, imin ve karbonil bilesiklerinin H,O,
ve/veya O, varliginda alkol oksidasyonu yoluyla tek kapta hazirlanmasi igin etkili ve gevre
dostu bir oksidasyon islemi, Fe3O, lizerinde desteklenen bir melamin-Mn(Il1) Schiff baz
kompleksi tarafindan gelistirilmistir. Oda sicakliginda Alkoliin karboksilik aside dogrudan
oksidasyonu, farkli bir yaklasimla oda sicakliginda molekiiler O, varliginda katalizor
kullanilarak gergeklestirilmis. Oksidasyon iirtinleri, miikemmel verim ve yiiksek TOF'lar elde
etmisglerdir. Katalizoriin 6zellikleri Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FT-IR),
element analizi (C, H, N), X-ismn1 kirmimi (XRD), alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FE-SEM), dinamik 151k sa¢ilmasi (DLS) ile karakterizyon iglemlerini gerceklestirmislerdir.
Enerji dagilimli X-1sm1 analizi (EDX), X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), endiiktif
eslesmis plazma (ICP), doniisomlii voltametri (CV), niikleer manyetik rezonans (‘H & 3¢
NMR), titresim numunesi manyetometresi (VSM), Brunauere EmmetteTeller (BET) ve
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) tekikleri ile ¢alismislardir. Oksidasyon proseslerinin
mekanizmas1 hem H,O, hem de O, oksidanlar i¢in arastirilmistir. ikincil bir islevsellik olarak
katalizordeki imidazolyum pargasinin roliinii de arastwrmugslardir. Katalizoriin  kimyasal
se¢icilik davranisi, bazi kombinasyonlarla incelemislerdir. Katalizor, basit bir harici miknatis
ile reaksiyon karistmimdan geri donistiiriilebilir ve kayda deger bir reaktivite kaybi

olmaksizin birkag¢ kez yeniden kullanilabilir oldugunu ortaya koymuslardir.

Cakar ve ark. 1999 tarafindan, kullanilan standart antidotlardan daha etkili
asetilkolinesteraz reaktivatorleri olmay1 vaat eden yeni sentezlenen oksimler, mono ve bis
imidazol tiirevleri spektrofotometrik ve elektrokimyasal yOntemlerle arastirilmistir.
Elektrokimyasal arastirmalar, spektrofotometrik yontemlerle elde edilen Ortiisen dengelerin
varligin1 dogrulamistir. Bu oksimlerin ayrisma sabitleri, Lavendberg-Marquardt en kiigiik
kareler yontemi kullanilarak ortiisen dengelerin sayisal olarak islenmesiyle de elde edilmis ve
bazi benzer bilesikler icin ayni ile karsilastirildiginda, cok etkili asetilkolinesteraz
reaktivatdrleri oldugu bulunmustur. Iyon dagilimi pH degerlerine bagh olarak incelenen
oksimlerin formlari, elde edilen ayrigma sabiti degerlerinden hesaplanmistir. Sonuglar, bircok
oksim anyonunun fizyolojik pH 7.40'ta mevcut olacagmi ve inhibe edilmis asetilkolinesterazi
yeniden aktive etme kabiliyetinin goreceli olarak artmasinin  beklenebilecegini
gostermislerdir.

Ag''nin ¢esitli alanlarda giderek artan bir sekilde uygulanmasi potansiyel riski
nedeniyle Ag™'nin hassas ve diisiik maliyetli tayini énemlidir. Fu ve ark. 2020 tarafindan

yapilan bu caligmada, kiikiirt kuantum noktalar1 (SQD'ler) ile modifiye edilmis Au
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elektroduna dayali Ag® tayini icin son derece basit bir elektrokimyasal sensér rapor
etmislerdir. SQD'ler yukaridan asagiya bir yontemle sentezlenmis Au ve S atomlar1 arasindaki
yiiksek afinite nedeniyle daha sonra dogrudan Au elektrot yiizey modifikasyonu i¢in
kullanilan toplu kiikiirt tozunun alkali daglanmas1 yoluyla olan yontemini kullanmislardir. Ag
ve S arasindaki gii¢lii baglanma, modifiye elektrodu Ag” algilamaya kars1 oldukca hassas hale
getirir. Teorik arastirma hesaplanarak gerceklestirilmistir. SQD'lerin iletken olmayan dogasi
nedeniyle, degistirici miktar1 algilama performansi i¢in ¢ok onemli bir faktordiir. Optimum
kosullar altinda, onerilen sensor, 71 pM gozlenebilme smirt ile 0.1 nM ila 3 uM arasinda

dogrusal dinamik araligina sahip oldugunu ortaya koymuslardir.

Almeida Silvaa ve ark. 2019 tarafindan, insan serumu ve kan1 gibi karmasik matrislere
sahip numunelerdeki biyomolekiillerin dogrudan elektrokimyasal algilanmasi, eslik eden
makromolekiillerin, 6zellikle proteinlerin adsorpsiyonundan kaynaklanan sensor yiizeyi biyo-
kirlenmesi ile zorlanir. Bu arastirmada, diisiik maliyetli bir giimiis-altin alagiminin
dagitilmasindan hazirlanan nano gézenekli altin (NPG) elektrotlar, askorbik asit (AA) ve iirik
asidin (UA) eszamanl tayini i¢in biyolojik kirlilik onleyici elektrotlar olarak uygulanmustir.
Doniisiimlii voltametrik deneylerden, iiretilen NPG'nin antibiyo-kirlenme 6zellikleri, redoks
problar1 olarak askorbik asit ve iirik asit kullanilarak biyolojik kirlilik ajanlari, fibrinojen (FN)
ve sigir serum albiimini (BSA) proteinlerinin varliginda arastirlmislardir. NPG'nin gézenekli
ylizeyinin, biyolojik numunelerde bulunan proteinlerin varhiginda bile redoks probu icin
kararli bir sinyal sagladigi gostermislerdir. NPG'nin biyolojik kirlilik onleyici 6zelligi,
NPG'nin morfolojisinin biyolojik eleme etkisine atfedilir, bu da biiylik proteinlerin altin
gozeneklerine diflizyonunu kisitlarken, kiiciik elektroaktif molekiillerin verimli bir sekilde
elektron aligverisi yapmasina izin verir. Optimum kosullar altinda diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) uygulanarak, AA ve UA biyomolekiilleri, sirasiyla 63.0 ve 9.0 uM
gozlenebilme smirlart ile eszamanli olarak belirlenmis. AA ve UA'nin DPV sinyalleri,
biyolojik kirlilik ortaminda NPG iizerinde kararlidir ve onerilen NPG sensorii, fetal sigir
serumunun (FBS) mimik insan serumu Orneginde AA ve UA'nin eszamanli tayini i¢in

basariyla uygulamislardir.

Mathieu-Scheers ve ark. 2019 tarafindan Molekiiler baskili bir polimer ile
islevsellestirilmis cams1 karbon elektrot yiizeylerine dayanan, sularda eser antrasenin tayini
icin elektrokimyasal bir yontem gelistirmislerdir. Pirol monomerinin elektropolimerizasyonu,

hedef molekiil olarak kabul edilen antrasen olarak kabul edilen bir sablon varliginda 0.1 M
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LiClO, igeren etanol iginde doniisiimlii voltametri ile gergeklestirmislerdir. Nihai anodik
potansiyelin MIP (molekiiler baskili polipirol) tabakasinin kalinligini ve morfolojisini gii¢lii
bir sekilde etkiledigini kuvars mikro terazisi AFM ve SEM karakterizasyonlari ile
gostermiglerdir. Sablonun doéniisiimlii voltametri ile ekstraksiyonundan sonra, antrasenin
elektrokimyasal tayini icin MIPGCE (MIP-Glassy Carbon Electrode) elektrotlarini basariyla
kullanmiglardir. Kalibrasyon egrisini kullanarak gézlenebilme ve tayini sinirlarini sirastyla 12
ve 40 nM (2.12 ve 7.07 pg/L) olarak hesaplamislardir. Sensoriin segiciligini kontrol etmek
icin, ¢Ozeltiye li¢ girisim molekiilli, izoproturon, benzo piren ve naftalin eklenmis ve girisim
yapanlarin konsantrasyonu antrasen ile ayni biiyliklilkkte oldugunda hicbir girisim etkisi

gbzlemlenmedigini rapor etmislerdir.

Teferave ark. 2021 tarafindan bu caligmada, kobalt nanopargaciklart (CoNP'ler)
sentezlenmis ve nanoparcgaciklarin camsi karbon elektrot {izerine damla kaplanmasiyla kobalt
nanoparcaciklart modifiye camsi1 karbon elektrotu (CoNPs/GCE) hazirlanmistir. Piroliin
LiClO, ¢6zeltisi iginde elektropolimerizasyonu kullanilarak polipirol modifiye camsi karbon
elektrotu (PPy/GCE) hazirlandiktan sonra, CoNP'lerin PPy/GCE {iizerine damla kaplanmasiyla
kobalt nanopartikiiller-polipirol kompozit modifiye camsi karbon elektrot (CoNPs/PPy/GCE)
uretmiglerdir. Morfolojik yapiy1 incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu, transmisyon
elektron mikroskobu, enerji dagilimli spektroskopi, FT-IR spektroskopisi, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri gibi farkli karakterizasyon tekniklerini
kullanmiglardir. Sonuglar, PPy zincirlerinin, dondr-alic1 baglar1 yoluyla CoNP'lerle etkilesime
girdigini gostermistir. Tiim elektrotlar arasinda, CoNP'ler/PPy/GCE, phoxim'e karsi en yiiksek
elektroaktif yiizey alan1 ve en diisiik elektron transfer direnci sergiledigini belirtmislerdir.
Optimum kosullar altinda, sensor, azalan tepe akimi ile phoxim konsantrasyonu arasinda
0.025 uM-12 uM araliginda ve gozlenebilme smnir1 4.5 nM olarak hesaplayarak dogrusal bir
iliski oldugunu gostermislerdir. Ayrica, kompozit elektrotun, olasi girisim yapan tiirlere karsi
miilkemmel tekrarlanabilirlik, iyi stabilite ve secicilik gosterdigini ortaya koymuslardir. Tiim
bu o6zellikler, CoNPs/PPy/GCE'yi kare dalga voltametrisi kullanilarak su numunelerinde
phoxim'in elektrokimyasal tayini i¢in uygun bir elektrokimyasal sensor haline getirmis

oldugunu ispatlamislardir.

Pierozynski ve Conway, 2002 tarafindan, iki kiigiik alifatik oksim i¢in elektrokimyasal

adsorpsiyon ve indirgeme davranisinin bazi yilizey orgii 6zgiilliik 6rneklerini bildirmislerdir:

amidoksim (FNOH) ve asetaldehit oksim (ANOH) i¢in iki diisiik indekste, Pt(111) ve (100),
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tek kristal diizlemlerde 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisi. HoSO4'te hem FNOH hem de ANOH, Pt(111)
iizerinde upd H'yi igeren elektrokatalitik indirgemeye maruz kalir; burada FNOH tiird,
nihayetinde Pt yiizeyinin zehirlenmesine yol acan bir tiir olustururken, ANOH, bu tiir etkiler
ortaya ¢ikmadan etilamine indirgendigini belirtmektedirler. Bu etkiler, bu ylizeyler i¢in
dontigiimlii voltametrik profillerde carpict farkliliklar olarak kendini gosteriyor. Pt(100)
durumunda, FNOH'nin davranisi, tiirin Pt ylizeyinde (daha 6nce guanidin ile bulundugu gibi)
HSO, iyonu ile tersinir igbirligine dayali kemisorpsiyonunu ifade eder, bu siire¢ indirgeyici
kesmeye gore daha baskindir. FTIR spektroskopisi bulgulari kemisorpsiyonun roliini
dogrumakta oldugunu belirtmektedirler. Bununla birlikte, 0,5 M H,SO, iginde Pt(111)
ylizeyinde gerceklestirilen empedans spektroskopisi, voltametrik profillerin yorumlanmasi ve
FNOH ve ANOH molekiillerinin reaktivitesi i¢in dogrulayici bilgiler sagliyor. Diflizyon
kontroliine katilim da dahil olmak iizere elektrosorpsiyon ile birlestirilmis Faradaik

indirgemenin etkisini agikga ayirt edilebilir oldugunu belirtmektedirler.

Topkaya ve ark. 2022 tarafindan, (E)-2-(4-Hidroksifenil)-2-oksoasetaldehit oksim
monohidrat (1) ve (E)-2-(4-Nitrofenil)-2-oksoasetaldehit oksimler (II), 4'-hidroksiasetofenon
ve 4' den sentezlenmis sirasiyla nitroasetofenon. Yapilari elementel analizler, 1H-NMR ve
UV-Vis ile aydinlatilmis ve ayrica molekiiler ve kristal yapilar tek kristalli X-1s1n1 analizi ile
belirlenmis. a = 6.8198 (3) A, b=7.3846 (3) A, ¢ = 16.4706 (5) A, B =94.300 (3)°, Z =4 ve
V ile monoklinik sistem P 21/n uzay grubuna aittirler. = 827.15 (6) A3 (I i¢in) ve a = 7.1557
(3) A, b=14.5338 (5) A, c=8.6311 3) A, p=108.321 (3)°, Z=4 ve V=2852.13 (5) A3 (II
icin). Kristal yapilarin Hirshfeld ylizey analizleri, kristal paketlenmelerine en Onemli
katkilarmn HeeeH (%35.0) ve HeeeO/O<+*H (%33.9) kontaklarindan (I i¢in) ve HeeeO/Oe+sH
(%40,9) ve HeeeH (%19,4) kontaklar1 (II i¢in). Hidrojen bagi ve van der Waals temaslari,
kristal paketlerdeki baskin etkilesimi gostermektedir. Bu ¢alismada elde edilen gézlenebilme
simirmin etoposid/kamptotesinin terapdtik araliklari ile karsilagtirilmasi, sensorler olarak hem
oksim I hem de II bazli elektrotlarin kullanilmasinin miimkiin oldugunu belirtmektedirler.
Bununla birlikte, GCPE/I elektrotu, hem duyarlilik hem de goézlenebilme smir1 agisindan

etoposid belirlemede en iyi elektrokimyasal gelismeyi sergiledigini belirtmektedirler.

Liu ve ark. 2010 tarafindan, Kare dalga voltametrisi (SWV), estradiol hormonu igin
etiketsiz bir elektrokimyasal immiinosensor gelistirmede elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile karsilastirilmistir. Immiin sensér, arttirilmis miktarda neredeyse dik

olarak hizalanmig bir anti-Ostradiol yakalama antikorunun hareketsizlestirilmesini
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kolaylastirmak i¢in bir Au nanoparcacik tiyollenmis Protein G-iskelesi ile sabitlenmis bir Au
elektrotundan olusturmus. Bir estradiol-sigir salin albiimin kompleksi ile serbest estradiol
arasindaki rekabet¢i immiinolojik testler bir numune daha sonra immiinosensorde terfi
ettirilmis. Daha sonra, [Fe(CN)s]*“™min SWV ve EIS'si immiinosensérde sirayla
gerceklestirilmis. SWV, kalibrasyonun olusturulmasinda kolayca kullanilabilen tepe akimlar1
ile tanidik tepe sekilli voltamogramlar vermis. ~1200 pg mL “'e kadar dogrusal dinamik
aralik ve 18 pg mL' estradiol gozlenebilme smuri olarak hesaplamislardir. EIS'de,
kalibrasyon deneylerinde Nyquist grafiklerinden tahmin edilen bir elektron transfer direnci
kullamlmis ve yaklasik 1000 pg mL e kadar Karsilastirilabilir bir dinamik aralik ve 26 pg
mL™! estradiol gozlenebilme smiri olarak hesaplamuslardir. Ancak, SWV'ye gére EIS
belirlemelerini tamamlamak i¢in 6nemli 6l¢lide 10 kat daha uzun bir analiz siiresi ve dnemli
Olglide ¢aba gerektigini belirtmektedirler. Ayrica, faz agisini igeren biiyiik miktarda EIS verisi
toplanmis, ancak nicel belirlemeye herhangi bir yararli bilgi katmayacagi icin goz ardi
etmiglerdir. Genel olarak, SWV'nin etiketsiz elektrokimyasal immiinosensorlerde EIS'den

daha hizli, verimli, etkili ve diisiik maliyetli bir algilama teknigi oldugunu rapor etmislerdir.

Pal Singh ve ark. 2020 tarafindan, zehirlenme vakalarmda biyolojik materyalden izole
edilen zehir nM miktarlarindadir, indirgenmis grafen oksit (rGO) ve c¢inko oksit
nanoparcaciklart (ZnONP) kullanilarak nM araliginda artirilmis hassasiyete sahip
biyosensorlerin gelistirilmesi i¢in bir girisimde bulunulmustur. rGO ve ZnONF'ler kimyasal
olarak sentezlenmis ve Au elektrodu tizerinde elektrokimyasal olarak biriktirmislerdir. AChE,
hazirlanan bu nano-arayiiz (ZnONFs/rGO/Au) iizerine kitosan kullanilarak immobilize
edilmis ve glutaraldehiti capraz olarak baglamslardir. Uretilen sensorii, donsiimlii
voltamogram ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanarak adim adim karakterize
etmislerdir. Bu gelismis nanomalzeme tabanli teknik, i¢ organlardan alinan Orneklerde
pestisitlerin saptanmasi i¢in arastirilmistir. Mevcut sensor i¢in gdzlenebilme sinir1 (LOD), OP

pestisitleri i¢in 0,01 nM olarak hesaplamislardir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Deneylerde kullanilan doniisimlii  voltametri  ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ~ yontemlerinin  tamami, Gamry Reference 600+ ve  Series750
potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) (Sekil 3.1)
cihazlarinda gergeklestirilmistir. Gamry Series 750 cihaz1 ile 750 mA’lik akim
okunabilmektedir. Impedans Olglimlerinde 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 g¢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 icerisinde referans elektrot olarak susuz ortam galismalarinda Ag/Ag” (0.01 M) ve sulu
ortam ¢aligmalarinda ise Ag/AgCl referans elektrotlar kullanilmistir. Karsit elektrot olarak ise
Pt tel tercih edilmistir. Biitlin voltametrik ve impedans Slgiimleri icin BAS marka C3 hiicre
stand1 kullanilmistir.

Bu calismada kullanilan; MMPEO molekiilii arastirma grubumuz igerisinde bulunan
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Yilmaz tarafindan
sentezlenmis ve yapi aydinlatmasi yapilmistir. NBusBF, ferrosen, potasyum ferrisiyaniir,
potasyum ferrosiyaniir, sodyum nitrit, CH3CN, potasyum kloriir, siilflirik asit, hidroklorik asit,
asetik asit, fosforik asit ve dietil eter Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan yiiksek saflikta
ticari olarak satm 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
(st
Ar Gan
Cikagt
: Teflon Hilere
Pt Earsit 1 Kapag
Elektrot
Hicre

Sekil 3.2. Elektrokimyasal deneyler ve impedans deneylerinin gerceklestirildigi sistem ve ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi

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

bir cam hiicre, igerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine daldirilarak kullanilan ¢aligma

43



elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir. Deneylerde kullanilan camsi1 karbon
elektrot, BAS marka MF-2012 elektrottur. Kullanilan zimpara kagitlart Buehler P2400 ve
P4000’dir. Aliimina tozu olarak 1,0 um, 0,3 pm ve 0,05 pm tanecik boyutuna sahip Alfa

Aesar marka siispansiyonlar kullanilmistir.

3.2. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Modifikasyon islemine baslamadan Once c¢alisma elektrodunun temizlenmesi ve
elektrot ylizeyinin parlatilip, diizglinlestirilmesi gerekir. Bunun i¢cin GC elektrot 6nce zimpara
kagitlar: ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak dnce 2400, sonra 4000’lik Buehler zimpara
kagitlart kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlar ile isleme tabi tutulur.
Deneylerde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmistir. Bunlar, sirasiyla 1,0 pm, 0,3 um ve
0,05 um tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile temizleme ve parlatma isleminden
sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine karismasm diye elektrot yiizeyi saf su ile
yikanir. En son 0,05 pum tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu kullanildiktan sonra
elektrot dnce saf suda 10 dakika sonikasyon islemine 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 O6nce modifiye edilmis elektrot yilizeyindeki
molekiiller ylizeyden uzaklastirilmis olur. Ayrica ylizeye adsorbe olmus organik ve inorganik
kirlilikler giderilerek modifikasyon i¢in temiz ve parlak yiizey elde edilir. Bunun yani sira tek

tabaka olusumuna uygun diizgiin ylizey elde edilmis olur.
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3.3. Cahsmalarda Kullamlan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik 6lgiimlere baglamadan once ¢aligma elektrotlarinin yeterince temizlenip
temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans elektrotlarin
Olgtimlerinin ne derece dogru oldugunu goérmek amaci ile susuz ortamda asetonitrilde
¢oziilmiis 0,1 M NBuyBF, destek elektroliti i¢erisinde hazirlanan 1 mM ferrosen ¢ozeltisi ile
pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 0,1 M H;SO,’de hazirlanmis 1 mM HCF (l11)
(hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak yiizey testleri yapilmistir. Bu islem
elektrotlarin  kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir ve c¢alismada belirli stirelerle
tekrarlanmistir. Bu calisma ile ilgili veriler Sekil 3.3’te verilmistir. Burada ferrosen ylizey

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

Izo BA 15 A

r T T T J r T T T T o
0.2 0.3 04 0.5 0,6 X} oz 03 o4 .5 0.8
E(v) vs Ag/Ag+ Eiv) ws AgiAgCL

Sekil 3.3. Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. araliginda 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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3.4. Yapilan Calismalar i¢cin Hazirlanan Cozeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Calismalar stiresince kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin hazirlaniglar1 Cizelge
3.1°de verilmistir. Ozellikle asetonitril igerisinde hazirlanmis 0,1 M konsantrasyona sahip ve
biitiin susuz ortam calismalar1 i¢in destek elektrolit olarak kullanilan NBu4sBF, igerisinde
hazirlanan ¢ozeltiler miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde
olmak sart1 ile) ve giinliik hazirlanmistir. Caligma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle tekrar
kullanilmamistir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0,0001 g (onbinde bir) hassasiyetli

analitik terazide yapildigindan tartimdan gelen herhangi bir hata olmadigi diistiniilmektedir.

Cizelge 3.4 Yapilan ¢alismalar igin hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti Almnan
Madde Konsantrasyon Hacmi . Coziicii
Miktar
(mL)
NBusBFs* 100 mM 1000 32.927 g Asetonitril
H2SO4 100mM 500 2.72 mL Su
KsFe(CN)g 1mM 50 0.0165¢g 100 mM H,SO4
0.0165¢g
KsFe(CN)s/KsFe(CN)g 1mM 50 0.0211 g' 100 mM KCI
CH3CN/100 mM
Ferrosen 1 mM 50 0.0164 g NBU.BF.
CH3CN/100 mM
OX 1mM 25 0.0082 g NBU.BF.

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

T EIS ile yapilan impedans &lgiimlerinde kullanilan KsFe(CN)s/K4Fe(CN)s igin 1:1 oraninda karisim

kullanilmustir.

T4-hydroxyphenethyl-4-(4-nitrophenyl)piperazine-1-carbodithioate (HPNPC)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu c¢aligmada oksimin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Farkli elektrotlarla
modifiye edilerek (Z)-1-(3-mesitil-3-metilsiklobutil)-2-(piperidin-1-il)etanon oksim Molekiilii
Dontistimlii voltametri teknigi ile karakterizasyon edilmistir. Molekiiliin elektrot yilizeyine
diftizyon kontrollii bir sekilde baglanip baglanmadigmi incelemek icindogrusal taramali
voltametri teknigi kullanilmistir. elektrokimyasal empedans teknigi ile farkli elektrotlarla

kararlilig1 incelenmistir.

4.1. MMPEO Molekiiliiniin Sentezi

‘< \;; j o}
Il o]
C—CH,-Cl +  H-N Yy — i
C—CH,-N
2

1

Mutlak etanol (50 mi) igindeki bir 1-mesitil-1-metil-3-(2-kloro-1-oksoetil)siklobutan
(2.65 g, 10 mmol) ve piperidin (1.70 g, 20 mmol) soliisyonu siirekli IR spektroskopisi ile
reaksiyonun gidisatinin karistirilmasi ve izlenmesi. Oda sicakligina sogutulduktan ve su (200
mi) ilave edildikten sonra, hedef iiriin (I) ¢okeltildi, siiziildii, bol miktarda su ile yikandi ve
havada kurutuldu. X-isin1 analizi igin uygun parlak kristaller, bir etanol ¢odzeltisinin yavas
buharlastirilmasiyla elde edildi. Verim 3.04 g, %97. M.p. 371 K. IR (cm-1): 1714 (CO); 1H
NMR (CDC13, TMS, p.p.m.): 1.56 (s, 3H, —CH3, siklobiitan iizerinde), 2.10-2.79 (m, 10H, —
CH2—, siklobiitan art1 piperidin iizerinde), 2.20 (s, 9H, —CH3 aromatikler iizerinde), 2.40 (m,
4H, —CH2-siklobutan), 3.09 (s, 2H, —-CH2— karbonile bitisik), 3.46 (q, 1H, J = 3.29 Hz, >CH-
, siklobiitan tlizerinde), 6.73 (s, 2H, aromatikler).

ﬁ JOH
C—CH,-N \ 4+ NH,0HHCI ~———> "
C—CHy-N N
2 3

Mutlak etanol (50 mi) i¢indeki bir bilesik 2 (3.14 g, 10 mmol) soliisyonuna
NH20H.HCI (0.695 g, 10 mmol) ilave edildi. Her iki reaksiyonun seyri IR ile izlendi.
Karigim oda sicakligmma sogutuldu ve hedef iiriinii elde etmek igin sulu seyreltik amonyak

(%5) ile notralize edildi. Filtrelendi, bol soguk etanol ile yikandi, etanolden yeniden
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kristallestirildi ve havada kurutuldu (verim 2.29 g, %80; m.p. 425 K). IR (KBr, [, cm-1):
3253 (-OH, oksim), 1613 (CN); 1H NMR (DMSO, TMS, 5, p.p.m.): 1.26-1.65 (m, 6H, —
CH2- piperidin), 1.53 (siklobiitan iizerinde s, 3H, —CH3), 2.20 (s, 9H, —CH3 aromatikler
tizerinde) , 2.25-2.60 (m, 8H, —CH2—, siklobutan —CH2— art1 piperidin —-CH2— N'ye bitisik),
3.22 (s, 2H, -CH2—, oksime bitisik), 3.79 (q, 1H, J = 3,67 Hz, >CH-), 6,70-6,85 (m, 2H,
aromatikler), 10,48 (s, 1H, —OH, D20 degistirilebilir). 13C NMR (DMSO, TMS, 8, p.p.m.):
158.20, 144.89, 135.15, 134.15, 130.58, 60.08, 53.22, 40.81, 39.14, 28.09, 24.93, 24.42,
21.33,21.22

OH

s

N

Il : :
C—CH;-N

Sekil 4.1. Calismada kullanilan ve MMPEOQ olarak kisaltilan
(2)-1-(3-mesitil-3- metilsiklobutil)-2-(piperidin-1-il)etanon oksim tiirevi.

C21H32NZ()
4.2. MMPEO Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

CV kullanilarak yapilan modifikasyon islemleri, 500 ile +2700 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 20 déngiilii olarak gerceklestirilmistir. Modifikasyon
sonrasi susuz ortamda ferrosen sulu ortamda ise ferrisiyaniir ve ferri/ferro siyaniir karisimi
redoks problar kullanilarak hem CV ile hem de EIS ile yilizey karakterizasyonlar1 yapilmistir.
MMPEO molekiiliiniin elektrot yiizeylerine diflizyon kontrollii olarak gidip gitmediginin
incelendigi ¢alisma ise LSV kullanilarak 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 400 mV s tarama
hizlarinda yapilmis ve sonuglar Randless-Sevcik esitligine uyacak bicimde grafige gecirilerek

verilmigstir. Modifikasyon ve karakterizasyona ait sekiller sirasiyla verilmistir.
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Sekil 4.2. MMPEO molekiiliinin GC elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak alman modifikasyon
voltamogrami ( 0.5 mV/+2700 mV pot. Araliginda , 20 dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda)
*MPEOQ ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak hazirlanmigtir.

Burada modifikasyonun gerc¢eklesmesi i¢in alkol oksidasyonu metodu kullanilmistir.
Gergeklesen alkol oksidasyonu modifikasyonuna ait voltamogram Sekil 4.2°de verilmistir.
Sekilde gorildiigii gibi MMPEO molekiilii elektrot yiizeyine ilk dongiliniin alimmasi ile
birlikte baglanmaktadir. Ancak calismada kullanilan molekiiliin biiylik olmasindan dolay1
modifikasyon islemi molekiiliin elektrot yiizeyine daha homojen dagilmis halde
baglanabilmesi ve bu sayede pin hole ad1 verilen kiiclik bosluklarin kalmamasi amaciyla 20
dongiilii olarak gergeklestirilmistir. Voltamogramda 500-1300 mV civarinda goriilen ilk pik
molekiilde bulunan —OH grubunun oksidasyonuna ve bir proton ile bir elektronun ayrilmasina
aittir. Bu belirgin oksidasyon pikini daha yiiksek potansiyellerde gerceklestigini bildigimiz
molekiiliin yiizeye kovalent olarak baglanmasini saglayan ve 1900-2000 mV civarinda
goriilen baglanma piki takip etmistir. Voltamogramda oksidasyon ve baglanma pikleri diginda
piklerin goriilmemesi molekiilde indirgenebilen veya yiikseltgenebilen bagka gruplar

bulunmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.3. GC yiizeyine M MPEO modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan ferrosen voltamograminin
¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen* voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiisi (+200 mV/+600 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBu4BF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit icerisinde 1 mM olarak
hazirlanmustir.

Burada kullanilan ferrosen ¢ozeltisi tipki MMPEO molekiiliinde oldugu gibi, 1 mM
olacak sekilde 100 mM NBuyBF; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmis ve voltamogramlar +200 mV ile +600 mV potansiyel arahgmnda, 100 mV s
tarama hizinda alinmustir. Ustiiste ¢akistirilmis voltamogramdan (Sekil 4.3) goriildiigii gibi
¢iplak GC elektrot yiizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe®* iyonlari 6nce Fe** iyonlarma
yiikseltgenirken, sonrasinda tam tersi olay gerceklesmekte ve Fe®* iyonlari Fe** iyonlarina
indirgenmektedir. Ancak, MMPEO modifikasyonu ile tamamen kaplanmis olan GC elektrot
yizeyinde ferrosen molekiiliiniin yiikseltgenme veya indirgenmesine ait bir pik
goriinmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkiit MMPEO molekiilii tek aktif grubu olan
—OH grubunu GC elektrot ylizeyine baglanmak i¢in kullanmig ve dolayisiyla ferrosen
¢ozeltisinde bulunan Fe** iyonlarmmn  yiikseltgenmesini  saglayacak bir yiizey

olusturamamuistir.
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Sekil 4.4. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan HCF(III)* voltamograminin
¢iplak GC yiizeyi igin alman HCF(III) voltamogramu ile ¢akistirilmis goriintisii (+600 mV/+100.0 mV
potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi pH 2 BR tampon ¢6zeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmstir.

Ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda yapilan karakterizasyon islemi
sonrasinda benzer bir islem de sulu ortamda HCF(IIIT) redoks prob kullanilarak yapilmastir.
Burada amag, susuz ortamda goriilen davraniglarin sulu ortamda da goriiliip goriilmeyeceginin
belirlenmesidir. Burada HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon islemini ferrosen redoks prob c¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon isleminden ayiwran en Onemli 6zellik, sulu ortamda yapilmasinin yaninda
¢ozelti igerisinde Fe®* iyonlarmm bulunmasi ve dolayisiyla 6ncelikle indirgenmenin
gerceklesmesi i¢cin voltamogramin katodik tarama yoniinde baslatilmasidir. Sekil 4.4’de
goriildiigii gibi, 1 mM HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi ortaminda aliman voltamogram, +600
mV ile 100 mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve tek dongiilii olarak
alimmustir. Ferrosen voltamogramia benzer bi¢imde burada da ¢iplak GC elektrot ylizeyinde
indirgenme ve yiikseltgenmeye ait pikler goriiniirken, MMPEO modifiye GC elektrot

yiizeyinde bu pikler tamamen gozden kaybolmustur. Bu durum ferrosen ile susuz ortamda
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yapilan yiizey karakterizasyon calismasi ile birebir Ortlismekte ve her iki sonug¢ da birbirini

desteklemektedir.
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Sekil 4.5. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alman HCF(II/III)* Nyquist egrisinin
ciplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirtlmis gériintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)
*HCF(II/1IT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

Sekil 4.5 incelendiginde ¢iplak GC elektrot yiizeyinin MMPEO modifiye GC elektrot
yiizeyine gore ¢ok daha az direng gdstererek elektron aktarimina izin verdigi goriilmektedir.
Nyquist egrilerinde goriilen yarim dairenin biiyiikliigii ylizeyin elektron aktarimia izin verip
vermemesi ile dogrudan iliskilidir. Oyle ki, burada yarim daire ne kadar biiyiik ise yiizey
elektron aktarimma o derece direng gosteriyor demektir. Ciplak ylizey ve MMPEO modifiye
GC elektrot yiizeyi i¢in alinan impedans dl¢iimlerinin hem ferrosen redoks prob kullanilarak
susuz ortamda alman yiizey karakterizasyon voltamogramlar1 ile hem de HCF(III)
kullanilarak sulu ortamda alman ylizey voltamogramlar1 ile uyumlu oldugu ve sonuglarin

birbirleri ile ortiistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Modifikasyon olayinin diflizyon kontrallii olarak gerceklesip gerceklesmedigini anlamak igin alinan
farkli tarama hizlarindaki voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiileri (Kullanilan tarama hizlari: 10, 25, 50, 100,
200, 300 ve 400 mV s™**dir.)

Calismanin bu kisminda, MMPEO molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine CV tekniginde
istenildigi gibi diflizyon kontrollii olarak baglanip baglanmadigi incelenmistir. Bu amagla,
taramalar tek dongiili olarak yapilmustir. 10, 25, 100, 200, 300 ve 400 mV s* tarama
hizlarinda alinmistir. Yapilan bu calismadan elde edilen voltamogramlarin g¢akistirilmis
goriintlisi ve Randles-Sevcik Esitligine gore c¢izilmis dogrusal grafik asagidaki sekilde
verilmigtir. Pik akimi ile tarama hizlar1 karekdkleri arasinda ¢izilen bu grafigin dogrusal
olmast MMPEO molekiiliiniin GC elektrot ylizeyine diflizyon kontrollii olarak baglandigini

gostermektedir.
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4.3. MMPEO Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyinde Kararhhklarinin incelenmesi

Kararlilik ¢aligmalar1 i¢in modifiye edilen elektrotlar istenilen ortamlarda (hava, su,
asetonitril, su ve asetonitril ortaminda sonikasyona tabi tutularak) istenilen siirelerde (0, 15,

30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakika) bekletilmis, EIS kullanilarak Nyquist egrileri

almmustir.
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Sekil 4.7. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.8. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.9. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,

135 ve 150 dakika su ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.10. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi igin
alman Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.11. GC yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,

135 ve 150 dakika CH3;CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri
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4.4. MMPEO Molekiiliiniin Au Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

CV kullanilarak yapilan modifikasyon islemleri, 500 ile +2000 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s-1 tarama hizinda ve 30 dongiili olarak gergeklestirilmistir.
Modifikasyon sonrasi susuz ortamda ferrosen sulu ortamda ise ferrisiyaniir ve ferri/ferro
siyaniir karigimi redoks problar kullanilarak hem CV ile hem de EIS ile yiizey
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyona ait sekiller swrasiyla

verilmistir.

'

30" cycle

v I v I M | v I v ) M |} v |} v L
06 08 10 12 14 16 18 20

E(V) vs Ag/Ag+

Sekil 4.12. MMPEO molekiiliniin Au elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak alman modifikasyon
voltamogrami ( 500 mV/4+2000 mV pot. Arahginda , 30 déngiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)* MMPEOQ
¢ozeltisi 100 mM NBuyBF,; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak hazirlanmustir.
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Sekilde gorildigi gibi MMPEO molekiilii elektrot yiizeyine ilk dongiiniin alinmas ile
birlikte baglanmaktadwr. Ancak elektrot ylizeyine aktif halinde goriinmaktadir.
Voltamogramda 800-1000 mV civarinda goriilen ilk pik molekiilde bulunan —OH grubunun
oksidasyonuna ve bir proton ile bir elektronun ayrilmasma aittir. Bu belirgin oksidasyon
pikini daha yiiksek potansiyellerde gerceklestigini bildigimiz molekiiliin yiizeye kovalent
olarak baglanmasmi saglayan ve 1300-1700 mV civarinda goriilen baglanma piki takip

etmistir.

30 CYCLE

I 50 pA

20 CYCLE

0,2 ' 0,3 0,4 ' 0,5 ' 0,6
E(V) vs Ag/Ag+

Sekil 4.13. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan ferrosen voltamograminin
¢iplak Au yiizeyi i¢in alman ferrosen* voltamogrami ile ¢akistirilmis goriintiisii (+200 mV/+600 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.

Sekil 4.13 te goriildiigii gibi ¢iplak Au elektrot ylizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde
bulunan Fe** iyonlar1 6nce Fe®* iyonlarma yiikseltgenirken, sonrasinda tam tersi olay
gerceklesmekte ve Fe®* iyonlar: Fe** iyonlarmna indirgenmektedir. Ancak, elektrot yiizeyine

aktif halinde goriinmaktadir.
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Sekil 4.14. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan HCF(III)* voltamogramimin
¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan HCF(III) voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiisii (+600 mV/+100 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi pH ; BR tampon ¢ozeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

Ferrosen voltamogramina benzer bigimde burada da ¢iplak Au elektrot yiizeyinde
indirgenme ve yiikseltgenmeye ait pikler goriinirken, MMPEO modifiye Au elektrot
yiizeyinde bu pikler azaltmis ama tamamen gozden kaybolmustur. Bu durum ferrosen ile
susuz ortamda yapilan ylizey karakterizasyon c¢aligmasi ile birebir 6rtiismekte ve her iki sonug

da birbirini desteklemektedir.
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Sekil 4.15. Au ylizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/TI)* Nyquist
egrisinin ¢iplak Au yiizeyi igin alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz
frekans araliginda) *HCF(II/III) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak
hazirlanmustir.

Sekil 4.15 te incelendiginde ¢iplak Au elektrot yiizeyinin MMPEO modifiye Au
elektrot yiizeyine gore cok az direng goriilmektedir. Nyquist egrilerinde goriilen yarim
dairenin biiylikliigili yiizeyin elektron aktarimina izin verip vermemesi ile dogrudan iligkilidir.
Ciplak yiizey ve MMPEO modifiye Au elektrot ylizeyi i¢in alinan impedans Olglimlerinin
hem ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda alinan yiizey karakterizasyon
voltamogramlar1 ile hem de HCF(III) kullanilarak sulu ortamda alinan yiizey voltamogramlar1

ile uyumlu oldugu ve sonuglarin birbirleri ile ortiistiigii gériilmektedir.
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4.5. MMPEO Molekiiliiniin Au Elektrot Yiizeyinde Kararhhklarinin incelenmesi

Kararlilik ¢aligmalari i¢in modifiye edilen Au elektrodu istenilen ortamlarda (hava, su,
asetonitril, su ve asetonitril ortaminda sonikasyona tabi tutularak) istenilen siirelerde (0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakika) bekletilmis, EIS kullanilarak nyquist egrileri

almmustir.
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Sekil 4.16. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan
Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.17. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi icin alnan
Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.18. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,

135 ve 150 dakika CH3;CN ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi igin
alman Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.19. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika su ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yiizeyi
i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.20. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,

135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alman Nyquist egrilerinin ¢iplak Au
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri
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4.6. MMPEO Molekiiliiniin Pt Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

CV kullanilarak yapilan modifikasyon islemleri, 500 ile +2500 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s-1 tarama hizinda ve 30 dongilii olarak gergeklestirilmistir.
Modifikasyon sonrasi susuz ortamda ferrosen sulu ortamda ise ferrisiyaniir ve ferri/ferro
siyaniir karigimi redoks problar kullanilarak hem CV ile hem de EIS ile yiizey
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyona ait sekiller sirasiyla

verilmistir.

IZOp.A

30"cycle

: y .
0,5 1,0 1;5 2,0 2,5
E(V) vs Ag/Ag+

Sekil 4.21. MMPEO molekiiliniin Pt elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak aliman modifikasyon
voltamogrami ( 0.5 mV/42500 mV pot. Araliginda, 30 déngiilii ve 100 mV s-1 tarama hizinda)
*MPEO ¢ozeltisi 100 mM NBu4BF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmustir.

Sekilde goriildiigii gibi MMPEO molekiilii elektrot ylizeyine ilk dongliniin alinmasi ile
birlikte baglanmaktadir. Ancak elektrot ylizeyine aktif halinde goriinmaktadir.
Voltamogramda 700-1000 mV civarinda goriilen ilk pik molekiilde bulunan —OH grubunun

oksidasyonuna ve bir proton ile bir elektronun ayrilmasma aittir. Bu belirgin oksidasyon
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pikini daha yiiksek potansiyellerde gerceklestigini bildigimiz molekiiliin yiizeye kovalent
oOlarak baglanmasmi saglayan ve 1800-2000 mV civarinda goriilen baglanma piki takip

etmistir.

10 pA Bare Pt

10 CYCLE

v
20 CYCLE

30 CYCLE

0,2 0,3 074 0,5 0,6
E(V) vs Ag/Ag+

Sekil 4.22. Pt elektrot yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan ferrosen
voltamogrammin ¢iplak Pt yiizeyi icin alinan ferrosen* voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiisii (+200
mV/+600 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s-1 tarama hizinda)

*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBu4BF4 (CH3CN icerisinde) destek elektrolit icerisinde 1 mM olarak

hazirlanmustir.

Sekilde goriildiigii gibi ciplak Pt elektrot yiizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?*
iyonlar1 6nce Fe** iyonlarma yiikseltgenirken, sonrasinda tam tersi olay gerceklesmekte ve
Fe** iyonlar1 Fe?* iyonlarma indirgenmektedir. Ancak, elektrot yiizeyine aktif halinde

goriinmaktadir.
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Sekil 4.23. Pt elektrot yizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan HCF(II1)*
voltamogrammin ¢iplak Pt yiizeyi i¢in alinan HCF(III) voltamogrami ile cakistirilmis goriintiisii (+700
mV/+100.0 mV potansiyel araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi pH, BR tampon ¢6zeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

Ferrosen voltamogramma benzer bicimde burada da ciplak Pt elektrot yiizeyinde
indirgenme ve yiikseltgenmeye ait pikler goriiniirken, MMPEO modifiye Pt elektrot
yiizeyinde bu pikler azaltmis ama tamamen gozden kaybolmustur. Bu durum ferrosen ile
susuz ortamda yapilan yiizey karakterizasyon c¢aligsmasi ile birebir ortiismekte ve her iki sonug

da birbirini desteklemektedir.
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Sekil 4.24. Pt elektrot yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/II)* Nyquist
egrisinin ¢iplak Pt yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans
araliginda)

*HCF(1I/1IT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

Sekil 4.15 te incelendiginde ¢iplak Pt elektrot yiizeyinin MMPEO modifiye Pt elektrot
ylizeyine gore c¢ok az direng goriilmektedir. Nyquist egrilerinde goriilen yarim dairenin
biiytikligl ylizeyin elektron aktarimina izin verip vermemesi ile dogrudan iliskilidir. Ciplak
ylizey ve MMPEO modifiye Pt elektrot yiizeyi i¢in alman impedans Glgiimlerinin hem
ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda alman yiizey karakterizasyon
voltamogramlar1 ile hem de HCF(III) kullanilarak sulu ortamda alinan yiizey voltamogramlar1

ile uyumlu oldugu ve sonuglarin birbirleri ile ortiistiigii goriilmektedir.
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4.7. MMPEO Molekiiliiniin Pt Elektrot Yiizeyinde Kararlihklarinin incelenmesi

Kararlilik ¢aligmalari i¢in modifiye edilen Pt elektrodu istenilen ortamlarda (hava, su,
asetonitril, su ve asetonitril ortaminda sonikasyona tabi tutularak) istenilen siirelerde (0, 15,
30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135, 150 dakika) bekletilmis, EIS kullanilarak Nyquist egrileri

almmustir.
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Sekil 4.25. Pt elektrot yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90,
105, 120, 135 ve 150 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alman Nyquist egrilerinin ¢iplak Pt elektrot

yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.26. Pt yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi almman Nyquist egrilerinin ¢iplak Pt yiizeyi i¢in alinan

Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.27. Au yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika su ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Au yilizeyi

i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.28. Pt yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika CH3;CN ortaminda bekletilmesi sonrast alman Nyquist egrilerinin ¢iplak Pt yiizeyi i¢in

alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirtlmig goriintileri.
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Sekil 4.29. Pt yiizeyine MMPEO modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120,
135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmast sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak Pt

yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim
iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Y1lmaz tarafindan sentezlenen ve yap1 aydmlatmasi yapilan ((Z)-1-(3-
mesitil-3-  metilsiklobutil)-2-(piperidin-1-il)etanon oksim) MMPEO olarak kisaltilan
molekiiliiniin  elektrokimyasal  davraniglar1  arastirlarak  basariyla  tamamlanmistir.
MMPEO’nun elektrokimsal 6zellikleri cams1 karbon, altin ve platin elektrotlar kullanilarak
susuz ortamda modifiye edilmis, ¢esitli redoks problar1 kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda
karakterizasyonlar1 islemleri yapilmis ve modifiye edilen ylizeyler i¢in kararlilik ¢aligmalar1
yapilmistir. Calismalar, MMPEO molekiiliiniin tiim ortamlarda ii¢ elektrot GC, Au ve
Pt&#39;nin ylizeyinde kararli oldugunu ancak ii¢ elektrot arasindan camsi karbon elektrot
ylizeyinde daha karali oldugu ortaya konmustur. Elektrotun bir sensdr elektrot olarak
kullanilabilmesi i¢cin DPV ve SWYV teknikleri kullanilarak oksim ¢o6zeltileri kullanilarak
tayinin caligilmasi miimkiin olmustur. Molekiiliin elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii bir
sekilde baglanip baglanmadigini incelemek icin dogrusal taramali voltametri teknigi
kullanilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglara gore camsi karbon elektrodu iizerine
yapilan modifikasyon sonucunda gelistirilen elektrodun platin ve altin elektrotlarina goére daha
kararl oldugu ortay c¢ikarilmistir. Modifiye GC elektrdun tayin amagl sensor elektrot olarak

kullanilabilecegini sdyleyebiliriz
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