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Ozet

Pestisit kullaniminim artmasi ¢evresel olarak bir¢ok kirlilige sebep olmakta ve havanin, topragin,
yiizey sularmin/yeralti sularmin kirlenmesinin yaninda, uzun siire bozulmadan kalabilme 6zelliginden
dolay1 insanlarmn sagliklarin1 da kotii yonde etkilemektedir. Bu sebepten dolayi, ¢cevre numunelerinde
pestisit kalintilarini miktarlarmin tayin edilmesi 6énem tagimaktadir. Bunun i¢in kullanilan metotlar genel
olarak kromatografik tekniklerdir. Kromotografik yontemlerde, ekstraksiyon ve numune temizleme
basamaklar1 gereklidir. Analiz siirelerinin uzun olmasi, kromatografik cihazlarin yiiksek maliyetli ve
karmasik yapida olmasi gibi dezavantajlart bulunmaktadir. Bu dezavantajlar1 kaldirmak igin son
zamanlarda tercih edilen diger yontemler arasinda elektrokimyasal tayin 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu
ylzden elektrokimyasal esasli sensorler kullanimi basit, geleneksel yontemlere gore uygun maliyetli ve
yiiksek verimli yapilardir. Ayrica sensorlerin oldukca kisa siirede cevap vermeleri, iyi bir hassasiyet ve
kararliliga sahip olmalar1 gibi avantajlarindan dolayr ¢alisma kapsaminda elektrokimyasal sensérler tercih
edilmistir.

Bu tez kapsaminda yiizeyi CeO; ve CeO; esasli nanoparcaciklar ile modifiye edilmis grafen yapilar
sentezlenmistir ve elektrokimyasal methil parathiyon tayininde sensér malzemesi olarak kullanilmistir.
Proje kapsaminda grafen yiizeyinin modifikasyonu i¢in CeO; ve CeO»-MOy (M: Cu, Ti, Zr) nanoyapilari
kullanilmis olup kompozisyonun ve yapisal 6zelliklerin sensor performansina olan etkileri arastirilmistir.
Bu performans analizlerine elektrokimyasal él¢lim yontemlerinden dongusel voltametri (CV),
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemleri ile bakilmistir. Calismalar kapsamimda GO-CeO-
Cu0(1:1)(2:3)(3:1) nanokompozitlerinin sirasi ile LOD degerleri 1.136 ppb MP, 0.800 ppb MP ve 1.083
ppb MP oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglara gore sensoriin iyi bir duyarliliga ve dedeksiyon limitine
sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda 30 giinliik raf dmiirleri ve kararli olmalar1 yoniinden grafen
oksit ile modifiye edilmis seryum oksit tabanl sensorlerin metil parathion tespitinde umut verici
malzemeler oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal sensor, fonksiyonlandirma, grafen oksit, pestisit
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The increase in the use of pesticides causes many environmental pollution. Besides the pollution of the
air, soil, surface and groundwaters, it also adversely affects people's health due to its long-term
persistence. For this reason, it is important to determine the amount of pesticide residues in environmental
samples. The methods used for this purpose are generally chromatographic techniques. These techniques
required the extraction and sample cleaning steps and they have disadvantages such as long analysis
times, high cost and complex structure of devices. Electrochemical determination has an important place
among other recently preferred methods to remove these disadvantages. Therefore, electrochemical-based
sensors are simple to use, cost-effective and highly efficient structures compared to traditional methods.
Considering these issues, electrochemical sensors were preferred within the scope of the study due to
their advantages such as responding in a very short time, having good sensitivity and stability.

Within the scope of this thesis, graphene structures whose surface was modified with CeO2 and CeO2
based nanoparticles were synthesized and used as a sensor material in the electrochemically determination
of methyl parathion in water samples. CeO2 and CeO2-MOx (M: Cu, Ti, Zr) nanostructures were used
for the modification of the graphene surface, and the effects of composition and structural properties on
the sensor performance were investigated. The performances of thse sensors were examined by cyclic
voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry (DPV) methods, which are electrochemical
measurement methods. The LOD values of GO-CeO2-CuO(1:1)(1:3)(3:1) nanocomposites were
determined as 1.136 ppb MP, 0.800 ppb MP and 1.083 ppb MP, respectively. Based on these results, it
has been observed that developed sensor GO-CeO2-CuO(1:3) has a good sensitivity and detection limit.
At the same time, it has been observed that cerium oxide-based sensors modified with graphene oxide are
promising materials for the detection of methyl parathion in terms of their 30-day shelf life and stability.

Keywords: Elektrochemical sensor, functionalization, graphene oxide, pesticide
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

mL=Miililitre

ML= Mikrolitre

pM=Mikromolar

ppb= Milyarda bir(6l¢u birimi)
M: Molar

Ag/AqCl= Giimiig/Giimiis Klortir
Pt=Platin

GO=Grafen Oksit
H2S0O4=Sllfirik Asit

HCI= Hidroklorik asit
CeO2=Seryum Oksit

CuO=Bakir Oksit
TiO2=Titanyum OKksit
ZrO2=Zirkonyum OKksit

NaNO3= Sodyum Nitrat
KMnO4= Potasyum Permanganat
H202=Hidrojen Peroksit
NH40OH= Amonyak Soliisyonu

Kisaltmalar

PBS: Phosphate buffered saline

CV: Dongusel voltametri

DPV: Diferansiyel puls voltametri

EIS: Empedans spektroskopisi

SEM: Taramali elektron mikroskobu
TEM: Gegirimli elektron mikroskobu
XPS: X-151m1 fotoelektron spektroskopisi
XRD: X-1s1mn1 difraksiyon spektroskopisi
FT-IR: Fourier Dontisiimlii Kiz1l6tesi Spektroskopisi
DI: Deiyonize Su
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1. GIRIS

Pestisitler, zararli bocekler, yabani otlar gibi tarmmsal iirlinlerin azalmasma neden
olabilecek ¢esitli etmenlere ve zararlilara karsi kullanilan kimyasal maddeler olarak
adlandirilmaktadir (Bolat, 2016). Baska bir ifade ile, pestisitler, tarim zararlilarinin
onlenmesi veya kontrolii i¢in kullanilan kimyasal ve biyolojik bilesiklerdir. Artan niifus,
beraberinde tarim iiriinleri i¢in talebi de artrmistir (Enver DURMUSOGLU, Osman
TIRYAKI, 2010). Pestisit kulaniminin tarimsal faaliyetlerde verimliligin artmasi
Uzerine Onemli bir etkisi vardir. Buna karsilik, asir1 veya bilingsizce kullanimlar1 ve
pestisit ile metabolitlerinin toprakta, gidalarda ve sularda birikimi 6nemli dlgiide ¢evre
sorunlarina neden oldugundan dolayi, pestisitlerin tarimsal iirlinlere giivenilir bir sekilde

uygulanmasinim izlenmesi gerekir (Das vd., 2016).

Pestisitler tasarim geregi toksiktirler ve ¢esitli bocekler, yabani otlar, kemirgenler,
mantarlar veya halk sagligmi ve ekonomiyi tehdit edebilecek diger bu tiirden
organizmalar1 6ldiirmek, azaltmak veya ortamdan uzaklastirmak i¢in tasarlanmislardir.
Etki bi¢imleri, insanlardaki sistemler veya enzimlere Ozdes veya c¢ok benzeyen
zararlilarda bulunan sistemleri veya enzimleri hedeflemektedir bu nedenle insan sagligi,
cevre icin risk olusturmaktadir. Cogu sentetik yollarla elde edilen pestisit malzemeler
degisik yollarla c¢evreye yayillmis durumdadir. Yetiskin insanlarin, ¢ocuklarm
pestisitlere maruz kalmalar1 ve bunlarin zehirli olmasi giinlimiizde énemli bir problem
haline gelmis olup, bu konu ile ilgili endiseler her gecen giin artmaktadir (de Souza vd.,
2020). Pestisit analizi i¢in ¢ogunlukla kromotografik yontemler kullanilmistir. Bu
yontemler yiiksek dogruluk ve kesinlige sahip olmalarina ragmen, kompleks numune
hazirlama islemlerine, pahali ve karmasik cihazlara ihtiya¢ duymaktadir. Klasik
prosediirler olduk¢a zaman alicidir, ayrica biiyiik hacimlerde ¢oziiciiler gerektirdiginden
cevre dostu degildirler. Gaz kromatografisinde ¢esitli duyarli ve seg¢ici dedektorler
kullanilmis olmasina ragmen bu teknik genellikle apolar ve ugucu bilesikler ile
siirhidir. Polar yapidaki ve ugucu olmayan bilesikler ise gaz kromatografik analizinden
once ucuculugun artirilmasi ig¢in yaygim olarak tiirevlendirilirler. Yiiksek performansl
stv1 kromatografisi (HPLC) ucucu olmayan 6rnekler i¢in yararli olmakla birlikte, ticari
olarak temin edilebilen dedektorler duyarlilik ve/veya segicilikte sinirhidir (Bolat, 2016;
Cetiner & Lermioglu, 1997). Bu nedenle, gidalarda ve ¢evrede pestisit kalintilarinin

hizl1 ve kolay tayini i¢in yeni analitik metotlarin ve izleme sistemlerinin gelistirilmesi



gereklidir. Bu anlamda, nanoyapili elektrokimyasal sensorler istenen analitik

performanslar1 sunmaktadirlar.

Elektroanalitik teknikler, yiiksek hassasiyet, operasyonel prosediiriin basitligi ve uygun
ekipman maliyeti gibi sagladigi avantajlar sayesinde, su anda uygulanan pahali ve
zaman alic1 sofistike kromatografik tekniklere alternatif olarak ve cevreye ait
diizenlemelerle uyumlu tayin seviyelerine ulasabilmesi bakimindan biiyilk 6nem
tagimaktadirlar. Elektroanalitik metotlar ile pesitisit tayini genellikle civa ylzeylerinin
(damlayan civa elektrot) kullanimina dayanan prosesler igerir (Ozen & Ebeoglu, 2012).
Civanin yiiksek toksik Ozelligi alternatif elektrot materyallerinin arayisini gerekli
kilmistir. Yiksek tekrarlanabilirlik ve duyarlhiliga sahip olmalar1 nedeniyle son yilllarda
enzim bazli elektrokimyasal sensorler pestisitlerin algilanmasi i¢in yaygin olarak
kullanilmistir. Elektrokimyasal sensorlerde pestisitlerin algilanmasi enzim denatiirayonu
uygulamalariyla sinirli olmasindan dolayr tercih edilmemektedir. Bu durumda,
enzimatik olmayan bir elektrokimyasal sensor daha ideal gériinmektedir, ¢link elektrot
yiizeylerinin kimyasal modifikasyonu ile duyarlilik ve segicilik artmaktadir (Dong,
Wang, Qiao, Liu, & Ai, 2013; Supervisor & Co-supervisor, y.y.). Ozellikle, sulardaki
pestisitler i¢cin daha uygun, dogrudan, hizli ve hassas algilama yOntemleri, ¢evresel
izleme alaninda biiyiik 6l¢tide talep edilmektedir (Tian vd., 2018). Bu yontemler ve

teknikler arasinda elektrokimyasal sensorler ilk siralarda gelmektedir.

Bu tez calismas1 kapsaminda, sularda bulunan pestisitler arasindan segilecek model bir
pestisitin tespiti i¢in hizli bir sekilde cevap verebilen ve diisiikk maliyetli kimyasal bir
sensOriin ~ gelistirilmesi amaglanmistir. Bu baglamda, tez ¢alismasi, yenilikei
nanokompozit yapilar ile elektrokimyasal esasl bir sensoriin gelistirilmesini fiziksel ve
kimyasal karakterizasyonlarmin yapilmasini ve analitik anlamda performans
analizlerinin gergeklestirilmesini igermektedir. Boylece sulardaki kirleticiler arasinda
onemli bir yer tutan pestisitlerin diisiik maliyet ile kisa siirede ve kolay bir sekilde
analiz edilmesine imkan saglayan yenilik¢ci bir kimyasal sensoriin gelistirilmesi
amaclanmistir. Bu baglamda, ylizeyi CeO2 ve CeO: esasli nano parcaciklar ile modifiye
edilmis grafen yapilar1 sentezlenmistir ve elektrokiimyasal olarak metil parathion
tayininde sensdr malzemesi olarak kullanilmistir. Proje kapsaminda grafen yiizeyinin
modifikasyonu i¢in CeO2 ve CeO2-MOx (M:Cu, Ti, Zr) nanoyapilart kullanmis olup

yapisal 6zelliklerin sensor performansina olan etkileri aragtirilmugtir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Pestisitlerin Tarihgesi

Ebers papiriislerinde yazilan milattan 6nce 1500 yillarinda sineklerden korunmak
icin evlerde kullanilan malzemelere o donemlerde preparat adi verilmektedir (Das vd.,
2016). Ayni1 sekilde o yillarda papiriislerde 800 iin lizerinde regete pestisit, ila¢ ve zehir
olarak kayda gecirilmistir (BAHADIR & MERIC PAGANO, 2016; Sharma vd., 2020).

Milattan Onceki yillarda Odyseus’un evini ve bahgelerini temizlemek igin
Homeros’un kiikiirt yaktig1 ve M.O 2500 lii yillarda da kiikiirt bilesimini Siimerlerin

viicutlarida bocek kagirici olarak kullandiklar1 bilinmektedir (Temell vd., 2017).

Ebers papirtislerinin yazildig1 yazilarda insektisit olarak katran kullanilmis ve zararh
otlara kars1 deniz suyu ve tuz ile otlarm biiyiimesine karst miicadele edilmistir (Bolat,
2016). M.O 149-200 lerde Hellebore bitkisinden Roman ydneticileri yag elde ederek

fare ve boceklerle miicadelede kullanmustir (Co-supervisor, 2017)

Milattan sonra 900’ yillarda bahgelerdeki boceklerle miicadele i¢in Cin tilkelerinde
arsenik kullanilmakta oldugu bilinmektedir. Bati1 diinyasinda 1669 da arsenigin
kullanimina ilk kez rastlanmakta ve kayitta balla karigmis arsenigin karinca yemi olarak
kullanildig1 ifade edilmektedir. Yine bu donemlerde arsenigin yani sira bakir, kursun ve
civali bilesiklerin funguslara ve boceklere karsi kullanilan ilk pestisit oldugu yer
almaktadir. Yine, M.S 1300 lerde develerde uyuz hastaliina karsi mineral yaglarin
kullanimindan s6z edilmektedir (Cetinkaya Acar, 2015; Das vd., 2016; Supervisor &

Co-supervisor, y.y.)

18.ylizy1l sonlarma kadar ¢ok az sayida malzeme pestisit olarak kullanilmigtir
(Cetinkaya Acar, 2015). Modern anlamda pestisitlerin halk saghgi ve tarimsal
faaliyetlerde uygulanmasi 19.yiizyilda baglamis, bu yiizyilda bir¢ok pestisit bilinmesine
ragmen ¢ogu yaygin olarak kullanilmamistir (Das vd., 2016; Syafrudin, Kristanti,
Yuniarto, Hadibarata, & Rhee, 2021). Kursun arsenat ve kalsiyum arsenat son derece
zehirli 6zellikler tastyan birinci nesil olarak tanimlanmakta ve 1860 11 yillarda hidrojen
siyanlir mantar, bdcek ve bakterilerle miicadele i¢in fumigant olarak kullanilmistir.

Bakir siilfat, kire¢ ve su karigimimdan meydana gelen giiniimiizde de hala yaygin olarak



kullanilan bordo bulamaci bu donemlerde kullanilmaya baslanilan bir pestisittir (Co-

supervisor, 2017)

Onemli bir bilesik olan DDT 1873 lerde Ziedler tarafindan sentezlenmis ve 1939
yilinda insektisit olarak Paul Miiller tarafindan ortaya konulmustur (Cetinkaya Acar,
2015). 2.Diinya savagindan sonra organik yapili sentetik pestisitlerin yaygin kullanimina
gecilmis, DDT bu donemde bilinen en ucuz ve en etkili sentetik bilesik olmustur. 1942
yilinda patentli olarak 2.Diinya savasi boyunca pestisit olarak dogrudan insanlara
uygulanmis ve bit, sivrisinek vb. zararli bdceklere karsi savunmada kullanilmistir
(Bolat, 2016). 1944 de daha az toksik ve daha stabil olarak parathion ve paraoksonun
tarimda kullanimi i¢in sentezler gerceklestirilmis ve bdylece giiniimiizdeki en etkin ve
yaygin OP’lerin kullanimina gecilmistir. 1946 yilinda organik fosforlu insektisitler
bulunarak kullanimma baslanmistir. 1949 da ilk sentetik pretoit allethrin 1950 de

malathion olarak tanimlanmis ve kullanima baslanmistir (Bolat, 2016; Das vd., 2016).

Pestisit ile ilgili ilk ciddi elestiri biyolojist Pochel Corsa 1962 yilinda yayimladigi
“silent spring” kitabiyla yapmustir. Pochel Corsa kitabinda DDT ve klorlu
hidrokarbonlarin ¢evredeki dayanikliligi, yag dokularindaki birikimi ile insan saglig1 ve

ekolojik olumsuz etkilerini dile getirmistir (Das vd., 2016)

1947 yilinda ilk pestisit yasast ABD de ¢ikarilmis ve 1970 de Amerikan Cevre
Koruma Ajansi (EPA) kurulmustur. EPA tarafindan 1972 yilinda DDT,1980 lerde ise
birgok organik klorlu insektisitlerin kullanimi1 yasaklanmustir. (Cetiner & Lermioglu,
1997; Cetinkaya Acar, 2015)

2.2. Pestisit Nedir?

Pestisitler; insan, hayvan ve tarim {iriinlerine zarar veren yabani ot, bdcek, mantar,
bakteri ve diger zararlhlarin kontrolii i¢in kullanilan dogal veya sentetik
kimyasallardir.(Das vd., 2016; Hassan vd., 2018). Birlesmis Milletler Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO) tarafindan yapilan tamim ise su sekildedir; “insan ve hayvanlarda
olusabilecek hastaliklar1 tasiyici; gidalarin tarmmsal {riinlerin, ahsap ve ahsap
iriinlerinin veya hayvan yemlerinin iiretimi, islenmesi, taginmasi, depolanmasi ve/veya
pazarlanmas1 sirasinda bu uygulamalar1 olumsuz etkileyecek her tiirlii zararlilarin

kontrol altina alinmasi amaciyla veya hayvanlar {izerinde viicutlarinda bulunabilecek



zararhilarin kontrol altina alimmasi amaciyla kullanilan maddelerdir (Bolat, 2016;

Cetiner & Lermioglu, 1997; Cetinkaya Agar, 2015; Das vd., 2016)

Pestisitlerin tarimsal iriinlere giivenilir bir sekilde uygulanmasmin kontrollii bir
sekilde yapilmasi1 gerekmektedir. Bilingsiz kullanilan pestisitlerin toprak ve sularda asir1
birikimi cevresel sorunlarin temelini olusturmaktadir. Sadece toprakta degil, ayni
zamanda gida ve icme suyunda bulunmalar1 da ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir
(Enver DURMUSOGLU, Osman TIRYAKI, 2010). Pestisit tiiketimi agismdan
Diinya’da Latin Amerika iilkeleri ilk sirada yer almaktir. Ulkemizde ise pestisit
kullanim1, AB iilkeleri ile kiyaslandiginda oldukga diisiiktiir. Ornek olarak, Yunanistan
ve Hollanda’nin pestisit tiiketiminin Tiirkiye den 35 kat daha fazla oldugu

bildirilmektedir (Cetiner & Lermioglu, 1997; Das vd., 2016; Ozen & Ebeoglu, 2012).
2.3. Pestisitlerin Analizi

Pestisit analiz yontemleri su ve topraklarda yaklasik olarak ayni analiz metotlar
kullanilarak tayin edilmektedir. Bu metotlarin da kullanilan cihazlar ise Gaz
kromotografi (GC) ve Yiiksek performansh sivi kromografisi (HPLC)’dir (BAHADIR
& MERIC PAGANO, 2016; Hu, Sun, Pu, & Wei, 2020).

Bu kullanilan cihazlar uzman gerektiren, pahali ve ¢ok yer kaplayan analiz cihazlar
oldugu i¢in daha yenilik¢i, tagmabilir ve ucuz olan elektrokimyasal metotlar ile pestisit

tayini dnemli hale gelmistir (BAHADIR & MERIC PAGANO, 2016; Hu vd., 2020).
2.4. Sensorlere Giris

Sanayi ve tarimin gelismesi ciddi ¢evresel kirlilige yol agmistir. Agir metaller, zehirli
gazlar, ucucu organik bilesikler ve bocek ilaglari, vb. kimyasallarin ekosistem ve insan
sagligina dogrudan ve dolayl etkisi vardir (Bi vd. 2019). Su kirliligi, salgin hastaliklara
yol acan kaynaklarin basmdadir ve gilinlik yasamla iliskili oldugu i¢in hastaliklarin
yaygmlagmasina yol agmaktadirlar. Bu kirleticilerin hizli, giivenilir ve dogru bir sekilde
izlenmesi, tespit edilmesi i¢in sensorler; kullanici dostu, segici, tagmabilir ve hassas bir
iriin sunmak i¢in gelistirilmektedir (Bi vd. 2019). Amerikan Ulusal Standartlar
Enstitiisii (ANSI) tarafindan yapilan tanima gore sensorler; belirlenen bir 6lgiiye yanit

olarak kullanilabilir bir ¢ikt1 saglayan cihazlardir (Ozen & Ebeoglu, 2012).
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Sekil 2.4. 1. Sensorlerin Calisma Prensibi

Sensorler, genel olarak hedef molekiillere ait bilgileri (derisim) elektrik sinyallerine
doniistiiren mekanik duyu organlaridir. Sensorlerin ana pargalarmi algilayici (receptor),
doniistiiriicii (transducer) ve hesaplayici elektronik kisimlar olusturmaktadir (Tekerek
vd. 2016).Sensorler en basit tanimlariyla fiziki platformlardan gelen girdileri kisa stire
icinde giivenli bir sekilde algilama becerisi olan ve bunlara bir sekilde yanit verme
becerisi olan aygitlardir (Bi vd. 2019). Sinyal doniisiim mekanizmalar1 géz 6niinde
bulunduruldugunda, gilinlimiizde kimyasal, biyolojik, elektriksel, elektromanyetik, 1s1
veya sicaklik, manyetik, mekanik hareket (yer degistirme, hiz, hizlanma vb. gibi), optik
ve radyoaktivite gibi farkli sensor sistemleri bulunmaktadir (Ozen & Ebeoglu, 2012).
Elektronik temeli teknolojilerde sensorler ¢ok kilit bir rol oynamaktadir. Sensoriin fiziki
degisimi algilama siirecleri, insanlar tarafindan okumasi miimkiin olan bir bildirime
dontisiir. Sensorler anlasilacag tizere fiziki degisimleri fark edip ¢ok hizli bir bigcimde
bunlar1 sinyale doniistiirebilen cihazlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Bi dv. 2019).
Sensorlerde ortaya ¢ikan bu sinyaller, mikroislemci tarafindan kontrol edilmektedir. Bu
sayede ¢ok farkli amaglar i¢in kullanmak miimkiindiir. En basit ornekle sensorler
sayesinde bugiin parmak izleri ile beraber telefon kilitleri agilabilmektedir. Ayn1 sekilde
ayarlanmis sicaklik degerine ulasildiginda kombilerin ¢aligmaya basladigina sahitlik
edebiliriz. Sensor sdzciigiini ayni zamanda dilimize algilayict olarak da cevirebiliriz

(Bolat, 2016; Ozen & Ebeoglu, 2012).
2.4.1. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler kiigiik boyutlu cihazlardir. Belirli bir numune bileseninin
konsantrasyonununu analitik olarak yararl bir sinyale doniistiiriilmesini saglayan ve bu
sekilde tanimlama veya miktar tayinine olanak saglayan sensor yapilarinda nano yapili
malzemeler de kullanilmaya baslanmistir (Bi vd. 2019). (Bolat, 2016; Supervisor & Co-
supervisor, y.y.) kimyasal bir nanosensorii “bir transdiiser ve ¢aligma mekanizmasina

dayanan hassas bir elementten olusan elektronik bir cihaz” olarak tanimlamiglardir.



Kimyasal sensorler genellikle elektrokimyasal ve optik sensorler olarak smiflandirilir

(Dogan & Karpuzcu, 2019; Dong vd., 2013)

2.4.2. Elektrokimyasal Sensorler
Elektrokimyasal sensorler;

v Voltametrik
v' Amperometrik

v Potansiyometrik Sensorler seklinde alt guruplara ayrilabilir.
Voltametrik Sensorler

Voltametrik sensorler uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak konsantrasyona
kars1 analitte meydana gelen degisimi tespit eder (Dong vd., 2013). Dongusel voltametri
ve diferansiyel darbe voltametresi, cevresel Kirleticileri tespit etmek i¢in birincil
elektrokimyasal tekniklere voltametrik teknikler denilmektedir. Camsi karbon
elektrotlar (GC) voltametrik sensorlerde analiti tespit etmek yaygin olarak kullanilan

elektrotlardir (Merve NACAK, 2014)
Amperometrik Sensorler

Amperometrik sensorlerde, elektrokimyasal hicrelere sabit bir potansiyel
uygulanarak meydana gelen akim yiizeyde gergeklesen indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonu ile iliskilendirilir (Hassan vd., 2018; PESTISIT ANALIZLERINDE
ELEKTROKIMYASAL BIYOSENSORLERIN .pdf, y.y.). Amperometrik sensorlerin
prensibi calisma elektrotlarmin sabit potansiyeli olan analit konsantrasyonuna karsi
mevcut degisimleridir (Supervisor & Co-supervisor, y.y.). Amperometrik sensor, adini
elektroanalitik bir teknigin ismi olan amperometri kelimesinden alan ve dolayisiyla
kendi icinde bir anomali olan bir terimdir. Elektroanalitik teknikler agisindan
diistiniildiigiinde, uygulanan tek ve sabit bir potansiyelde hiicredeki akimin degisimi
kaydedilerek amperometrik 6lgiimler yapilir (Merve NACAK, 2014; Supervisor & Co-

supervisor, y.y.).



Potansiyometrik Sensorler

Potansiyometrik sensorler; basitlik, kullanighilik ve uygun maliyet gibi avantajlari
nedeniyle 1930’lu yillardan beri pratik uygulamalarda en yaygin kullanim alanina sahip
olan sistemlerdir. Bu tiir cihazlar 3 tiirden olusur: iyon segici elektrotlar (ISE),
kaplamali tel elektrotlar (CWES) ve alan etkili transistorler (FETS) (Bolat, 2016; Dogan
& Karpuzcu, 2019). Potansiyometrik sensorler esas olarak c¢alisma ve referans
elektrotlar arasindaki potansiyel farkinin degisimini farkli analit konsantrasyonunu
olgerek belirler. Iyon secici elekrotlar ve tipik bir pH metre buna &rnektirler.
Potansiyometrik sensorler, basitlik, kullanighlik ve uygun maliyet gibi avantajlar
nedeniyle pratik uygulamalarda en yaygin kullanim alanina sahip olan sistemlerdir (Bi
vd. 2019). Bu tir cihazlar 3 tiirden olusur;

1. lIyon segici elektrotlar

2. Kaplamali tel elektrotlar

3. Alan etkili transistorler

Cozelti igerisindeki tiirlere net elektron aktarimi olmadan ve elektrot iizerinde
onemli miktarda potansiyel fark olusumu ile meydana gelen elektrot siireclerine
faradayik olmayan (nonfaradaic) akimlar denir. Yiizeye tutunma (adsorption) ve
styrilma (desorption), elektrot-¢ozelti ara yiizeyinin yapisini degistiren potansiyel
uygulamalar1 faradayik olmayan proseslere oOrnek verilebilir. Potansiyometrik
sensOrlerde o6lcimin temeli, ¢6zeltide bulunan analitin veya Grunin aktivitesinin
potansiyelini 6lgmeye dayanmaktadir (Dogan & Karpuzcu, 2019).

Potansiyometrik sensdre ticari agidan bakildiginda ise, piyasada bir¢ok iyon
algilama yapabilen potansiyometrik cihazin bulundugu goriilmektedir. Bu sistemler
maliyet acisindan diislik, kullanimlar1 basit, matrisin diisiik miidaheleleri ve hizlh
miidahaleleri ile hizli sonu¢ verme agisindan kolayca aktif hale gelebilen ve kiigiik
hacimlere uygulanabilen sistemlerdir. Bu avantajlar potansiyometrik sensorleri hiz,
basitlik ve dogrulugun gerekli oldugu klinik ve endiistriyel dl¢ctimler i¢in ideal bir se¢cim

haline getirmektedir (Bolat, 2016).



2.5.ELEKTROKIMYA

Analitik kimya alaninda son yillarda yasanan hizli gelismeler incelendiginde,
elektrokimyasal sensorlerin en hizli biiyiiyen kimyasal sensdr smifini temsil ettigi
goriilmektedir. Bir kimyasal sensor, ortami hakkinda siirekli bilgi saglayan bir aygit
olarak tanimlanabilir (Dogan & Karpuzcu, 2019). Elektrokimyasal sensorler, kimyasal
sensoOrlerin en detayli ve en eski bilinen grubudur (Dong vd., 2013; Supervisor & Co-
supervisor, y.y.) Madde ile elektrik enerjisi arasindaki etkilesmeyi, bu etkilesimin
sonucunda olusan kimyasal enerjinin fiziksel enerjiye doniisiimii gibi kimyasal ve
fiziksel degisimleri inceleyen bilim dalidir. Elektrokimyasal tepkimeler yiikseltgenme-
indirgenme turd tepkimelerdir. Elektron transferi s6z konusudur ve elektrokimyasal bir
hiicre adi1 verilen hucrede yuratalir (Brown, 2007).Analizi yapilacak ¢ozelti, bir
elektrokimyasal hiicrenin parcasi oldugunda ¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerine
dayanan bir grup kantitatif analitik yontemin incelenmesi ‘“elektroanalitik kimyanin

kapsamina girmektedir (Cetinkaya Acar, 2015).

Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve elektrokimyasal
yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda bilgileri de iceren ¢ok fazla sistemi
karakterize eden sistemi verirler (BAHADIR & MERIC PAGANO, 2016). En eski
olarak bilinen elektrokimyasal sensorlerin, 1950°li yillarda oksijen Olgiimlerinde
kullanildig1 bilinmektedir. Gliniimiizde, baz1 bolge calismalarinda yanici gazlar ve
zehirli gazlarin kontrolii asamasinda sec¢imliligi daha yiiksek elektrokimyasal sensorler
elde edilmistir. Gelismelerindeki en onemli etkenlerden bir tanesi de; kullanilmis olan

analit i¢in iyi se¢icilik saglamasidir (Dogan & Karpuzcu, 2019)

Bir elektrokimyasal tepkimenin olusabilmesi icin, incelenen maddeyi igeren bir
cozelti, maddenin kimyasal degisime ugradigi bir elektrot sistemi ve bu elektrotlari
birbirine baglayan bir ¢cevrim sistemi gereklidir. Cozelti olarak elektriksel iletkenligi
saglamak amaciyla tampon ¢ozelti kullanilir. Cozelti elektrolitik yontemler ile dogru
akim (DC), diferansiyel pulse (DPV), doniisiimlii voltametri (CV) vb. de belirli
potansiyel araliginda tarama yapilarak meydana gelen akim siddeti olgiiliir. Akim
diflizyona bagli olarak olustugundan burada oOlgiilen diflizyon akimidir. Diflizyon,
elektrot yiizeyinin yakinindaki difiizyon tabakasinda olusur ve akimin siddeti, diflizyon
hiz1 ile dogru orantilidir (Bolat, 2016; Dogan & Karpuzcu, 2019; Merve NACAK,
2014).
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2.5.1. Voltametri ve Esaslari

Elektrota uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak akimin Sl¢iilmesine dayanan
elektrokimyasal yonteme voltametri denir (Dogan & Karpuzcu, 2019). Bir baska
degisle, bir ¢calisma ve bir karsi elektrodun polarize oldugu kosullarda gozlenen akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak ol¢iilmesinden faydalanilarak gelistirilmis
bir grup elektroanalitik teknige verilen isimdir (Bolat, 2016). Uygulanan gerilimin
Olgiilen akim degerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram denir (Supervisor & Co-

supervisor, y.y.)

Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini incelemek igin
elektroda uygulanabilecek gerilim araligmin smirlar1 kullanilan ¢alisma elektrodunun ve
kullanilan ¢oziicii ve elektrolit tiirlerine baglhdir (Co-supervisor, 2017).Voltametri,
inorganik, fiziko ve biyokimyacilar tarafindan ¢esitli ortamlarda olusan yiikseltgenme
ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon islemlerinin
arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde gerceklesen
elektron aktarim mekanizmalarmin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan amaglar igin de

olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Co-supervisor, 2017).

2.5.2. Voltametrik Cihazlar

Voltametrik analizde kullanilan sistem, elektrokimyasal hiicre, analizlenecek madde ve
destek elektrolit ad1 verilen ¢Ozelti icerisine daldirilmis ti¢ elektrottan olusan sistemin
potansiyostata baglanmasiyla hazirlanmustir (Temell vd., 2017). Cézicu, elektrolit ve
calisma elektrodunun potansiyel araligini belirlemektedir. Voltametride, elektrotlar

statik ve karistirilmayan ¢6zelti i¢inde bulunur (Co-supervisor, 2017; Temell vd., 2017).

Sekil 2.5.1. Ul elektrot sistemi
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Uclii elektrot sistemi, calisma elektrotu, referans elektrot ve yardimci elektrottan

olusmaktadir.

1)

2)

3)

Cahsma Elektrotu: Ylzeyinde analizlenecek maddenin yiikseltgendigi veya
indirgendigi elektrottur. Sensdr tasarimi, c¢aligmanin amacma gore
degiskenlik gosterilebilir (Temell vd., 2017). Calisma elektrotlar1 genel
olarak, platin, altin ve camsi karbon elektrot olarak bilinir. Elektrotlar,
genelde 1 mm ile 3 mm ¢apindadirlar (Bolat, 2016).

Referans Elektrotu: Referans elektrot, potansiyeli deney siresince sabit
kalan elektrottur. Ag/AgCI referans elektrot veya doygun kalomel elektrot
(DKE) kullanilabilir (Temell vd., 2017)

Yardimc1 Elektrot: Pt bir tel veya bir civa havuzu seklinde olan ve
elektrigin ¢ozelti icinden ¢aligma elektrotuna aktarilmasini saglayan karsit
elektrottur. Bu elektrot ¢aligma elektrotu ile bir ¢ift olusturan, fakat 6lciilen
potansiyelin biiyiikligiiniin tayininde rol oynayan bir elektrottur (Temell vd.,
2017).

Elektrotlarin karakterize edilmesi veya performans o6zelliklerinin sistematik

olarak ortaya konulmasini saglayan 6nemli bir takim parametreler bulunmaktadir.

Bunlar su sekilde siralanabilir (Temell vd., 2017)

Duyarhhk

Analit konsantrasyonundaki birim degisim basma sensoriin verdigi yanit olarak

tanimlanwr. Hassasiyet ayni zamanda konsantrasyon degisikligi ile sinyaldeki

degismenin orani olarak da tanimlanir (Bolat, 2016).

Secicilik

B d(Sinval)
 d(Konsantrasyon)

SensOriin sadece hedef analite cevap verme yetenegidir. Yani, segici bir elektrot i¢in

analit igerisinde yer alan diger tiirlerle herhangi bir etkilesim olmaksizin, algilanmasi
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arzu edilen hedef tiir ile bir etkilesim s6z konusudur. Sensorler, analitte yer alan benzer

kimyasal yapilara sahip bir grup bilesik i¢in benzer yanitlar iiretebilir (Bolat, 2016).

Arahk

Sensoriin hedef molekiile kars1 duyarli oldugu konsantrasyon araligidir. Aralik bazen
dinamik aralik veya dogrusallik olarak  da isimlendirilebilir. Araligin hangi
konsantrasyon araligini kapsadigi ve bu araligin kalibrasyon noktasindan itibaren ne

kadarinin dogrusal oldugunun bilinmesi gerekir (Bolat, 2016).

Tekrarlanabilirlik

Sensoriin ¢iktisinin elde edilebildigi dogruluktur. Art arda yapilan 6lgtimlerin belirli bir
analitte kararli ve tutarh 6l¢iimler yapabilme yetenegiyle iligkili bir parametredir (Bolat,

2016)

Dedeksiyon Limiti

Dedeksiyon limiti (LOD), o6lgiilebilir tepkinin bulundugu analitin en diisiik
konsantrasyonudur. Elektrokimyasal sensorler icin belirlenmesi gereken en énemli
parametrelerden biridir. LOD’un degeri asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir (Chen,
Chong, Cheng, Liu, & Li, 2017)

3o

LOD =
Epim

Burada LOD, analitin tespit edilebilir en diisiikk konsantrasyonudur, o, arka plan
sinyalinin standart sapmasidir ve egim ise kalibrasyon ¢izgisinin egimi veya sensoriin
hassasligidir. Elektrokimyasal sensoriin duyarliligi artarsa LOD’un degeri azalacaktir

(Chen vd., 2017).

Kullanim Omrii

Bir sensoriin kullanilabilir oldugu maksimum siireyi ifade eder. Kullanilmaya
baslandig1 zamana veya algillama yapma miktarmna bagli olarak her sensoriin bir

kullanim 6mrii vardir. Bu kullanim 6mrii birka¢ farkl sekilde degerlendirilebilir. En
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saglam olan pH elektrotlar1 bile, performans karakteristiklerinde 6nemli bir bozulma
olmaksizin sensoriin kullanilabilecegi siire degisiklik gosterebilir (Merve NACAK,
2014; Supervisor & Co-supervisor, y.y.).

Stabilite

Belli bir zaman dilimi boyunca taban ¢izgisindeki veya duyarlhiligindaki degisimi
karakterize eder (Temell vd., 2017).

Dogrusalhk

Sensor kalibrasyon egrisinin maksimum dogrusal degeridir. Sensoriin dogrusalligi, daha
genis bir konsantrasyon bolgesinde algilama yapabilirlik agisindan yiliksek olmalidir.
Dogrusal araliklar genellikle potansiyometrik sensorler igin ¢ok daha biiyiiktiir (Bolat,
2016).

2.6.ELEKTROANALITIK METOTLAR
2.6.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Bu teknikle, gerilimin bir fonksiyonu olarak akim olgiiliir. Siirekli degisen
potansiyel degerlerine karsi belirli bir aralikta akimindaki degisim grafigine gegilerek
doniisimlic voltagram elde edilir (Merve NACAK, 2014) Doéniisiimlii voltametride
uygulanan potansiyel, dncesinde tek yonde, sonra ise ters yonde tarama yapar ve akim
Olciilerek elde edilmis olur. Hiicredeki ¢oOzeltide bulunan c¢alisma elektroduna bir
gerilim uygulanir ve olusan akim potansiyele karsi grafigi ¢izilir (Deo vd., 2005).
Doniistimlii voltametri ile durgun sistemde ve ticlii elektrot sistemiyle ¢aligilir. Burada
hizt diflizyon tayin eder. Analitin Yylkseltgenmesi ve indirgenmesi voltogramda
gozlenebilmektedir. Ilk olarak, potansiyel, bir maksimuma kadar artar, daha sonra

baslangi¢ degerine yine dogrusal olarak geri doner (Bolat, 2016; Merve NACAK, 2014)
2.6.2.Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisinde, DPV, dogrusal bir potansiyel artisina gore
ayarlanmug sabit biiyiikliikte pulslar (dE/dt), ¢alisma elektroduna belli bir siire uygulanir
(Gannavarapu, Ganesh, Thakkar, Mitra, & Dandamudi, 2019). Bu teknik ile, yar1 dalga
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potansiyelleri 0,04-0,05V kadar farkli olan maddeler igin bile birbirinden farkli
konumlarda pik maksimumlar1 elde edilmektedir (Balasubramanian vd., 2018). iki kez
akim Olgiliir. Birincisi, puls uygulanmadan Once yani tam pulsun basladigi anda
potansiyelde bir artis olmadan, ikincisi, pulsun bitmesine yakm bir bolgede olgiiliir.
Sonunda uygulanan potansiyele karst bu akim farklarmin grafige gegirilmesiyle
diferansiyel puls voltamogrami elde edilir. Voltamogramlardaki pik akimlarinin
yiiksekligi, ilgili analitin derisimiyle dogru orantilidir. DPV olarak gosterilen
diferansiyel puls voltametrisi, organik ve anorganik tiirlerin eser miktarlarmin
Ol¢iilmesinde son derece kullanigh elektroanalitik yontemlerden biridir. Normal puls
voltametrisiyle karsilastirildiginda iki distiinliigi vardwr. Birincisi, her bir analitin
analitik pikleri birbirinden kolayca ayrilabildigi i¢in tek bir voltamogramda pek cok
analitin belirlenebilmesini saglamaktadir. Ikinci iistiinliigii ise, diferansiyel akimla
calisilmas1 ve bdylece voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik duyarliligmn
arttiritlmasidir (Balasubramanian vd., 2018; Gannavarapu vd., 2019; Merve NACAK,
2014).

2.7.YAPILAN CALISMALAR

Gu ve ark.’nin yapmus olduklar1 ¢alismada, bakir oksit@mezopor karbon
kompozit malzeme, elektrokimyasal olarak model pestisit olan Glyphosate bilesigine
cevap vermistir. Elde edilen elektrokimyasal sensoriin dedeksiyon limiti 7.69x10716
mol/L olarak belirlenmistir (Gu ve ark., 2020) . Akyiiz ve Koca, mangan-fitalosiyanin
ve 4-azido polianilin hibrit malzemesi ile elektrokimyasal sensor gelistirmisler ve
elde ettikleri yap1y1 fenitrothion, eserin ve diazinon pestisitlerinin tespiti ve tayininde
test etmislerdir. Elde edilen sonuclar, gelistirilen sensériin fenitrothion bilesigine
kars1 secici davrandig1 ve dedeksiyon limitinin 4.9x10® mol/L oldugunu gdstermistir
(Akyiliz ve Koca, 2019). Tian ve ark.’nin yapmis olduklar1 ¢alismada CuO-TiO>
kompozit nanopartikiil yapili elektrokimyasal sensorii sulardaki metil parathionun
tespitinde kullanmislardir. Gelistirilen sensoriin lineer dinamik araligi ve dedeksiyon
limiti sirasiyla 0-2000 ppb ve 1.21 ppb olarak belirlenmistir. Hazirlanan sensoriin
yeralt1 sularindaki metilparathionun tespitinde basarili bir sekilde kullanilabildigi
ifade edilmistir (Tian ve ark., 2018). Hashemi ve ark.’nin gerceklestirdigi ¢alismada,
indirgenmis grafen oksit-Cu/CuO-Ag kompozit esasli cams1 karbon elektrot yapili bir
elektrokimyasal sensor ile carbaryl ve fenamiphos pestisitlerinin tayini aragtirilmistir.

Gelistirilen sensoriin carbaryl ve fenamiphos pestisitleri i¢in belirlenen lineer dinamik



araliklari, sirasiyla 0.05-20 pM ve 0.01-30 uM) ve dedeksiyon limitleri, sirasiyla
0.005 ve 0.003 uM’dir (Hashemi ve ark., 2019). Zahirifar ve ark., karbon nanotiip ile
modifiye edilmis camsi karbon esasli bir elektrot gelistirmisler ve meyve sularindaki
diazinon pestisitinin tespitinde test etmislerdir. Elde edilen elektrodun lineer dinamik
aralig1 6x108 x101% M, dedeksiyon limiti 4.5x10° M olarak belirlenmistir (Zahirifar
ve ark., 2019). Ravi ve ark.’nin giincel ¢alismasinda, igme sularindaki ve sebzelerdeki
organofosfatli pestisitlerin tespiti ve tayini i¢gin mangan dioksit esasl elektrokimyasal
sensor gelistirilmistir. Lineer aralik 100-900 nM ve 1-25 uM olarak belirlenmistir.
Dedeksiyon limiti ise 9.22 nM’dir (Ravi ve ark., 2020). Ma ve ark.’nmn yapmis
olduklar1 ¢alismada optimize edilmis lipaz@ZIF-8 kitosan/GCE ve lipaz@An-ZIF-
8/kitosan/GCE biyosensorleri tasarlanmistir ve  genis bir dogrusal aralik, iyi
tekrarlanabilirlik, geri kazanim ve metil parathionu 0.28 uM kadar diisik LOD
degerine sahip oldugu belirlenmistir (Ma, Cheong, Weng, Tan, & Shen, 2018). Tao
ve ark.’nin caligmalarinda metil parathionu tespit etmek icin grafen tabanli
ZrO2/rGO/GCE elektrokimyasal transistdr sensorii iiretilmistir. Diisik LOD (10
pg/mL) ve ultra genis dogrusal aralik (1 x 10-5-10pg/mL) elde edildigi belirtilmistir
(Tao vd., 2021). Thota ve ark., esnek ve tek kullanimlik sensorler kullanarak metil
parathionun tespiti igin DPV metotu ile diisik LOD ve yuksek hassasiyete sahip
enzimatik olmayan sensorler tasarlamuslardir (Thota & Ganesh, 2016). Dong ve
ark.’nin  yapmis olduklar1 ¢alismada MWCNTSs-CeO2-Au  nanokompozitleri
kullamilmistir ve yiiksek yiizey alami ve katalitik aktivitesinden dolayr metil
parathionun tespitinde yiiksek hassasiyet gosterdigi tespit edilmisti. MWCNTs-
CeO2-Au sensorlerinin metil parathionu tespiti icin dedeksiyon limitinin 3.02x10!
M oldugu tespit edilmistir (Dong vd., 2013). Li ve ark.’larinin yapmis olduklari
calismada Cin meyve ve sebze endistrisinin gegmisine dayanan meyve ve
sebzelerdeki pestisit kalintilarinin genel durumu ilk olarak aciklanmistir. Tarim
iirlinlerinin birincil islenmesine dayanarak, isleme yontemlerinin pestisit kalintilarinin
uzaklastirilmast ve metabolizmas1 tizerindeki etkileri bu makalede gd6zden
gecirilmistir (Li vd., 2021). Barreto ve ark.’nin yapmus olduklar pestisitler ile ilgili
calismalarda seker kamis1 mahsulii i¢in pestisit karigimlarmin gri su ayak izi (GWF)
degerlendirilmisti. GWF’nin teorik hesaplanmasi, pestisitlerin kullanimindan
kaynaklanan c¢evresel etkilerini degerlendirmek icin saglam bir ara¢ olarak
kullanilabilecegi tespit edilmistir (Barreto vd., 2020). Rani ve ark.’larmm yapmis

olduklar1 derlemede pestisitlerin siniflandirilmasi, mekanizmalari, hem insan hem de
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cevre lizerindeki olumsuz etkileri ele alinmustir. Toksisitelerini azaltmak igin bazi
iyilestirici 6nlemleri de tartismislardir (Rani vd., 2021). Giderim ile ilgili olarak,
Bandforuti ve ark.’nin yapmis olduklar1 ¢alismalarda sodyum dodesil silfat (SDS) ile
modifiye edilmis nanopartikiillerde pestisitlerin uzaklastirilmasinda  yiiksek
performans elde edildigi gézlemlenmistir (Ranjbar Bandforuzi & Hadjmohammadi,
2019).

16
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Tez calismas1 kapsammda Gamry Interface 1010E Potansiyostat cihazi (Sekil
3.1.1), hassas terazi, 1siticili manyetik karistirici, hidrotermal otoklav, vakumlu etiiv,
santrifiij cihazi ve pH metre kullanilmigtir. Kullanilan kimyasallar ise 0.05 pm aliimina
stispansiyon, ethanol, 2-proponal, %5 nafion ¢ozeltisidir. Eelektrokimyasal ¢aligmalarda
tcli elektrot sistemi kullanilmis olup referans elektrot Aq/AqCl, karsit elektrot olarak
Pt tel ve calisma elektrotu olarak ise camsi1 karbon (GC) elektrot kullanilmistir.
Elektrolit olarak 0.01 M PBS ¢ozeltisi kullanilmistir. Tiim deneyler oda kosullarinda
yapilmistir.

Sekil 3. 1.1. Gamry Interface 1010E

3.2. Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit sentezi Hummer’s metodu kullanilarak sentezlenmistir. Baslangic
malzemesi olarak grafit tozu kullanmilmistir. 2 g grafit, 96 mL konsantrasyon (99%)
H2SO;4 icerisine eklenerek ve 1 g NaNOs karisima eklenerek buz banyosu igerisinde
homojen bir sekilde 30 dakika karistirilmistir. Daha sonra 6 g KMnO4 hazirlanan bu
karigim igerisine sicakligin yiikselmemesi i¢in yavas bir sekilde eklenmistir. Bu islem
bitiminden sonra numune buz banyosundan alinmis, su banyosunda 35 °C de 18 saat
boyunca karistirilmistir. 18 saat sonunda 150 mL deionize su, karisima kontrollii bir
sekilde damla damla eklenmistir. Sicakligm artis miktarin1 dengelemek amaciyla bu
islem buz banyosu igerisinde yapilmistir. Daha sonra karisima 5 mL H202 (30%)
eklenmis ve 2 saat boyunca numune karistirilmistir. Elde edilen kat1 fazin sivi fazdan
ayrilmasini saglamak amaciyla santrifiij yapilmistir. Koyu kivamlhi karigimin asitten

uzaklastirilmasi saglamak amaciyla %10 luk HCI ¢ozeltisi ile yikandiktan sonra birkag
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kez DI su ve ethanol ile yikama islemi yapilmistir. Santrifiij islemi sonrasinda numune

vakumlu etlivde 50 °C kurutulmustur.

Graphite
KMnO

k
‘Centrifugation

recipitation

Graphite oxide

Sekil 3. 2.1.Grafen Oksit Sentezi (Jalili-Firoozinezhad vd., 2017)

3.2.1. CeO2-MOyx Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Ce02-MOyx hazirlamak i¢in Uzunoglu ve ark.’nin yapmis olduklar1 ¢alisma
referans olarak almmustir (Uzunoglu, Zhang, Andreescu, & Stanciu, 2015). Karisik
metal oksitleri oda sicaklifinda ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanmistir. CeO»-
CuO, Ce0,-TiO2 ve Ce0,-ZrO; metal oksitleri (1:1)(1:3)(3:1) atomik oranlarinda
hazirlanmistir. Metal oksit tuzlarinm 0.1 M sulu stok ¢dzeltisi hazirlanmustir. Ti** stok
¢oOzeltisi hazirlama islemi buz banyosunda gerceklestirilmistir.

Ce02-MOx (1:1) (M:Cu, Ti, Zr) ¢ozeltileri hazirlama isleminde, 50 mL CeO2 ve
MOx 100 mL 6n islem cozeltisi elde etmek icin karistirilmistir. Ce™ ve M*? atomik
olarak oranlar1 stok ¢ozeltisine gore ayarlanmistir. Karistirict altinda ¢ozeltiye 4 M 250
ML NH4OH damla damla eklenmis ve metal oksitlerin olusmasi saglanmistir. Bu iglem
sonunda numune 1 saat boyunca karistirilmistir ve sonrasinda bir gece boyunca
yaslandirilmaya birakilmistir. Daha sonra numune santrifiij edilmistir ve 5 defa DI su ile
yikanmig ve 100°C de 24 saat vakumlu etiivde kurutulmustur.

GO-Ce02-MOyx nanokompozitlerinin sentezi i¢cin Hummer’s metodu ile
hazirlanan GO ve nanokompozitleri sentezlemek i¢in, 0.8 gr Ce(NO3)3.6.H>.0 30 mL
1.0 mg/mL GO siispansiyonuna ilave edilmistir. Daha sonra 80 pL 2 M NaOH,
hazirlanan GO siispansiyonuna karistirilarak ilave edilmistir ve 50 mL paslanmaz ¢elik
otoklav ile 120°C de 30 saat hidrotermal isleme tabi tutulmustur. 30 saat sonunda
otoklav igerigi santrifiijlenmis ve 5 defa DI su ile yikanmistir. Bu islem sonrasinda GO-

Ce02/MOx nanokompozit yapilari elde edilmistir.
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3.3. Miirekkep Karisimlarimin ve Elektrokimyasal Sensoriin Hazirlanmasi

[k olarak miirekkep karisimlarinm hazirlanmasi i¢in metal oksit nanoyapilari ile
modifiye edilmis 4 mg GO-CeO2-MOx nanokompozit numuneler, 0.8 mL deionize su
0.2 mL 2-proponal ve 30 pL nafion karisimi 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda
karigtirilmagtir.

Hazirlanan miirekkep karigimlari elektrokimyasal uygulamaya ge¢cmeden Once
cams1 karbon elektrotlarin yiizeyi 0.05 pL aliimina bulamaglar1 ile parlatilmisgtir.
Elektrotlar ethanol ve deionize su ile yikanarak 15 dakika boyunca ylizeyi 1yi bir sekilde
temizlenmis ve kurumaya birakilmistir. Hazirlanan miirekkeplerden elektrotun yiizeyine
5 pL damlatilmis ve kurumasi i¢in 2 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Kuruyan
ylizeye 5 uL nafion ¢Ozeltisi damlatilarak yaklasik 20 dakika sonra elektrokimyasal

Olciimlere baslanmistir.

Calisma
Elektrotu

Referans
Elektrot

Sekil 3. 3.1. Elektrokimyasal Deney Hiicresi

Hazirlanan elektrotlar bu asamada sensOr olarak isimlendirilmistir. Sensor
deneyleri icin 3iglii elektrot sistemi kullanilmistir. Karsit elektrot olarak platin (Pt) tel,
referans elektrot olarak Aq/AqCl kullanilmistir. Pt tel, Aq/AqCI ve camsi karbon
elektrot (caliyma elektrotu) potansiyostata baglanarak elektrokimyasal 6lgiimlere
baslanmstir. Elektrokimyasal dl¢iimler oda sicakliginda 0.01 M fosfat tampon (PBS)
cozeltisi icerisinde gerceklestirilmistir. Gergek numune deneyleri ise maden suyu ve
icme suyu numuneleri ile gergeklestirilmistir.

3.4. Elektrokimyasal Metil Parathion Tayini
Tum elektrokimyasal &lgiimlerde iiglii elektrot sistemi kullanilmistir. Ik olarak

metil parathiona karsi sensorlerin reaksiyonlari, 0.01 M PBS tamponu igerisinde
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doniisimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri ile
incelenmistir.

Metil parathion tayini i¢in 0.01 M PBS elektrolit olarak kullanilmistir. Sensériin
metil parathiona kars1 aktivitesinin belirlenmesi ve uygulanan potansiyele bagl olarak
elektrokimyasal sistemde meydana gelen reaksiyonlar1 belirlemek igin doniisiimlii
voltametri (CV) deneyleri yapilmistir. Bu deneyde, PBS ¢ozeltisi igerisine daldirilmig
olan sens6r 100 mVs? tarama hiz1 -0.8 V ve 1 V potansiyel araliginda CV deneyleri
yapilmistir. Boylece metil parathion bulunmayan elektrolit i¢indeki CV grafikleri kayit
edilmistir. Daha sonra ise elektrolit icerisine farkli ppb konsantrasyonlarinda metil
parathion eklenerek CV grafiklerinde meydana gelen degisimler saptanarak sensoriin
elektrot ylizeyindeki indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri belirlenmistir.

Sensor performansi diferansiyel dalga voltametri (DPV) yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Bu deneyde belli bir potansiyel araliinda sabit tutulan iigli elektrot
sisteminde metil parathion eklendiginde oksitlenmede ya da ylikseltgenme
reaksiyonlarna bagli olarak akimda degisimler meydana gelmistir. Metil parathion
eklenmesine bagli olarak akimda meydana gelen degisimler elektrokimyasal tayin
oldugunu gostermistir. Sensoriin  seciciligi  gercek numunelerde bulunabilen ve
elektroaktif olan NaCl, KCI, glukoz (glu), iirik asit (UA), askorbik asit (AA), NaNOs ve
KH2POs kullanilarak belirlenmistir. Ik olarak 10 ppb metil parathion eklenmistir ve
ardindan art arda yukarida verilen girisim maddeleri 1000 ppb MP konsantrasyonunda
eklenerek sensorlerin seciciligi CV metotu ile belirlenmistir. Sensorlerin raf Omiirlerinin
belirlenmesi amaciyla sensor performanslart bir ay boyunca belirli periyotlarda
Olciilmiistiir ve zamana bagli degisim olarak %RSD hesaplanmistir. Hazirlanan
sensOrlerin gergek numunelerdeki 6lgebilirligini test etmek amaciyla maden suyu ve
icme suyunda metil parathiyonunun geri kazanim miktarlar1 gelistirilen sensorler
kullanilarak belirlenmistir. Bu asamada bilinen konsantrasyondaki metil parathion
cozeltileri icme suyu/maden suyu iceren elektrolit igerisine eklenmistir ve sensoriin
kullanimu ile elektrolite eklenen analit konsantrasyonu tayin edilmistir. Deneysel olarak
bulunan degerler bilinenler ile karsilagtirilmistir ve % geri kazamim degerleri
hesaplanmigtir. Sensorlerin kararligini tespit etmek icin 5 farkli elektrot ile kararlilik
deneyleri CV yontemi kullanilarak yapilmistir. Daha sonra DPV deneylerine gegilerek,
elektrolit olarak 0.01 M PBS kullanilarak, darbe genisligi 100 mV’de adim boyutu 5
mV ve darbe suresi 0.1 s’ de deneyler gerceklestirilmistir. DPV metodunun

kullanilmasindaki amag¢ ¢ok diisiik konsantrasyonlarda analitin tayin edilebilmesidir.
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Sensoriin hangi konsantrasyona kadar duyarli oldugunu ve ne kadar konsantrasyonda
doygunluga ulastigini tespiti 3 farkli elektrot kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha
sonra DPV metotu ile sensorlerde istenen uzun raf omdrleri igin tekrarlanabilirlik

deneyleri belirli giinler ile, raf Omiirleri ise bir ay boyunca incelenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Modifiye Edilmis GO-CeO>-MOx Nanokompozitlerinin Fiziksel ve Kimyasal
Karakterizasyonu

Grafen oksit ve CeO2-MOyx nanokompozit yapilarinin fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonlar1 i¢in Oncelikle faz analizi X-isin1 kirmimi yontemi kullanilarak
gerceklestirilmis ve XRD sonuglar1 Sekil 4.1.1.a’da verilmistir. Her 3 numunede de
21.4° ve 42.7° agilarinda XRD pikleri elde edilmistir. Bu pikler sirasiyla C(001) ve
C(110) dizlemlerinin  varligin1  gdstermektedir. ~ GO-CeO.-CuO(1:1)(1:3)(3:1)
nanokompozitlerinden elde edilen XRD pikleri karsilastirildiginda CeO2-CuO igin farkl
atomik oranlarda katkilamanin faz yapisinda herhangi bir degisime neden olmadigi
gorilmistiir. Ancak, katkilama oranlarina gore pik akimlarinda artiglar oldugu tespit
edilmistir.

Sentezlenen nanokompozitlerin yuzey 6zelliklerini, yapida bulunan kusurlar1 ve
yapisal Ozellikleri belirlemek amaciyla Raman spektroskopisi ile analizler yapilmstir.
Numunelerin Raman spektroskopisi sonucglar1 (Sekil 4.1.1.b) incelendiginde, her ii¢
numune icin karakteristik karbon piklerinin(1100-1550 cm™?), CeO, ve CuO piklerinin
(300-550 cm™?) elde edildigi gdzlemlenmistir.

—— GO-Ce02-Cu0(1:3)
—G0-Ceo2-Cul(1:1)
—— GO-CeD2-Cul(3:1)
—GO-Ce02-CuD(1:3)

—— GO-Ce02-Cul(1:1)
—GO-C=02-Cu0(3:1)

[ntensty (a.u)

Siddet (a.un)

T T T T T T T T T
> 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 , 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

2 8 (degrees) Dazlgz Boyu (em)

Sekil 4.1.1. a) XRD Bulgular1 b) Raman Bulgulari

SEM goriintiileri (Sekil 4.1.2), sentezlenen nanokompozitlerin yuzey o6zelliklerini
gostermektedir. Elde edilen SEM goriintiilerinde de goriildiigli gibi, hazirlanan nano
yapilar {i¢ boyutlu bir yiizey topografisi gostermektedir. Sekillerde goriilen CeO2-CuO

nanokristal yapilari, sentez isleminin basarili bir sekilde yapildigimni gostermektedir.
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1 pm EHT = 400 kV Signal A = SE2 @ 2pm EHT = 400 kV Signal A = SE2 @ ZEISS|
WD = 42 mm Mag = 2000 K X v WD = 43 mm Mag = 10.00K X ot

1um EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 @ ) 2pm EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 @ ==
WD = 4.3 mm Mag = 20.00 K X , WD = 4.2 mm Mag = 10.00 K X .

4
- »
1pm EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 2pm EHT = 4.00 kV Signal A = SE2 @ ZEISS|
WD = 4.5 mm Mag = 20.00 K X - WD = 4.5 mm Mag = 10.00 K X

Sekil 4.1.2. SEM Goriintisii a) GO-CeO,-CuO(1:1)
b) GO-Ce0,-Cu0(1:3) ¢) GO-Ce0,-Cu0(3:1)

Hazirlanan numunelerin yuzeylerine uygulanan modifikasyon islemlerinin
homojenliklerinin belirlenmesi amaciyla EDS haritalama yontemi kullanilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.1.3’te verilmistir. EDS sonuglarinda yesil renk ile gdsterilen
element O elementinin, kirmizi renk C elementinin, mavi renk Cu elementinin ve mor
ise Ce elementinin dagihmni gostermektedir. Genel olarak, nanokompozit yapilarin

yiizeylerindeki elementlerin homojen dagilim gosterdigi ifade edilebilir.
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Sekil 4.1.3. SEM-EDS Gorintiisii a-b) GO-CeO,-CuO(1:1)

c-d) GO-Ce0,-CuO(1:3) e-f) GO-CeO,-CuO(3:1)



Grafen ve CeO.-CuO nanokompozitlerinin TGA analizleri yapilmistir. Bu
analizlerde, numune oda sicakligindan 900 °C’ye 10° C /dk 1sitma hiziyla oksijence
zengin ortamda isitilmis ve kitlede meydana gelen degisim incelenmistir. Elde
edilen TGA profilleri Sekil 4.1.4°de verilmistir. Elde edilen sonuglarda, numune
kiitlesinde yaklasik 300 °C’ye kadar yavas yavas azalma goriilmiistiir. Bu diisiisiin
sebebi yapiya bagli bulunan fiziksel ve kimyasal bagli su molekiillerinin ve yuzey
fonksiyonel  gruplarin  uzaklastirilmasindan/yanmasindan  kaynaklanmaktadir
(Uzunoglu, Song, & Stanciu, 2016). 320 °C’ de baglayan hizli kiitle kayb1 370 °C
civarinda azalmis ve 900 °C’ de sistemde kalan toplam Kkitle GO-CeO.-
CuO(1:1)(1:3)(3:1)  icin smasiyla % 66.522, %50.546 ve %065.683 olarak
hesaplanmistir. 370 °C’ den sonra meydana gelen kiitle kaybinin sebebi grafenin
yanarak sistemden uzaklagsmasidir. Dolayisiyla % 66.522, %50.546 ve %65.683 kiitle
kayb1 olarak hesaplanmis kalan kiitle miktar1 nanokompozitlere katkilanan maddeleri
gostermektedir. GO-CeO,-CuO(1:1)(1:3)(3:1) kodulya gosterilen numunelerin TGA
profillerine bakildiginda ise 370 °C’ye kadar egilim gozlenmis ve 370 °C’ den sonra
kiitlede karbon yanmasina bagl olarak hizli kiitle kayb1 yasanmistir ve bu kitle
kayb1 400 °C’ de duraksamis ve 920°C’ ye kadar kiitlede bir degisiklik olmamustir.

120
—GO-Ce02-Cudil:1)

100 ~ e 30-Ce02-CUD(1:3)

80 — GO-Ce02-Cul|3:1)
=
Z 60 -
f_:n

40 ~

20 1

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik °C

Sekil 4.1.4. TGA Goriintiisii GO-CeO,-CuO(1:1)(1:3(3:1)
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Deneysel ¢aligmalar sonunda, hazirlanan her numunenin bozunmaya ugrayip

ugramadiginin belirlenmesi ve analizlerine devam edilecek numunelerin se¢ilmesi i¢in

FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu analiz sonucunda, numunenin kimyasal baglari

olusan grafikte bandlar ile gosterilmektedir. Numunenin ¢alisma sonucundaki FTIR

grafigi ile orijinal halinin grafigindeki bandlar karsilastirilarak numunede bulunan

fonksiyonel gruplardaki degisim gozlenebilmektedir. GO-CeO2-CuO(1:1)(1:3)(3:1)
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numunelerinden elde edilen FT-IR sonuglar1 Sekil 4.1.5’de verilmistir. FTIR sonuglar1
incelendiginde, sirastyla GO-CeO,-CuO(1:1) icin 1558,95 cm?, GO-CeO,-CuO(1:3)
icin 1560,2 1735,4 cm?® ve GO-Ce0.-CuO(3:1) icin 1726,11 1533,96 ve 3354,59
cmye karsilik gelen bantlar gézlemlenmistir. Bu bandlar, nanokompozit numunelerde

C=0, C=C, C-0, C-C yapilarinin varhigini gostermektedir.
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Sekil 4.1.5. FT-IR spektrumu GO-CeO,-CuO(1:1) (a), GO-CeO,-CuO (1:3) (b) ve
GO-Ce02-Cu0 (3:1) ()

Hazirlanan numunelerin kimyasal analizleri ayrica XPS yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen XPS sonuglar1 Sekil 4.1.6’da verilmistir. Elde edilen
XPS grafiklerinde seryum, karbon, oksijen ve bakir elementlerinin varligi agik bir
sekilde goriilmektedir. GO-CeO2-CuO(1:1) numunesinden elde edilen genel XPS
taramasinda Ce elementinin varligi gériilmemesine ragmen bu numune i¢in ayrica kismi

XPS taramasi yapilmis ve Ce varligi acik bir sekilde kanitlanmistir.
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Sekil 4.1.6. XPS spektrumu GO-Ce0,-CuO(1:1) (a), GO-CeO2-CuO (1:3) (b) ve GO-Ce0,-CuO (3:1) (c)

Hazirlanan numunelerin metal oksit nanoparcaciklar: ile basarili bir sekilde
modifiye edildigini gostermek i¢in ayrica SEM/STEM yontemi de kullanilmistir. Elde
edilen STEM resimleri Sekil 4.1.7(a,b ve c¢)’ de verilmistir. Yiiksek biiylitmelerdeki
goruntllerde metal oksit nanopargaciklarinin varligi agik bir sekilde goriilmekte ve bu
par¢aciklarin  10nm den daha kiicik boyutlarda oldugu anlasilmaktadir.
Nanopargaciklarinin varligini daha da goriiniir hale getirmek amaciyla karanlik alan
gorlintliler alimnmis ve metal oksit nanopargaciklarmin parlak bir sekilde grafen

yapraklari lizerinde homojen bir sekilde bulundugu belirlenmistir.

Signal A = aSTEM4 A - 40 nm EMT=3000kv  Signal A=aSTEM4 A (@‘
Mag = 200.00 K X — WD = 2.9 mm Mag = 500.00 K X A
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EHT = 30.00 kV Signal A= aSTEM4 A
WD = 2.9 mm Mag = 500.00 K X

Sekil 4.1.7. a. SEM/STEM Goriintlisti GO-CeO2-CuO(1:1)

EHT = 30.00 kV Signal A = aSTEM4 A
WD= 29 mm Mag = 200,00 K X

Sekil 4.1.7. b. SEM/STEM Gorintiisit GO-CeO,-Cu0O(1:3)

EHT = 30,00 kv Signal A = aSTEM4 A m . [ EHT = 30,00 kV Signal A = aSTEM4 A
WD = 2.9 mm Mag = 200.00 K X / — Mag = 500.00 K X

Sekil 4.1.7. c. SEM/STEM Gériintiisii GO-CeO,-CuO(3:1)
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4.2. CeO2-MOyx Nanokompozitlerinin Dongiisel Voltametri (CV) Sonuclar

Bu c¢alismada; modifiye edilmis CeO2-MOyx nanokompozitlerinin dongusel
voltametri (CV) performansi arastirilmistir. Oncelikli olarak CeO2-CuO (1:1)(1:3)(3:1)
nanokompozit yapilarinin elektrokimyasal aktivitelerini belirlemek i¢cin dongiisel
voltametri yontemi (CV) kullanilmistir. Bu asamada, 0.01 M PBS tamponu igerisine
daldirilmis halde olan sensér 100 mVs™? tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel
araliginda CV deneyleri gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda metil parathionun
belirli konsantrasyonda ilavesi ile indirgenme ve vyikseltgenme potansiyelleri
belirlenmistir. Oncelikli olarak CeO,, CeO»-CuO (1:1)(1:3)(3:1) nanokompozitlerinin
elektrokimyasal ¢aligmalar1 yapilmis olup aktivasyonlari incelenmistir. CeO2
nanokompozitlerinin bir aktivite gostermedigi gozlenmis olup bu sebepten dolayi
sonuglar verilememistir. Ancak, farkli atomik oranlardaki CeO.-CuO (1:1)(1:3)(3:1)
nanokompozitlerde reaksiyon elde edilmistir en iyi reaksiyonu ise CeO2-CuO(1:1)
vermistir. Bu sonuglara bakarak CeO>-CuO (1:1)(1:3)(3:1) nanokompozitleri grafen
oksit (GO) ile katkilanarak performanslar1 incelenmistir. Sekil 4.2.1°de CeO2, CeO»-
CuO (1:1)(2:3)(3:1) nanokompozitlerinin elektrokimyasal karakterizasyonlarina (CV)
ait sonuglar verilmis olup elde edilen sonuglardan CeOz nanokompozitin metil
parathiona kars1 herhangi bir indirgenme ve ylikseltgenme performansi gostermedigi
gbzlemlenmistir. Daha sonra CeO2-CuO(1-1)(1-3)(3-1) nanokompozitlerinin
aktivasyonuna bakildiginda CuO ile modifiye edilmis sensorlerin performansinin arttigi
gozlemlenmistir. Metil parathiona karsi sensorlerin absorplayic1 6zellik gosterdigi
saptanmig olup, 1000 ppb MP varliginda performanslarmin azaldig1 gézlenmistir. En iyi

potansiyel akimi CeO2-CuO (1-1) nano kompozitlerinde elde edildigi gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.2.1. Déngusel Voltagram Grafikleri a) CeO; b) CeO2-CuO (1:1) ¢) CeO2-CuO (1:3)
d) CeO2-CuO (3:1) e-f) CeO,-CuO (1:1)(1:3)(3:1) CV kiyas (no MP ve 1000 ppb MP varliginda)

Ce0,-CuO (1-1) nanokompozitleri iyi akim potansiyeline sahip oldugu igin
Ce0,-CuO (1-1) nanokompozit grafen oksit ile modifiye edilerek aktivite sonuglari
dongiisel voltametri ile incelenmistir. Grafen oksit ile modifiye sonucunda sensoriin
performansinin elektrokatalitik performansmnin yaklasik 3.5 kat arttig1 gézlemlenmistir.
GO- Ce02-CuO (1:1)(1:3)(3:1) nanokompozitlerinin dongusel voltametri yontemi ile
elektrokimyasal aktivasyonlar1 arastirilmistir ve biitiin sonuglar Boliim 4.3’de detaylica
verilmistir.

Diger bir ¢alisgmada da CeO2-MOx nanokompozitlerinden olan CeO2-ZrO ile
devam denemeler yapilmistir. Bu asamada, 0.01 M PBS (pH 7) tamponu igerisine
daldirilmis halde olan sensér 100 mVs™? tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel
araliginda CV  deneyleri gergeklestirilmistir  CeO2-ZrOz farkli  oranlardaki
nanokompozitlerinin  CeO2-CuO farkli oranlarindaki nanokompozitler kadar iyi

elektrokimyasal aktivasyon gostermedigi gozlemlenmistir. Bu yiizden CeO2-ZrO2 nano



31

kompozitleri grafen oksit ile modifiye edilmemistir. Dongiisel voltametri yontemi ile
aktiviteleri incelenmis olup daha sonra diferansiyel puls voltametri (DPV) deneyleri
yapitlmistir.  Ancak, hicbir aktivasyon elde edilemedigi icin CeO2-ZrO:
nanokompozitleri ile ¢alismaya devam edilememistir. CeO2-ZrO> nanokompozitlerinin

CV sonugclar1 Sekil 4.2.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2.2. Doéngusel Voltagram Grafikleri a) CeO2-ZrO,(1:1) b) Ce02-ZrO;, (1:3) c) Ce02-ZrO; (3:1)
d-e) CeO2-ZrO, (1:1)(1:3)(3:1) CV kiyas (no MP ve 1000 ppb MP varliginda)

Sekilde 4.2.2.’de goriildigii gibi en iyi performanst CeO2.ZrOz(1:1)
nanokompoziti vermistir. Ancak, hem elektrokatalik aktivitesinin CeO2-CuO
nanokompozitlerine gore diisiik olmasindan dolayr hem de tiim kompozisyonlarinin

DPV de herhangi bir pik akimi elde edilememesinden dolayr CeO2-ZrO»(1:1)(1:3)(3:1)
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nanokompozitleri grafen oksit ile modifiye edilmemistir ve bu nanokompozisyonlarin
calismasina daha sonra devam edilmemistir.

Bir diger nanokompozit olan CeO2.TiO2(1:1)(3:1) nanokompozitleri ile
calismalara devam edilmistir. Bu asamada, 0.01 M PBS (pH 7) tamponu igerisine
daldirilmis halde olan sensér 100 mVs™? tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel
araliginda CV deneyleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.2.3’te goriildigi gibi, CeO2-TiO>
farkli oranlardaki nanokompozitlerinin akim potansiyellerinde degisim oldugu, ancak,
farkli oranlardaki CeO2-CuO nanokompozitleri kadar iyi akim potansiyeline sahip
olmadig1 gozlemlenmistir. Bu yiizden CeO2-TiO2 nanokompozitleri de grafen oksit ile
modifiye edilmemistir. Donglisel voltametri yontemi ile aktiviteleri incelenmis olup
daha sonra DPV yontemi ile akim degisimleri gézlenmistir. Ancak, DPV ile hicbir pik

akimi elde edilememistir ve bu sebepten dolay1 ¢alismalara devam edilememistir.
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Sekil 4.2.3. Doéngusel Voltagram Grafikleri a) CeO,-TiO2(1:1) b) CeO2-TiO; (3:1)

Bu ¢alismada CeO2-TiO2 nanokompozitlerin metil parathiona karsi artan bir
akim sergiledigi tespit edilmistir, fakat belirgin pik akimlar1 tespit edilememistir. Daha
sonra DPV analizi yapilmig, ancak, metil parathiona karsi bir pik akimi elde
edilememistir. Bu sebepten dolay1, CeO2-TiO2 ile ¢aligmalara devam edilememistir.

4.3. GO-CeO2-MOx Nanokompozitlerinin Dongiisel Voltametri (CV) Sonuclan

Bu calismada, grafen oksit (GO) ile modifiye edilmis CeO2-CuO
nanokompozitlerinin metil parathiona kars1 dongiisel voltametri (CV) sonuglari
aragtirtlmugtir. Farkli atomik oranlardaki CeO2-CuO, grafen ile modifiye edildikten
sonra elektrokimyasal aktivitelerini belirlemek icin ilk ddngusel voltametri (CV)
kullanilmistir. Bu yontem ile ilk olarak GO-CeO2-CuO(1:1) katkilanmis elektrotlarin
potansiyel degisimine bagli olarak indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarini ve akim
degisimini incelemek esas alinmustir.

GO-Ce0,-CuO(1:1) nanokompozitleri i¢in Oncelikle farkli pH (4,5,6.7,8 ve
9)’lara sahip 0.01 M PBS tamponu igerisine daldirilmis halde olan sensér 100 mVs™



33

tarama hizinda ve -0.8 Vile 1 V potansiyel aralifinda CV deneyleri gergeklestirilmistir.
Olgiimler sirasinda &ncelikle her farkli pH da analit eklenmeden, daha sonra 200 ppb
metil parathion varliginda 6l¢iimler gerceklestirilmistir. Elde edilen dlgtimler sonucunda
sensoriin asidik ortamda bazik ortama gore daha iyi ¢alistigi, fakat nétr pH’da (pH =7)
0.1 M PBS tamponunda daha iyi sonuclar verdigi gézlemlenmistir. Bu yiizden tiim
calismalara 0.01 M PBS pH=7 ile devam edilmis ve sonuglar Sekil 4.3.1°de verilmistir.
Daha sonrasinda yine CV grafikleri incelenmistir. Bu asamada, 0.1 M PBS pH=7 de
100 mVs?! tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel arahginda CV deneyleri
gerceklestirilmistir ve farkli konsantrasyonlarda (0,40 ve 1000 ppb) metil parathion
eklenerek pik akimlarindaki degisimler gozlemlenmistir. Metil parathion eklenmemis
halindeki pik akiminin daha yiiksek iken 1000 ppb pestisit eklenmesiyle pik akimlarinda
disis oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, sensoriin analiti adsorpladigini
gostermektedir. Bir sonraki metot olarak CV metodu ile farkli hizlarda tarama hizi
deneyleri gergeklestirilmistir. 0.1 M PBS pH=7 tamponu i¢erisine daldirilmis halde olan
sensor 10, 20, 30, 50, 70, 100, 150 ve 200 mV/S ! tarama hizlarinda ve -0.8 V ile 1 V
potansiyel araliginda CV metotu kullanilarak tarama hiz1 deneyleri gergeklestirilmistir.
Yine ayni sekilde yiizey aktivitelerini belirlemek igin ferro siyaniir ¢ozeltisi igerinde
tarama hiz1 deneyleri yapilmistir. Daha sonraki ¢alismada sensorlerde aranan diger bir
Ozellik olan kararlilik deneyleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma i¢in 5 farkli elektrot
kullanilmustir. Her elektrot igin deneyler 0.1 M PBS pH=7 de 100 mVs™ tarama hizinda
ve -0.8 V ile 1 V potansiyel aralifinda CV metotu kullanilarak 100 dongiiye
brrakilmistir. Her bir elektrot i¢cin 1.dongii ve 100.dongii arasindaki pik akim farklar1
hesaplanmis ve sensoriin kararli oldugu tespit edilmistir. Sensorlerde aranan diger bir
Ozellikte hedef analite karsi secici olmasidir. Bu yiizden sensoriin segiciligi gercek
numunelerde bulunabilen ve elektroaktif olan NaCI, KCI, glukoz (glu), iirik asit (UA),
askorbik asit (AA), NaNOs ve KH2PO4 kullanilarak belirlenmistir. Ilk olarak 10 ppb
metil parathion eklenmis ve ardindan ard arda yukarida verilen girisim maddeleri 1000
ppb konsantrasyonunda eklenerek sensorlerin segiciligi CV metotu kullanilarak 0.1 M
PBS pH=7’de 100 mVs™ tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel araliginda
incelenmistir. Tiim GO-CeO2-CuO(1:1) deney sonuglar1 Sekil 4.3.1°de verilmistir.



34

200 160
igg a) 140 b
g 120 )
2 50 100
5 0 = 80
E -50 60
© 100 —pH4 —pHS 40
150 —pH6 —ph7 20
200 —pHS —pH?9 0
-0.8 -0.3 0.2 0.7 1.2 4 5 6 7 3 9
Potantial/ V' pH
1000 o s00 — -
8§00
——40ppb MP
600 | 103t ppune c) o | d)
400 200
:si' 200 =
= 0 = 0
5
5 -200 & 00
5 -400 e 5 w00 —_—tomVs 20mVs
600 sl 30mVs ~ ——50mVs
800 600 —T0mVs ——100mVs
1000 500 150mVs =——200mVs
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5 -1 -05 o 05 1 15
Potantial / V Potantial / V'
600 800
600
500 e) 400 f)
400 < 200
< 300 z o
D
200 =
100 ¥=2.4492x+39.031 g 200
_ -400 20mV s
R =0.9972 —30mVs ——50mVs
0 -600 ——70mVs ——100mV
—150mV —200mV
0 100 200 300 -800 e =
-1 -0.5 0 0.5 1 1.5
scan rate Potential/ V'
1.Elektrot
400 120
300 100 h
200 g)
100 g0
< 0 Eu 60
-100 = 0
-200 —1.cycle
-300 20
100 100.cvcle .
-1 05 0 05 1 15 1 B 3 4 5
Potential 'V Different Electrot
101
100
99 1)
93
% 97
=
= 9%
A 95
94
93
92
\ & ™ Ty p %
ST S
& & & & & & ¢ ﬁﬁ-
&

Sekil 4.3. 1. GO-Ce02-CuO(1:1) a) pH calismasi b) pH sutun grafigi ¢) CV d) Tarama hizi (PBS ) €)
tarama hizi kalibrasyon grafigi f) Tarama hiz1 (ferri siyaniir) g-h) Kararlilik deneyi-siitun grafigi 1)
Segicilik ¢alismasi

GO-Ce02-Cu0(1:3) nanokompozitleri igin ilk olarak CV metotu ile pH deneyleri

gerceklestirilmistir. Farkli pH (4,5,6.7,8 ve 9)’lara sahip 0.1 M PBS tamponu igerisine

daldirilmis halde olan sensér 100 mVs™ tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel

araliginda deneyler gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda dncelikle her farkli pH da

analit eklenmeden daha sonra 200 ppb metil parathion varliginda o6lgiimler
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gerceklestirilmistir. Elde edilen Olgimler sonucunda sensoriin en iyi ndtr yani pH=7
0.01 M PBS tamponunda daha iyi sonuclar verdigi gézlemlenmistir. Bu yiizden tiim
caligmalara 0.01 M PBS pH=7 ile devam edilmis ve sonuglar Sekil 4.3.2°de verilmistir.
Daha sonrasinda CV grafikleri incelenmistir. Bu ¢alisma 0.01 M PBS pH=7 de 100
mVs?! tarama hiznda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel arahgmda CV deneyleri
gerceklestirilmis olup, farkli konsantrasyonlarda (0, 40 ve 1000 ppb) metil parathion
eklenerek pik akimlarindaki degisimler gozlemlenmistir. Pestisit eklenmemis haldeki
pik akiminin daha yiiksek iken, 1000 ppb pestisit eklenmesiyle pik akimlarinda diisiis
oldugu gozlemlenmistir. Bir sonraki metot olarak CV metodu ile farkli hizlarda tarama
hiz1 deneyleri gerceklestirilmistir. 0.1 M PBS pH=7 tamponu icerisine daldirilmis halde
olan sensor 10, 20, 30, 50, 70, 100, 150 ve 200 mV/S * tarama hizlarinda ve -0.8 V ile
1 V potansiyel araliginda CV metotu kullanilarak tarama hizi deneyleri
gerceklestirilmistir. Yine aymi sekilde yiizey aktivitelerini belirlemek i¢in ferri siyaniir
coOzeltisi icerinde tarama hizi deneyleri yapilmistir. Daha sonraki ¢aligmada sensorlerde
aranan diger bir 6zellik olan kararlilik deneyleri gerceklestir. Bu ¢alisma i¢cin 5 farklhi
elektrot kullamlmustir her elektrot i¢in deneyler 0.01 M PBS pH=7 de 100 mVs™ tarama
hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel araliginda CV metotu kullanilarak 100 dongiiye
brrakilmistir. Her bir elektrot icin 1.dongii ve 100.dongii arasindaki pik akim farklar1
hesaplanmis ve sensoriimiiziin kararli oldugu tespit edilmistir. Sensoriin segiciligi ile

ilgili yapilan ¢alismalar ait deney sonuglar1 Sekil 4.3.2°de verilmistir.
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Sekil 4.3.2. GO-Ce0,-CuO(1:3)

tarama hizi kalibrasyon grafigi f)

a) pH caligmasi1 b) pH sutun grafigi ¢) CV d) Tarama hiz1 (PBS ) e)

Tarama hizi1 (ferri siyaniir) g-h) Kararlilik deneyi-siitun grafigi 1)

Segicilik ¢alismasi
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GO-Ce02-Cu0(3:1) nanokompozitleri icin de ilk olarak hangi pH araliginda
daha iyi sonug elde edildigini tespit etmek i¢in farkl pH (4,5,6.7,8 ve 9)’lara sahip 0.01
M PBS tamponu igerisine daldirilmis halde olan sensér 100 mVs™ tarama hizinda ve
-0.8 V ile 1 V potansiyel araliginda pH deneyleri gergeklestirilmistir. Olgiimler
sirasinda Oncelikle her farkli pH’da analit eklenmeden daha sonra 200 ppb metil
parathion varhiginda Olcimler gergeklestirilmistir. Elde edilen Sl¢imler sonucunda
sensOriin  asidik ortamda daha iyi c¢alistigt (pH=4 0.01 M PBS tamponu)
gozlemlenmistir. Bu ylizden tiim ¢alismalara 0.01 M PBS pH=4 ile devam edilmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 4.3.3’te verilmistir. Sonrasinda, CV grafikleri incelenmistir.
Bu calisma 0.01 M PBS pH=4’te 100 mVs™ tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel
araliginda gerceklestirilmistir ve farkli konsantrasyonlarda (0, 40 ve 1000 ppb) metil
parathion eklenerek pik akimlarindaki degisimler gézlemlenmistir. Metil parathion
eklenmemis haldeki pik akiminin daha diisiik iken 1000 ppb pestisit eklenmesiyle pik
akimlarinda artis oldugu gozlemlenmistir. Bir sonraki asamada ise CV metodu ile farklh
hizlarda tarama hiz1 deneyleri gerceklestirilmistir. 0.1 M PBS pH=4 tamponu igerisine
daldirilmis halde olan sensoér 10, 20, 30, 50, 70, 100, 150 ve 200 mV/s? tarama
hizlarinda ve -0.8 ile 1 V potansiyel araliginda test edilmistir. Yine ayn1 sekilde yiizey
aktivitelerini belirlemek i¢in ferro siyaniir c¢ozeltisi icerinde tarama hizi deneyleri
yapilmistir. Daha sonraki ¢aligmada sensorlerde aranan diger bir 6zellik olan kararlilik
deneyleri gerceklestirilmistir. Bu calisma icin 5 farkli elektrot kullanilmis ve her
elektrot 0.01 M PBS pH=4 de 100 mVs™ tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel
araliginda CV metotu kullanilarak 100 dongiiye birakilmistir. Her bir elektrot icin
1.dongii ve 100.dongii arasindaki pik akim farklar1 hesaplanmistir ve sonug¢ olarak
sensOriin yeterli kararlilifa sahip oldugu tespit edilmistir. Sensorlerde aranan diger bir
Ozellikte kendi analitine kars1 se¢ici olmasidir. S6z konusu sensoriin, elektroaktif olan
NaCl, KCI, glukoz (glu), iirik asit (UA), askorbik asit (AA), NaNOsz ve KH2PO4
tiirlerinin bulundugu ortamlarda hedef pestisite kars: seciciligi test edilmistir. Ik olarak
10 ppb metil parathion eklenmis ve ardindan ard arda yukarida verilen girisim
maddeleri 1000 ppb konsantrasyonunda eklenerek sensoriin segiciligi 0.01 M PBS
pH=4"de 100 mVs™ tarama hizinda ve -0.8 V ile 1 V potansiyel araliginda CV metotu
kullanilarak incelenmistir. GO-CeO2-CuO(3:1) esashi sensor i¢in elde edilen deney

sonuglar1 Sekil 4.3.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3. 3. GO-Ce02-Cu0O(3:1) a) pH calismas1 b) pH sutun grafigi ¢) CV d) Tarama hiz1 (PBS ) )
tarama hizi kalibrasyon grafigi f) Tarama hiz1 (ferri siyaniir) g-h) Kararlilik deneyi-siitun grafigi 1)
Segicilik ¢alismasi

4.4. GO-Ce0O2-MOyx Nanokompozitlerinin Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)
Sonuglari

Calismanin diger asamasi olan diferansiyel puls voltametri deneyleri organik ve
inorganik tiirlerin eser miktarlarinin 6l¢iilmesinde son derece kullanigh bir tekniktir. Bu

calisma igin grafen oksit (GO) ile modifiye edilmis CeO2-CuO nanokompozitlerinin
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DPV sonuglari arastirilmistir. Farkli atomik oranlardaki CeO.-CuO-grafen ile modifiye
edilmis 3 farkli sensor i¢in de calismalar yiiriitiilmiistiir. Ik olarak GO-CeO,-CuO(1:1)
katkinlanmis elektrotlarin dogrusal bir potansiyele gore ayarlanmis sabit biiyliklikte
pulslar calisma elektrotuna belirli bir siire uygulanmistir. Bu asamada iki akim
Olclilmiistiir. Birincisi, puls uygulanmadan Once, yani, tam pulsun basladigi anda
potansiyelde bir artis olmadan, ikincisi, pulsun bitmesine yakin bir bolgede 6lglim
gerceklestirilmistir. Bu iki akim arasindaki fark, Al puls olarak verilmistir. Sonunda,
uygulanan potansiyele kars1 bu akim farklarmin grafige gecirilmesiyle DPV grafikleri
elde edilmistir.

GO-Ce02-Cu0O(1:1) ile DPV deneyleri 0.01M PBS pH=7 elektrolit iceresinde -0.3 ve 1
V potansiyel araliginda darbe genisligi 100 mV de adim boyutu 5 mV ve darbe suresi
0.1 s’de gerceklestirilmistir. O ppb pestisit konsantrasyonundan baslanarak 50 ppb
konsantrasyona kadar elektrolit icerisine ekleme yapilarak Olgiimler almmistir ve
sensoOriin 40 ppb MP konsantrasyonunda doygunluga ulastig1 tespit edilmistir. Bu sensor
calismasi 4 farkli elektrot kullanilarak gerceklestirilmistir. 4 farkli elektrotun ortalamasi
ve standart sapmasi hesaplanarak kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Daha sonra tiim
bu sonuglarin dikkate alimmasiyla sensoriin LOD degerinin 1.136 ppb oldugu tespit
edilmistir. Bir sonraki asamada ise, DPV metodu ile aym 6l¢iim araliklarinda farkli
ginlerde (1, 5, 7, 10, 15, 20 ve 30) raf Omiirlerini tespit edebilmek amaci ile
tekrarlanabilirlik deneyleri gergeklestirilmistir. En son olarak DPV metodu ile gercek
numune testleri yapilmistir. Ger¢ek numune testleri hem maden suyunda hem de igcme
suyu icin 0.01M PBS pH=7 elektrolit iceresinde -0.3 V ve 1 V potansiyel araliginda
darbe genisligi 100 mV de adim boyutu 5 mV ve darbe suresi 0.1 s’de
gerceklestirilmistir.

Diger bir sensoriimiiz olan GO-CeO2-CuO (1:3) ile de DPV deneyleri 0.01M PBS
pH=7 elektrolit iceresinde -0.7 ve 1 V potansiyel araliginda darbe genisligi 100 mV de
adim boyutu 5 mV ve darbe suresi 0.1 s’de yapilmistir. 0 ppb pestisit
konsantrasyonundan baslanarak 50 ppb MP konsantrasyonuna kadar elektrolit igerisine
ekleme yapilarak Ol¢limler alinmistir ve sensoriin 40 ppb MP konsantrasyonunda
doygunluga ulastig1 tespit edilmistir. Bu sensor ¢aligmasi 4 farkli elektrot kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu 4 farkli elektrotun ortalamasi ve standart sapmasi hesaplanarak
kalibrasyon grafikleri elde edilmistir. Daha sonra tiim bu sonuglara bakarak hesaplanan
LOD degerinin 0.800 ppb oldugu goriilmiistiir. Bir sonraki agsamada yine, DPV metotu

ile ayn1 6l¢iim araliklarinda farkl giinlerde (1, 5, 7, 10, 15, 20 ve 30) raf Omiirlerini
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tespit edebilmek amaci ile tekrarlanabilirlik deneyleri gergeklestirilmistir. En son olarak
DPV metodu ile hem maden suyunda hem de i¢cme suyunda gercek numune testleri
yapilmistir. Bu testler, 0.01M PBS pH=7 elektrolit iceresinde -0.7 V ve 1 V potansiyel
araliginda darbe genisligi 100 mV de adim boyutu 5 mV ve darbe suresi 0.1 s’de
gerceklestirilmistir. Ayni yol takip edilerek GO-CeO2-CuO (3:1) nanokompozit ile
calisilmistir. Potansiyel araligi (0.2-0.8 V) disindaki diger tiim parametreler degerleri
ayn1 sekilde kullanmistir. Sensoriin LOD degeri 1.083 ppb olarak tayin edilmistir. Elde

edilen tiim sonuglar Sekil 4.4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.4. 1. a) GO-Ce02-CuO(1:1) DPV ¢alismast b) GO-CeO2-CuO(1:1) DPV Kkalibrasyon c) GO-
Ce02-CuO(1:1) tiim elektrotlarin ortalama kalibrasyonu d) GO-CeO2-CuO(1:3) DPV ¢alismasi e) GO-
Ce02-Cu0O(1:3) DPV kalibrasyon f) GO-Ce02-CuO(1:3) tiim elektrotlarin ortalama kalibrasyonu g)
GO-Ce02-CuO(3:1)DPV ¢aligmasi h) GO-CeO2-CuO(3:1) DPV kalibrasyonu I) GO-CeO2-Cu0O(3:1)
tiim elektrotlarin ortalama kalibrasyonu
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GO-Ce02-Cu0O(1:1) ve (1:3) nanokompozitleri igin pestisit konsantrasyonu
artikca, pik akimlarimda diigiis meydana geldigi gozlenmemis olup, kalibrasyon
grafiklerinde de goriildiigii gibi 40 ppb pesitisit konsantrasyonunda bir bozulma oldugu
tespit edilmistir. Deneyler 3-4 farkli elektrot ile tekrarlanmis olup, ortalama ve standart
sapmalara gore elde edilen grafikler Sekil 4.4.1°de verilmistir. GO-CeO2-CuO(3:1)
nanokompoziti i¢in ise pestisit konsantrasyonu arttikga pik akiminda artis oldugu
gozlemlenmistir. Yine bu nanokompozit i¢cinde 40 ppb konsantrasyonda bozulma tespit
edilmistir. Daha sonra DPV metotu kullanilarak 3 farkli nanokompozit i¢in

tekrarlanabilirlik deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.4.2. a) GO-CeO2-CuO(1:1) tekrarlanabilirlik ¢alismasi, b) GO-CeO2-CuO(1:3)
tekrarlanabilirlik, c) GO-CeQO2-CuO(3:1) tekrarlanabilirlik alismast

Her bir nanokompozit i¢in farkli giinlerde tekrarlanabilirlik deneyleri yapilmistir ve
GO-Ce02-CuO(1:1)(1:3)(3:1) nanokompozitlerinin 30 giin boyu oldukga stabil oldugu
tespit edilmistir. Son olarak sensorlerin gercek numune ile analizleri yapilmis olup,
gercek numune olarak maden suyu ve i¢me suyu ile pestisit analizlerine DPV yontemi

ile devam edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.1’de verilmistir.



Cizelge 4.4.1. GO-Ce0O2-CuO (1:1) )(1:3)(3:1) maden suyu ve igme suyu ger¢ek numune sonuglari
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Maden Icme Musluk
suyu Suyu Suyu
Maden fgme Suyu Musluk
suyu Bagil Bagil Suyu Bagil
Fortifikasyon Geri
Konsantrasyonlari Geri standart | kazanim | standart | Geri | standart
Numune (ppb) kazanim | sapma* sapma* | kazanim | sapma*
(%) (%)
(%) (%) (%) (%)
GO-Ce0»- 10 104 3.771 103.111 0.062 | 101.02 | 0.053
CuO(1:1)
GO-Ce0»- 10 103.220 0.354 102.099 0.820 | 101.78 0.27
CuO(L:3)
GO-Ce0»- 10 117.575 4.212 104.613 0.948 | 102,59 0.61
CuO(3:1)
GO-Ce0,- 20 115.333 2.199 104.422 0.031 | 112.42 | 0.087
CuO(1:1)
GO-Ce0»- 20 104.580 0.729 102.227 0.794 | 114.61 0.24
CuO(1:3)
GO-Ce0»- 20 121.149 1.685 111.459 5.405 | 116.35 0.78
CuO(3:1)
GO-Ce0,- 40 126 9.742 106.288 0.157 115.8 0.12
CuO(1:1)
GO-Ce0»- 40 106.519 0.154 102.587 0.701 | 111.21 1.01
CuO(1:3)
GO-CeO. 40 126.213 2.106 118.979 4.037 | 120.44 1.26
Cu0(3:1)

Elde edilen sonuglar GO-CeO2-CuO(1:1)(1:3)(3:1) nanokompozitlerinin gevresel su
numunelerinde model pestisiti tespit etmek icin potansiyel bir sensér matrisi olarak
kullanilabilecegini gostermistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

Bu ¢ahismada; GO-CeO2-CuO(1:1)(1:3)(3:1) elektrotlarin sensor galismalari ile
metil parathiyonun tayininde kullanilmalar1 dontisumli voltametri ve diferansiyel puls
voltametri teknigi ile incelenmistir.

Elde edilen bulgularina gore;

0.01 M PBS tampon ¢ozeltisi igerisinde elde edilen pik akimi GO-CeO:-
CuO(1:1) elektrot i¢in 756.4 pA iken, GO-CeO2-CuO(1:3) elektrotunun pik akimi 159.6
HA ve GO-Ce02-CuO(3:1) 97.2 pA dir. Bu akim degerlerinden yola ¢ikarak GO-CeO»-
CuO(1:1) sensoriiniin model pestisite karst cok yiliksek akim degeri sergiledigi
gorulmektedir.

Elektrotlarm farkli konsantrasyondaki pestisite karsi gosterdigi direnci DPV ile
belirlenmistir. Her bir sensoér i¢in farkli potansiyel araliklarinda ayni Olgiim
standartlarinda deneyler kiyaslanmistir ve her bir numunenin LOD degerleri
Olgtilmiistir. GO-Ce02-Cu0O(1:1)(1:3)(3:1) nanokompozitlerinin LOD degerlerinin
strast ile 1.136 ppb, 0.800 ppb ve 1.083 ppb oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglar gore,
elde edilen sensorlerin iyi dedeksiyon limitine sahip oldugu ifade edilebilir. Ayni
zamanda 30 ginluk raf omiirleri ve kararli olmalar1 6zellikleri dikkate alindiginda,
grafen oksit ile modifiye edilmis seryum oksit tabanli sensorlerin metil parathion

tespitinde umut verici malzemeler oldugu gézlemlenmistir.

5.2 Oneriler

Sularda pestisit tayinine yonelik olarak tasarlanan grafen oksit ve seryum tabanl
sensOrlerin diger pestisit tayin yontemlerine gore, daha ucuz malzeme kullanimi, daha
az ekipman ve yer ihtiyaci, uzman personel gerektirmemesi, hizli ve kararl bir sekilde
sularda pestisit tayini icin kullanilabilmeleri gibi avantajlar sundugu vurgulanmalidir.
Grafen tabani bir¢cok sensor ¢alismalar1 mevcut olup bu calisma i¢in yine grafen oksit
yardimiyla seryum tabanli sesnorler tasarlanmistir. Bu sayede grafen oksit ile katalitik
aktivilerinin arttig1 gozlemlenmistir. Grafen oksit yerine fulleren gibi umut verici
karbon temelli malzemelerin katalitik aktiviteyi artirmak i¢in kullanilmasi yaninda,
model pestisit olarak farkli kimyasal yapidaki pestisitlerin tayin ¢aligmalarinda ele

almmasi1 da sonraki ¢aligsmalar i¢in dnerilebilir.



44

6. KAYNAKLAR

BAHADIR, E. B., & MERIC PAGANO, S. (2016).
PESTISIAnalizlerindeElektrokimyasaBiyosensorlerin Kullanimi. Omer
Halisdemir Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 3(2), 18-28.
https://doi.org/10.28948/ngumuh.239366

Balasubramanian, P., Balamurugan, T. S. T., Chen, S. M., Chen, T. W., Sharmila, G., &
Yu, M. C. (2018). One-step green synthesis of colloidal gold nano particles: A
potential electrocatalyst towards high sensitive electrochemical detection of methyl
parathion in food samples. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers,
87, 83-90. https://doi.org/10.1016/j.jtice.2018.03.014

Barreto, M. de L. P., Netto, A. M., Silva, J. P. S. da, Amaral, A., Borges, E., Franca, E.
J. de, & Vale, R. L. (2020). Gray water footprint assessment for pesticide mixtures
applied to a sugarcane crop in Brazil: A comparison between two models. Journal
of Cleaner Production, 276. https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.124254

Bolat, G. (2016). Pestisit Tayini I¢in Elektrokimyasal Nanosensérlerin Hazirlanmasi ve
Uygulamalari. 185.

Brown, T. M. (2007). By Electrochemical methods. 210-211.
https://doi.org/10.1002/9780470145180.ch131

Cetiner, R. T., & Lermioglu, F. (1997). Torkiyenin farkli bolgelerinden saglanan elma
orneklerinde metil paratiyon kalintilarinin degerlendirmesi. Acta Pharmaceutica
Turcica.

Cetinkaya Acar, O. (2015). Pestisit Analizleri Egitim Notu. T.C. Gida Tarim Ve
Hayvancilik Bakanligi Ulusal Gida Referans Laboratuvari, 32.

Chen, B., Chong, D. C. Y., Cheng, X., Liu, B., & Li, S. F. Y. (2017). Sensor permukaan
plasmon resonan bagi pengesanan parathion metil di dalam air. Malaysian Journal
of Analytical Sciences. https://doi.org/10.17576/mjas-2017-2106-19

Co-supervisor, H. (2017). DEVELOPMENT OF MOLECULAR IMPRINTED
POLYMER BASED OPTICAL SENSOR FOR.

Das, Y. K., Aksoy, A., Formulations, C., Activity, B., Excretion, M., Parameters, P., ...
Office, P. M. (2016). Pestisitler. (October).

de Souza, R. M., Seibert, D., Quesada, H. B., de Jesus Bassetti, F., Fagundes-Klen, M.
R., & Bergamasco, R. (2020). Occurrence, impacts and general aspects of
pesticides in surface water: A review. Process Safety and Environmental
Protection. https://doi.org/10.1016/j.psep.2019.12.035

Deo, R. P., Wang, J., Block, 1., Mulchandani, A., Joshi, K. A., Trojanowicz, M., ... Lin,
Y. (2005). Determination of organophosphate pesticides at a carbon
nanotube/organophosphorus hydrolase electrochemical biosensor. Analytica
Chimica Acta. https://doi.org/10.1016/j.aca.2004.09.072

Dogan, F. N., & Karpuzcu, M. E. (2019). Current status of agricultural pesticide
pollution in Turkey and evaluation of alternative control methods. Pamukkale
University Journal of Engineering Sciences, 25(6), 734-747.
https://doi.org/10.5505/pajes.2018.53189

Dong, J., Wang, X., Qiao, F., Liu, P., & Ai, S. (2013). Highly sensitive electrochemical
stripping analysis of methyl parathion at MWCNTs-CeO2-Au hanocomposite
modified electrode. Sensors and Actuators, B: Chemical, 186, 774-780.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2013.06.068

Enver DURMUSOGLU, Osman TIRYAKI, R. C. (2010). Tiirkiye deki Pestisit
Kullanimi, Kalinti Ve Dayaniklilik Sorunlari. Tiirkiye Ziraat Miihendisligi 7.
Teknik Kongresi, Ankara, Turkiye, 11 Ocak 2010, cilt.2, s5.589-607, 589-607.



45

Gannavarapu, K. P., Ganesh, V., Thakkar, M., Mitra, S., & Dandamudi, R. B. (2019).
Nanostructured Diatom-ZrO2 composite as a selective and highly sensitive enzyme
free electrochemical sensor for detection of methyl parathion. Sensors and
Actuators, B: Chemical, 288(October 2018), 611-617.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2019.03.036

Hassan, A. H. A., Moura, S. L., Ali, F. H. M., Moselhy, W. A., Taboada Sotomayor, M.
del P., & Pividori, M. I. (2018). Electrochemical sensing of methyl parathion on
magnetic molecularly imprinted polymer. Biosensors and Bioelectronics, 118,
181-187. https://doi.org/10.1016/j.bios.2018.06.052

Hu, B., Sun, D. W,, Pu, H., & Wei, Q. (2020). Rapid nondestructive detection of mixed
pesticides residues on fruit surface using SERS combined with self-modeling
mixture analysis method. Talanta, 217(April), 120998.
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.120998

Jalili-Firoozinezhad, S., Mohamadzadeh Moghadam, M. H., Ghanian, M. H., Ashtiani,
M. K., Alimadadi, H., Baharvand, H., ... Scherberich, A. (2017).
Polycaprolactone-templated reduced-graphene oxide liquid crystal nanofibers
towards biomedical applications. RSC Advances.
https://doi.org/10.1039/c7ra06178a

Li, C., Zhu, H., Li, C., Qian, H., Yao, W., & Guo, Y. (2021). The present situation of
pesticide residues in China and their removal and transformation during food
processing. Food Chemistry, 354(November 2020).
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2021.129552

Ma, B., Cheong, L. Z., Weng, X., Tan, C. P., & Shen, C. (2018). Lipase@ZIF-8
nanoparticles-based biosensor for direct and sensitive detection of methyl
parathion. Electrochimica Acta, 283, 509-516.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.06.176

Merve NACAK, F. (2014). ELEKTROKIMYASAL YontemlerlAntioksidanKapasitTayini
VeKlasik Yontemlerle Karsilastirilmasi. 127. Tarihinde adresinden erisildi
http://adudspace.adu.edu.tr:8080/xmlui/bitstream/handle/11607/1523/Fatma Merve
NACAK .pdf?sequence=3&isAllowed=y

Ozen, P., & Ebeoglu, M. A. (2012). Qcm Tabanli Sivi Ortam AlgilamSistem; Tasarimi
Qcm-Based Liquid Media Sensing System Design. 484-488. Tarihinde adresinden
erisildi http://www.emo.org.tr/ekler/42fc30f0829ad97 ek.pdf

PESTISIT ANALIZLERINDE ELEKTROKIMYASAL BIYOSENSORLERIN .pdf. (y.y.).

Rani, L., Thapa, K., Kanojia, N., Sharma, N., Singh, S., Grewal, A. S., ... Kaushal, J.
(2021). An extensive review on the consequences of chemical pesticides on human
health and environment. Journal of Cleaner Production, 283, 124657.
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2020.124657

Ranjbar Bandforuzi, S., & Hadjmohammadi, M. R. (2019). Modified magnetic chitosan
nanoparticles based on mixed hemimicelle of sodium dodecyl sulfate for enhanced
removal and trace determination of three organophosphorus pesticides from natural
waters. Analytica Chimica Acta, 1078, 90-100.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2019.06.026

Sharma, M., Das, B., Baruah, M. J., Bhattacharyya, P. K., Saikia, L., & Bania, K. K.
(2020). Pd-NiO-Y/CNT nanofoam: A zeolite-carbon nanotube conjugate
exhibiting high durability in methanol oxidation. Chemical Communications,
56(3), 375-378. https://doi.org/10.1039/c9cc07211]

Supervisor, T., & Co-supervisor, T. (y.y.). DEVELOPMENT OF
ELECTROCHEMICAL SENSORS FOR PESTICIDE DETECTION SENSORS FOR
PESTICIDE DETECTION.



46

Syafrudin, M., Kristanti, R. A., Yuniarto, A., Hadibarata, T., & Rhee, J. (2021).
Pesticides in Drinking Water — A Review.

Tao, T., Zhou, Y., Ma, M., He, H., Gao, N., Cai, Z., ... He, Y. (2021). Novel graphene
electrochemical transistor with ZrO2/rGO nanocomposites functionalized gate
electrode for ultrasensitive recognition of methyl parathion. Sensors and Actuators,
B: Chemical, 328(September 2020), 128936.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2020.128936

Temell, L. E. R. B., Plazmon, Z. E. Y., Ve, R,, Kr, K., Tez, D., & Anab, M. Y. A.
(2017). Oguz CAKIR.

Thota, R., & Ganesh, V. (2016). Selective and sensitive electrochemical detection of
methyl parathion using chemically modified overhead projector sheets as flexible
electrodes. Sensors and Actuators, B: Chemical, 227, 169-177.
https://doi.org/10.1016/j.snb.2015.12.008

Tian, X., Liu, L., Li, Y., Yang, C., Zhou, Z., Nie, Y., & Wang, Y. (2018).
Nonenzymatic electrochemical sensor based on CuO-TiO2 for sensitive and
selective detection of methyl parathion pesticide in ground water. Sensors and
Actuators, B: Chemical. https://doi.org/10.1016/j.snb.2017.10.066

Uzunoglu, A., Song, S., & Stanciu, L. A. (2016). A Sensitive Electrochemical H2 O 2
Sensor Based on PdAg-Decorated Reduced Graphene Oxide Nanocomposites .
Journal of The Electrochemical Society, 163(7), B379-B384.
https://doi.org/10.1149/2.1201607jes

Uzunoglu, A., Zhang, H., Andreescu, S., & Stanciu, L. A. (2015). CeO2-MOx (M: Zr,

Ti, Cu) mixed metal oxides with enhanced oxygen storage capacity. Journal of
Materials Science, 50(10), 3750-3762. https://doi.org/10.1007/s10853-015-8939-
7



47

OZGECMIS

KISISEL BILGILER
Adi Soyadi : Ebru CEYLAN
Uyrugu : T.C
Dogum Yeri ve Tarihi : Kirsehir-1993
Telefon : 05414013571
Faks D o-
e-mail . Ebruu.cevre@gmail.com
EGITIM
Derece Ady, ilge, 11 Bitirme Yih
Lise . Kirsehir Lisesi, merkez, KIRSEHIR 2011
S Necmettin Erbakan Universitesi, Meram,
Universite KONYA 2018

. . . Necmettin Erbakan tniversitesi, Meram, .
Yiksek Lisans : KONYA Devam ediyor
Doktora -
IS DENEYIMLERI
Yil Kurum Gorevi
2022- Ef(;)l é:lll MAdeni Yag Geri Doniisiim Cevre Mihendisi
2019-2022 Necmettin Erbakan Univesitesi Tubitak Busiyeri
2016-2016 Cemas Dékiim A.S Stajer Muhendis
2016-2016 Cevre Sehircilik I1 Miid.(Kirsehir) Stajer Miihendis
2015-2015 Su Yap1 A.S Stajer Miihendis
2015-2015 Kirsehir Belediyesi Atiksu Aritma Tesisisi Stajer Miihendis

UZMANLIK ALANI
Elektrokimyasal Sensorler
Cevre Bilimi ve Uygulamalar1
Akreditasyon ve Kalite Ydnetimi
Cevre Yonetimi

YABANCI DiLLER
Ingilizce (Orta)

BELIRTMEK iSTEGINiZ DIGER OZELLIiKLER

Sertifikalar

AKAREDITASYON ve TS EN ISO 17025 STANDARDI (Inotek Cevre Coziimleri)
METOT VALIDASYONU OLCUMLERIN iZLENEBILIRLIGI VE OLCUM BELIRSIZLIGI
(INOTEK CEVRECOZUMLERI )

TS EN ISO 14001:2015 CEVRE YONETIM SISTEMI (Sigma Cert 22.05.21)

YAYINLAR



48



	ÖZET
	ABSTRACT
	ÖNSÖZ
	İÇİNDEKİLER
	SİMGELER VE KISALTMALAR
	ŞEKİLLER VE ÇİZELGELER DİZİNİ
	1. GİRİŞ
	2. KAYNAK ARAŞTIRMASI
	2.1.  Pestisitlerin Tarihçesi
	2.2. Pestisit Nedir?


	2.3. Pestisitlerin Analizi
	2.4. Sensörlere Giriş
	2.4.1. Kimyasal Sensörler
	2.4.2. Elektrokimyasal Sensörler
	Amperometrik sensörlerde, elektrokimyasal hücrelere sabit bir potansiyel uygulanarak meydana gelen akım yüzeyde gerçekleşen indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonu ile ilişkilendirilir (Hassan vd., 2018; PESTİSİT ANALİZLERİNDE ELEKTROKİMYASAL B...
	Potansiyometrik Sensörler
	Potansiyometrik sensörler; basitlik, kullanışlılık ve uygun maliyet gibi avantajları nedeniyle 1930’lu yıllardan beri pratik uygulamalarda en yaygın kullanım alanına sahip olan sistemlerdir. Bu tür cihazlar 3 türden oluşur: iyon seçici elektrotla...
	1. İyon seçici elektrotlar
	2. Kaplamalı tel elektrotlar
	3. Alan etkili transistörler
	Çözelti içerisindeki türlere net elektron aktarımı olmadan ve elektrot üzerinde önemli miktarda potansiyel fark oluşumu ile meydana gelen elektrot süreçlerine faradayik olmayan (nonfaradaic) akımlar denir. Yüzeye tutunma (adsorption) ve sıyrılm...
	Potansiyometrik sensöre ticari açıdan bakıldığında ise, piyasada birçok iyon algılama yapabilen potansiyometrik cihazın bulunduğu görülmektedir. Bu sistemler maliyet açısından düşük, kullanımları basit, matrisin düşük müdaheleleri ve hızlı müd...

	2.5.ELEKTROKİMYA
	2.5.1. Voltametri ve Esasları
	2.5.2. Voltametrik Cihazlar

	2.6.ELEKTROANALİTİK METOTLAR
	2.6.1. Dönüşümlü Voltametri (CV)
	2.6.2.Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

	2.7.YAPILAN ÇALIŞMALAR
	3. MATERYAL VE YÖNTEM
	3.1. Kullanılan Cihazlar ve Kimyasallar

	Tez çalışması kapsamında Gamry İnterface 1010E Potansiyostat cihazı (Şekil 3.1.1), hassas terazi, ısıtıcılı manyetik karıştırıcı, hidrotermal otoklav, vakumlu etüv, santrifüj cihazı ve pH metre kullanılmıştır. Kullanılan kimyasallar ise 0.05 µm...
	3.2. Grafen Oksit Sentezi
	3.2.1. CeO2-MOx Nanokompozitlerin Hazırlanması
	3.3. Mürekkep Karışımlarının ve Elektrokimyasal Sensörün Hazırlanması
	İlk olarak mürekkep karışımlarının hazırlanması için metal oksit nanoyapıları ile modifiye edilmiş 4 mg GO-CeO2-MOx nanokompozit numuneler, 0.8 mL deionize su 0.2 mL 2-proponal ve 30 µL nafion karışımı 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda kar...
	Hazırlanan mürekkep karışımları elektrokimyasal uygulamaya geçmeden önce camsı karbon elektrotların yüzeyi 0.05 µL alümina bulamaçları ile parlatılmıştır. Elektrotlar ethanol ve deionize su ile yıkanarak 15 dakika boyunca yüzeyi iyi bir şekil...
	3.4. Elektrokimyasal Metil Parathion Tayini

	4. ARAŞTIRMA SONUÇLARI VE TARTIŞMA
	4.1. Modifiye Edilmiş GO-CeO2-MOx Nanokompozitlerinin Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyonu
	4.2. CeO2-MOx Nanokompozitlerinin Döngüsel Voltametri (CV)  Sonuçları
	Bu çalışmada; modifiye edilmiş CeO2-MOx nanokompozitlerinin döngüsel voltametri (CV) performansı araştırılmıştır. Öncelikli olarak CeO2-CuO (1:1)(1:3)(3:1) nanokompozit yapılarının elektrokimyasal aktivitelerini belirlemek için döngüsel voltame...
	CeO2-CuO (1-1) nanokompozitleri iyi akım potansiyeline sahip olduğu için CeO2-CuO (1-1) nanokompozit grafen oksit ile modifiye edilerek aktivite sonuçları döngüsel voltametri ile incelenmiştir. Grafen oksit ile modifiye sonucunda sensörün performansın...
	kompozitleri grafen oksit ile modifiye edilmemiştir. Döngüsel voltametri yöntemi ile aktiviteleri incelenmiş olup daha sonra diferansiyel puls voltametri (DPV) deneyleri yapılmıştır. Ancak, hiçbir aktivasyon elde edilemediği için CeO2-ZrO2 nanokompozi...
	4.3. GO-CeO2-MOx Nanokompozitlerinin Döngüsel Voltametri (CV)  Sonuçları
	4.4. GO-CeO2-MOx Nanokompozitlerinin Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) Sonuçları
	Çalışmanın diğer aşaması olan diferansiyel puls voltametri deneyleri organik ve inorganik türlerin eser miktarlarının ölçülmesinde son derece kullanışlı bir tekniktir. Bu çalışma için grafen oksit (GO) ile modifiye edilmiş CeO2-CuO nanokompoz...
	GO-CeO2-CuO(1:1) ile DPV deneyleri 0.01M PBS pH=7 elektrolit içeresinde -0.3 ve 1 V potansiyel aralığında darbe genişliği 100 mV de adım boyutu 5 mV ve darbe suresi 0.1 s’de gerçekleştirilmiştir. 0 ppb pestisit konsantrasyonundan başlanarak 50 ppb kon...
	Diğer bir sensörümüz olan GO-CeO2-CuO (1:3) ile de DPV deneyleri 0.01M PBS pH=7 elektrolit içeresinde  -0.7 ve 1 V potansiyel aralığında darbe genişliği 100 mV de adım boyutu 5 mV ve darbe suresi 0.1 s’de yapılmıştır. 0 ppb pestisit konsantr...
	GO-CeO2-CuO(1:1) ve (1:3) nanokompozitleri için pestisit konsantrasyonu artıkça, pik akımlarımda düşüş meydana geldiği gözlenmemiş olup, kalibrasyon grafiklerinde de görüldüğü gibi 40 ppb pesitisit konsantrasyonunda bir bozulma olduğu tesp...


	5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER
	5.1 Sonuçlar
	5.2 Öneriler

	ÖZGEÇMİŞ

