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KARBONSU ELEKTROTLAR YUZEYINDE -OH VE -NH2 GRUPLARI BAGLI
BILESIKLERIN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ INCELENMESI

Havva KARATAS
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KiMYA ANABILIM DALI

Damsman: Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU

2022, 88 Sayfa

Yiiksek lisans tez ¢aligmasi olarak yapilan bu arastirmada, DMPHP seklinde kisaltmasi yapilan ve
yapisinda bulunan —OH grubu yardimiyla elektrot yiizeyine modifikasyonu gerceklestirilen polifenolik yeni
sentez maddesinin (3-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on) elektrokimyasal
davraniglar1 incelenmistir. Caligmalar siiresince modifikasyon ve karakterizasyon islemleri uygulanmais, bu
islemlerin gerceklestirilmesinde dontisiimlii voltametri (CV), dogrusal taramali voltametri (LSV) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) tekniklerinden faydalanilmistir. Camsi karbon elektrotla
baglanan ¢aligmalar, platin, altin ve karbon pasta elektrotlar da kullanilarak genisletilmistir. Modifikasyon
islemlerinin susuz ortamda gergeklestirildigi ¢aligmalarda karakterizasyon islemleri hem susuz hem de sulu
ortamlarda gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbonsu elektrot, karbon pasta elektrot, modifikasyon, karakterizasyon, yiizey
analizi.



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIORS OF COMPOUNDS
BOUND TO -OH AND -NH2 GROUPS ON CARBONACEOUS ELECTRODES
SURFACE

Havva KARATAS

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Advisor: Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU

2022, 88 Pages

In this research, which was carried out as a master thesis, the electrochemical behavior of the new
polyphenolic synthesis material (3-(2,4-Dimethoxyphenyl)-1-(4-hydroxyphenyl)prop-2-en-1-one), which
is abbreviated as DMPHP and modified on the electrode surface with the help of the -OH group in its
structure, was investigated. During the studies, modification and characterization processes were applied,
and cyclic voltammetry (CV), linear scanning voltammetry (LSV) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) techniques were used to perform these processes. The studies that started with the glassy
carbon electrode have been extended by using platinum, gold and carbon paste electrodes. In studies where
modification processes were carried out in non-aqueous medium, characterization processes were carried
out both in non-aqueous and aqueous medium.

Keywords: Carbonaceous Electrode, carbon paste Electrode, modification, characterization,
surface analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler
A Elektrodun yiizey alani, cm?
D Difiizyon katsayis1, cm?/s
ip Pik akimi, (A)
N Elektrolizlenen maddenin mol sayisi, (mol)
C Ana ¢dzeltideki depolarizer konsantrasyonu, (mol/cm?3), (mol/L)
F Faraday sabi i, (C/eg)
N Aktarilan elektron sayisi, (eg/mol)
Q Devreden gegen yiik miktari, (C)
E Uygulanan potansiyel, (V)
Ep Pik potansiyeli (V)
Epr2 Yari pik potansiyeli, (V)
id Diflizyon akimi, (A)
EO Standart potansiyel, (V)
R Ideal gaz sabiti, (J/K mol)
Sicaklik, (K)
Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
Elektrot yiizeyine adsorbe olan madde miktar1, (mol/cm?)
ks Katodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti, (cm/s)
kb Anodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti, (cm/s)
Ks Elektrot reaksiyonunun standart hiz sabiti, (cm/s)
Vv Tarama hiz1 (V/s), (MV/s)
Ep? Anodik pik potansiyeli, (V)
= Katodik pik potansiyeli, (V)
AEp Potansiyel farki
I Akim (A/cm?)
E Potansiyel
Ebas Baslangic potansiyeli
Ebitis Bitis potansiyeli
Epk Katodik pik potansiyeli
Epa Anodik pik potansiyeli
K Kimyasal basamagin denge sabiti
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mV

-NH>

Kisaltmalar

DPV

Ccv
CE
EC
ECE

EIS

LSV

GC

CPE

Pt

Au

Ag

AC

DAS
NBu,BF,

CH3CN
BR
EtOH
NaOH

KCI
HCI

Yiikseltgenen tiir

Elektron

Ultramikro elektrodun yarigapi
Zaman (sn)

mili Volt

Volt

Derece Santigrat

Frekans

Mol say1s1
Tarama hiz1 karekokii
Tarama hizi

Nanometre

Molarite

Hidrokil fonksiyonel grubu
Amin fonksiyonel grubu

Diferansiyel puls voltametrisi

Doniisiimlii voltametri

Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal-Kimyasal Mekanizma
Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal Mekanizma

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Dogrusal Taramali Voltometri

Camsi karbon

Karbon pasta elektrot

Platin

Altin

Giimiis

Alternatif akim

Diazonyum tuzu

Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

Asetonitril

Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi
Etil Alkol

Sodyum hidroksit

Potasyum kloriir
Hidrojen klortir



CH;COOH
K3F€(CN)6
K4F€(CN)6
HCF (1)
HCF (1)
LOD
MWCNT
SWCNT
LOQ
SwWwv

NPV

SHE

SCE

FCN

DMF
DMSO
LiClO4
KNOs3
H2SO4

HBF,
DMPHP

Asetik asit

Potasyum ferrisiyantir
Potasyum ferrosiyaniir
Hegzasiyanoferrat |1

Hegzasiyanoferrat 111

Alt tayin sinir1

Cok duvarli karbon nanotiip
Tek duvarli karbon nanotiip
Tespit siir1

Kare Dalga Voltametrisi
Normal puls voltametrisi
Standart hidrojen elektrot
Kalomel elektrot
Ferrosen
Dimetilformamid
Dimetilsiilfoksit

Lityum perklorat
Potasyum nitrat
Silfiirik asit
Tetrafloroborik asit

3-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on
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SEKIL VE CiZELGELER DIZiNi

Aciklama

Geleneksel elektrokimyasal 3 elektrotlu hiicre semasi
Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi

Voltametride kullanilan farkli uyarma sinyalleri ve
voltamogramlart tiirleri

Doniisiimlii ~ voltametride  potansiyel-zaman ve tarama
sonucunda elde edilen potansiyel-akim egrileri (voltamogram)
a) Tersinir bir hiicrede CV voltamogrami b) yar1 tersinir bir
hiicrede CV voltamogrami c¢) tersinmez bir hiicrede CV
voltamogrami

Dogrusal Taramali Voltametride a) elektrota uygulanan
potansiyelin zamana kars1 grafigi b) elde edilen voltamogram

Normal puls voltametrisinde a) uyarma sinyali ve b) elde edilen
voltamogram

DPV’de (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen voltamogram

1 mg/L kadmiyum ve kursun iyonlar1 karisimi i¢in a) normal
puls ve b) diferansiyel puls voltamogramlar1

Kare dalga voltametride potansiyel-zaman  degisim
voltamogrami (ESW: puls genisligi, AE: basamak yiiksekligi, t:
periyot, Td: bekleme siiresi, 1-2: akimin 6lgtildiigli noktalar)
Siyirma  voltametrisinde A) c¢alisma elektrot yiizeyinde
gerceklesen iki temel basamak, B) styirma voltamogrami
Voltametri tekniginde kulanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi
Kati ¢alisma elektrotu

Ag/AgCl referans elektrot

Karsit Pt elektrot tiirleri

Alkol oksidasyonu modifikasyonu ile elde edilen yiizey

Amin oksidasyonu modifikasyonu ile elde edilen yiizey
Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen ylizey

Voltametri ve impedans deneylerinin  gerceklestirildigi
GAMRY reference 600+ ve Series 750 elektrokimyasal
analizorleri ve C3 hiicre sistemi.

ASD COMPANY NO92 model, 0.1 mg duyarlilikla tartim yapan
elektronik terazi.

Ug elektrotlu hiicre diizenegi.

Karbon pasta elektrot hazirlanmas.

DMPHP’nin molekiil yapisi.

DMPHP molekiiliiniin sentez mekanizmasi.

DMPHP bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR).

DMPHP bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).

DMPHP bilesiginin 3C-APT NMR spektrumu (DMSO-ds).
Ciplak GC yiizeyi i¢in fen testi, -200/+400 mV potansiyel.
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak GC yiizeyi i¢in HCF testi, +400/-100 mV poansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.
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DMPHP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +100/+-1500 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda, 40 déngiilii
CV voltamogrami.

GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongilii DMPHP
modifikasyonu sonrasi fcn testi,  -200 /+400 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
DMPHP modifiye GC elektrot ile -200/+400 mV potansiyel
araliginda fcn testi.

GC elektrot yilizeyine 10, 20, 30, 40 dongiili DMPHP
modifikasyonu sonrast HCF(III) testi, +400 /-100 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
DMPHP modifiye GC elektrot ile +400/-100 mV potansiyel
araliginda hcf testi.

GC celektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongili DMPHP
modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(IV/IID)*
Nyquist egrisinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile
cakistirllmis  goriintiisi (0.05 Hz/100.000 Hz frekans
araliginda).

GC elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS
kullanilarak alman HCF(II/III) Nyquist egrisinin ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile cakistirilmis goriintiisii (0.05
Hz/100.000 Hz frekans araliginda).

1 mM DMPHP ¢ozeltisinin GC elektrot ylizeyinde gergeklesen
modifikasyonunun diflizyon kontrollii olarak gergeklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400,
500 mV s? tarama hizlariyla elde edilen voltamogramlarin
cakistirilmis goriintiileri.

DMPHP’nin LSV voltamograminda okunan pik akimlar
verileri kullanilarak tarama hizlarma kars1 cizilen Ip-v'/2 grafigi.
GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrast modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika
hava ortaminda bekletilmesi sonras1 alinan ferrosen
voltamogramlarinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alman ferrosen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri.

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonrast alian ferrosen
voltamogramlarinin ¢iplak GC ylizeyi ic¢in alinan ferrosen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri.

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi1 modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika
CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrast alinan ferrosen
voltamogramlarinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogramu ile ¢akistirilmis goriintiileri.

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan ferrosen
voltamogramlarinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri.
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GC ylizeyine DMPHP modifikasyonu sonrast modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika
CH3CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan
ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi icin alinan
ferrosen voltamogramu ile ¢akistirilmis goriintiileri.

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika
hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin
ciplak GC yiizeyi i¢in aliman Nyquist egrisi ile cakistirilmis
goriintiileri.

GC ylizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak
GC ylizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri.
GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika
CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist
egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in almman Nyquist egrisi ile
cakistirilmis goriintiileri.

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika su
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan Nyquist
egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile
cakistirilmis goriintiileri.

GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye
elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 ve 150 dakika
CH3sCN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan
Nyquist egrilerinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi
ile ¢akistirilmis goriintileri.

Ciplak Pt yiizeyi icin fen testi, 0,00/+600 mV potansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak Pt yiizeyi icin fen testi, +500/0,00 mV potansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak Pt ylizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.

DMPHP molekiiliiniin Pt elektrot yiizeyine +100/+1500 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda, 10 déngiilii
CV voltamogrami.

DMPHP modifiye Pt elektrot ile 0,00/+600 mV potansiyel
araliginda fcn testi.

DMPHP modifiye Pt elektrot ile +500/0,00 mV potansiyel
araliginda hcf testi.

Pt elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS
kullanilarak alinan HCF(II/III) Nyquist egrisinin ¢iplak Pt
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akigtirilmig goriintiisii (0.05
Hz/100.000 Hz frekans araliginda).

1 mM DMPHP ¢ozeltisinin Pt elektrot yilizeyinde gergeklesen
modifikasyonunun difiizyon kontrollii olarak gercgeklesip
gerceklesmedigini anlamak i¢in 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400,
500 mV st tarama hizlariyla elde edilen voltamogramlarin
cakistirilmis goriintiileri.
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DMPHP’nin LSV voltamograminda okunan pik akimlar
verileri kullanilarak tarama hizlarima kars1 cizilen Ip-v¥? grafigi.
Ciplak Au yiizeyi i¢in fen testi, 0,00/+600 mV potansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak Au ylizeyi igin hcf testi, +500/-100 mV potansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak Au yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.

DMPHP molekiiliiniin Au elektrot yiizeyine +100/+1700 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda, 40 dongiili
CV voltamogrami.

Au elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongili DMPHP
modifikasyonu sonrast fcn testi, 0,00 /4600 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.

Au elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongili DMPHP
modifikasyonu sonrast HCF testi, +500 /-100 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.

Au elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongili DMPHP
modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/IIT)*
Nyquist egrisinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile
cakistirtlmig  gorlintisii  (0.05 Hz/100.000 Hz frekans
araliginda).

Au elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS
kullanilarak alinan HCF(IVIII) Nyquist egrisinin ¢iplak Au
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akigtirilmig goriintiisii (0.05
Hz/100.000 Hz frekans araliginda).

Ciplak CPE yiizeyi i¢in fcn testi, 0,00/+700 mV potansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak CPE yiizeyi i¢in HCF testi, +600/-250 mV potansiyel
araliginda ve 100 mV s tarama hizinda.

Ciplak CPE yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.

DMPHP molekiiliiniin CPE elektrot yiizeyine 0,00/+1300 mV
potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda, 30 dongiilii
CV voltamograma.

CPE celektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiili DMPHP
modifikasyonu sonrasi fen testi, 0,00 /+700 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
CPE celektrot ylizeyine 10, 20, 30 dongilii DMPHP
modifikasyonu sonrasi fen testi, 0,00 /+700 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
CPE elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiili DMPHP
modifikasyonu sonrasi hef testi, +600 /-250 mV potansiyel
araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
CPE elektrot yilizeyine 10, 20, 30 dongili DMPHP
modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/IIT)*
Nyquist egrisinin ¢iplak CPE yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi
ile cakigtirilmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans
araliginda).
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Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.
Cizelge 4.1.
Cizelge 5.1.

CPE elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS
kullanilarak alimman HCF(II/III) Nyquist egrisinin ¢iplak CPE
yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile cakistirilmig goriintiisii (0.05
Hz/100.000 Hz frekans araliginda).

Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elektrot tiirleri.
Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanma kosullari.

DMPHP bilesiginin karakterizasyon sonuglari.

DMPHP maddesinin ¢oziicii ortamlar1 ¢alisilan elektrot ¢esitleri
ve voltametrik ¢aligma sartlari.
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1. GIRIS

1.1. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimya, maddelerin elektriksel ve kimyasal etkilerin karsiliklr iligkisi ile
ilgilenen kimya dalidir. Genel olarak kimyasallarin elektrik akimimin geg¢isinin neden
oldugu degisiklikler ve kimyasal reaksiyonlarla elektrik enerjisi arasindaki iliskiyi
inceleyen kimya biliminin biiyiik bir alanin1 kapsayan alt dallarindan biridir.

Elektrokimyasal teknikler ile incelenecek elektrot- ¢ozelti sistemi igin elektrolit,
elektrot ve dis devre gereklidir. Bu sistem; analizi yapilacak maddeyi iceren ¢ozeltiyi
(analit), maddenin doniisiime ugramasinda etkili olacak elektrotlar1 (referans, ¢alisma,
karsit elektrot) ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan ¢evrim sistemini (dis devre) (Sekil

1.1) igerir (Y1lmaz, 2012).

Caligma
Elektrodu
¢ D Referans
Elektrot
Ar Gan
Gingt
Ar Gan
Cikist
y Teflon Hucre
Pt Kargit ’ Kapag
Elektrot z
Hicre

Sekil 1.1. Geleneksel elektrokimyasal 3 elektrotlu hiicre semasi

1.1.1. Elektroanalitik Tekniklerde Kiitle Aktarim Tirleri

Elektrokimyasal tekniklerle yapilan caligmalarda, ¢aligma elektrotun yiizeyine
modifikasyonu yapilacak ¢o6zeltide bulunan iyon ya da molekiillerin tasimmasi

konveksiyon, diflizyon ve go¢ olmak iizere {i¢ farkli mekanizma ile gergeklesebilir.



Difiizyon: Konsantrasyon farki temeline dayanan, bir analitteki iyonlarin veya
molekiillerin konsantrasyonu ¢ok olan bolgeden konsantrasyonu az olan bolgeye dogru
kendiliginden ger¢eklesen hareket olayidir. Bu kiitle aktarim tiirtinde bulunan iyonlarin
veya molekiillerin hareketi, analitteki her bolgede konsantrasyonlar esit oluncaya kadar
yani denge durumuna ulasilana kadar devam eder. Analitteki bolgeler arasinda
konsantrasyon farkinin fazla olmasi difiizyon hizinin da o oranda fazla olmasini saglar.
Difiizyon hiz1 konsantrasyon farkindan etkilendigi gibi elektroaktif maddenin yapisindan
ve kullanilan ¢oziicii tiirtinden de etkilenir (Miilazimoglu, 2008).

Goc¢ (Migrasyon): Elektrostatik ¢ekim kuvveti temeline dayanan, elektrik alan
etkisi altinda analitteki iyonlarin katot ile anot elektrotlar1 arasindaki hareketi olayidir.
Bir iyonun hareket hizi, iyonun yiikii ile dogru orantili iyonun biiyiikligi ile ters
orantilidir. Iyon gecisi sonucu anot ile katot elektrotlar1 arasinda bir elektrik akim
olusuyorsa; elektron verme kapasitesi yiiksek olan elektrottan, elektron verme kapasitesi
diisiik olan elektroda dogru bir akim gergeklesecektir. Elektrotlarin elektron verme
kapasiteleri arasindaki farkin fazla olmasi elektrotlar arasinda olusan geriliminde o
oranda fazla olmasini saglar (Miilazimoglu, 2008).

Kanistirma (Konveksiyon): Analitin karigtirllmasi gibi basit bir islemle
gerceklesen yani elektrottan analite ya da analitten elektrota dogru meydana gelen
aktarim tiirtidlir. Baz1 yontemlerde kiitle aktarimin etkisi sonucunda elektrot yiizeyinde
gerceklesen diflizyon tabakasinin kalinligindaki azalmaya karistirma sebep olur. Bu
nedenle difiizyon kontrollii yontemlerde genellikle ¢ozeltileri karigtirma isleminden ya da
titresimden etkilenmemelerine dikkat edilir. Boylelikle konsantrasyon farkindan
kaynaklanan akim izlenerek derisimdeki polarizasyonun diistiigii goriiliir(Y1lmaz, 2012).
Ayrica analitteki molekiillerin elektrot ylizeyine ya da elektrot yiizeyinden analite
tasinmasinda sicaklik ve yogunluk farkindan olusan dogal konveksiyon onemli rol

oynar(Miilazimoglu, 2008; Bard ve Faulkner, 2001; Skoog ve ark., 1996).



1.2. Elektroanalitik Yontem Tiirleri

Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin
siniflandirma ¢esidinde, reaksiyonun gerceklestigi yer onemli bir oOzellik olarak
karsimiza c¢ikar. Bu nedenle elektroanalitik teknikler ikiye ayrilir. Elektrokimyasal
tepkimeler ara yiizde gerceklesiyorsa ara yiizey teknigi olarak adlandirilir. Eger
elektrokimyasal tepkimeler tiim analiz ortaminda gerceklesiyor ise analiz ortaminin
tamamindaki teknikler olarak adlandirilir.

Ara yiizey teknikleri elektrot yiizeyi ile elektrot yiizeyine temas halinde olan ince
coOzelti tabaka arasinda gergeklesen olaylari igerir. Ara yiizeyde gergeklesen teknikler
daha genis kullanim alanlarina sahip olup kendi arasinda ikiye ayrilir. Bunlar; statik
metotlar ve dinamik metotlardir. Statik metotlarda net akim sifir oldugunda denge
durumu olusur. Dinamik metotlarda ise denge durumu gozetmeksizin net akimin
olugsmasidir. Dinamik yontemler potansiyel kontrollii ya da akim kontrollii olarak
incelenir. Bu tekniklerde parametreler biiyiikk genlikli ya da kiigiik genlikli olarak
uygulanir. Biiylik genlikli teknikler diger tekniklere gore daha cok kullanilir
(Miilazimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998). Tiim analiz ortami tekniklerini olugabilecek
ara ylizey etkilerinden korunmasi gerekir.

Elektroanalitik yontemler maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri, adsorpsiyon
olaylarin incelenmesi, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesi, denge
sabitlerinin bulunmasi, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerinin
incelenmesi, standard indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi gibi ¢ogu alanda
etkilidir.

Ara yiizey tekniginin alt dallarindan biri olan voltametri teknigi tez ¢alismamizin
temelini olusturur. Bu tekniklerin ucuzlugu, yiiksek oranda secicilik saglamasi, kimyasal
tiirin konsantrasyonundan ¢ok aktivitesi hakkinda bilgi vermesi, ¢ok az miktarda numune
ile galisilabilmesi, ¢esitli yapilarda elektrot kullanilabilmesi, LOD degerinin (alt tayin
siir1) ¢ok diisiik olmas1 gibi 6zelliklerinden dolay1 diger analitik tekniklere gore daha
avantajlidir(Y1ilmaz, 2012).

Elektroanalitik yontemler bilimsel olarak asagida verilen Sekil 1.2° de semadaki

gibi siniflandirilirlar (Miilazimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 1.2. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi

1.3. Polarografi ve Voltametri

Polarografi, 1922 yilinda J. Heyrovsky adli bilim insani tarafindan gelistirilen
voltametrik tekniklerin baslangici kabul edilen bir yontemdir (Miilazzimoglu, 2008).
Heyrovsky, analizlerinde ¢alisma elektrotu olarak polarizasyon 6zelligi iyi olan damlayan
civa elektrotu kullanmistir. Elektrokimyasal sistemde, damlayan civa elektrotuna
uygulanan potansiyel sonucunda 6lgiilen akim grafigi polarogram adini1 almistir (Skoog.
ve ark., 2004).

Voltametri de elektrokimyasal sistemin dengesini bozacak bir potansiyel

uygulanmasiyla elektrot tepkimesinin olusmasi saglanir ve hiicreden bir akim geger. Bu



teknik sonucunda olusan akimin oOlgiilmesiyle elde edilen akim-zaman grafigine
voltamogram denir (Miilazimoglu, 2008).

Voltametrik tekniklerinde, ara yiizeylerde olusan adsorpsiyon olaylarinin
arastiritlmasi, ¢ozeltide olusan redoks tepkimelerinin incelenmesi, kimyasal yollarla
elektrot yiizeyine modifiye edilmis elektronlarin aktarim mekanizmalarinin incelenmesi
ve elektroaktif tiirlerin tayinleri i¢in ¢ok tercih edilen bir tekniktir.

Voltametrik yontemlerde; bir referans ve bir ¢alisma elektrotu olan iki elektrotlu
sistem ya da c¢alisma, referans ve karsit elektrotu olan {i¢ elektrotlu sistem kullanilir.
Caligma elektrotu olarak; polarizasyon 6zelligini artirmak amaciyla yilizey alani milimetre
kare boyutlarinda ya da mikrometre kare boyutlarinda olan mikroelektrotlar kullanilir. Bu
elektrotlar amaca bagl olarak sistemde camsi karbon, karbon pasta, altin, platin, civa vb.
gibi farkli yapilarda ve farkli sekillerde birgok calisma elektrotu kullanilir.

Bu teknikte genellikle ii¢ elektrotlu sistem kullanilir. Caligma ile referans elektrot
arasinda sistemin dengesini bozacak bir potansiyel uygulanmasiyla aradaki potansiyel
fark olciiliir ve ¢alisma elektrot ile yardimer (karsit) elektrottan akim ge¢cmesi saglanir.
Ayrica sistemden gecen akimin referans elektrot iizerinden gecmesi engellenmis olur.
Olusan akimin potansiyellerinin farki ile zaman arasindaki fonksiyona uyarma sinyali
denir. Uygulanan uyarma sinyallerinin tiirline gore voltamogramda farkli dalga sekilleri
olusur. Cesitli sinyal dalga sekillerine gore voltametrik tekniklerin isimlendirilmesi Sekil

1. 3° de verilmistir (Skoog ve ark., 1998).

Isim Uyarma sinyali Elde edilen voltamogram
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Sekil 1.3. Voltametride kullanilan farkli uyarma sinyalleri ve voltamogramlari tiirleri




1.3.1. Voltametrik Tekniklerle Akim Tiirlerinin Belirlenmesi

Voltametri tekniginde elektrokimyasal bir devrede redoks tepkime sonucu olusan
akimin tiiriinlin belirlenmesi ¢ok onemlidir. Ciinkii elektrotta olusan akim ¢ozeltiye
uygulanacak analitik tekniklerini 6ngorebilmek i¢in gereklidir. Devrede olusan akim;
adsorpsiyon kontrollii ise styirma tekniklerinin kullanilmasina, difiizyon kontrollii ise
puls tekniklerinin kullanilmasina dikkat edilmelidir. Bu teknik akim tiiriiniin ¢ok kisa
zamanda ve basit sekilde belirlenmesini saglar.

Voltametri tekniginde akimin tiirii; doniisiimli  voltametri (CV), puls
voltametrileri, dogrusal taramali voltametri (LSV), kare dalga voltametrisi (SWV) ve

styirma voltametrisi ¢esitleri ile incelenir.

1.3.1.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimli voltametri yontemi, elektrokimyasal olarak aktif tiirlerin ¢ozeltide ve
cozelti-elektrot ara ylizeyinde elektrokimyasal davraniglarini inceleyen yontemdir.
Elektrokimyasal sistemlerde elektrotta olusan iirlinlerin tepkimelerinin incelenmesi,
yiikseltgenme- indirgenme tepkimelerinin incelenmesi, adsorpsiyon olaylarinin
incelenmesi ve reaksiyon ara iriinlerinin tespitinde ¢ok tercih edilen elektrokimyasal

tekniktir.

Bu teknikte elektriksel potansiyelin uygulandigi bir elektrota tam tersi yoniinde
bir elektriksel potansiyel uygulanarak olusan akim sonucu elde edilen potansiyel- akim

grafikleri donstimlii voltamogramlar verir.

Dontigiimlii voltametride elde edilen zamana kars1 uygulanan potansiyel iliskisi

ve voltamoram Sekil 1.4’ de verilmistir.
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Sekil 1.4. Doniigiimlii voltametride potansiyel-zaman ve tarama sonucunda elde edilen potansiyel-akim

egrileri (voltamogram)

Dongiimlii voltamogramlari olusturan uyarma sinyalleri liggen dalga seklindedir.
Bu tliggen dalga, analit igerisindeki elektrota 6nce ileri yonde (Evas’tan Episis’e) potansiyel
taramasi daha sonra geri yonde (Eviis’ten Epas’a) potansiyel taramasi uygulandigini
gosterir. Bu uygulamalardaki dongii say1s1 ¢ogu zaman tekrar edilir (Ornegin 10, 20, 30.,..
gibi). Bu teknige ¢ok dongiilii doniisiimlii voltametri ad1 verilir. Geri yonde (Epitis’ten

Ebas’a)olusan potansiyel taramasina doniis potansiyeli denir.

Dontiis potansiyelleri bircok elektrokimyasal tiiriin indirgenme- yiikseltgenme
tepkimesi olusturabilecek sekilde segilmelidir. Doniisiimlii voltametride uygulanan ileri
yondeki potansiyel tarama esnasinda madde indirgenir ve bir katodik pik (Epk) olusur,
uygulanan geri yondeki potansiyel tarama sirasinda indirgenen madde elektrotta tekrar

yiikseltgenir ve bir anodik pik (Epa) olusur.

Dontistimlii voltametride tersinir reaksiyonlarin voltamogramlardan dl¢iilen pik

potansiyelleri ile polarografik yar1 dalga potansiyelleri arasinda asagidaki bagint1 vardir.

Ep = E12 £ 1,109 (RT/nF) (1)
T =298 °K i¢cin denklem,

Ep = E12£(0,0295/m) (2)
Epa = E12 +(0,0295/n) (3)
Ep =E12 —(0,0295/n) 4

AEp =Epa — Epk = 0,0592/n (5)



Bagintidan da anlasildigi gibi tersinir tepkimelerde anodik pik ve katodik pik
potansiyelleri arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Yani tersinir
tepkimelerde bir mol elektronun aktarimi i¢in 0,0592 V’ luk potansiyel farkinin gerektigi

gorulir.

%
.. \\
' Y
/ e
H _. C
b-.
a

E/V (vs. A'.\g/AgCI)

Sekil 1.5. a) Tersinir bir hiicrede CV voltamogrami b) yari tersinir bir hiicrede CV voltamogrami c¢)

tersinmez bir hiicrede CV voltamogrami

fleri yénde uygulanan potansiyel tarama esnasinda olusan iriin kararl yapida ise

anodik (ip ) pik akim ile katodik pik akim (ip k) biiyiikliikleri birbirine esittir (Sekil
1.5.a). Elektrot tepkimesinin tersinirliginin kiigiilmesi ile anodik pik ve katodik piklerin
voltamogram egrileri farklilagir ve pikler arasindaki potansiyel farkin arttigi gozlenir
(Sekil.1.5.b). Uriin tamamen kararli yapida olmazsa anodik pik akimi degeri, katodik pik
akimi degerinden kiiciik olur ya da iiriiniin ¢ok hizl1 tiikketilmesinde anodik pik akimi(geri

yondeki pik) voltamogramda goriilmez (Sekil 1.5.c).

Tersinir tepkimelere ait bir elektrotun tepkimesinin gosterimi asagidaki gibidir.

k .~
f

Ox + ne =g . Red
kp

Doniistimlii voltametride tersinir tepkimelerin pik akimi asagida verilen Randles-

Sevcik esitligi ile hesaplanir.
ip=(2,69x10%)n*2CoDY2y*2

Bu esitlikte yer alan terimler asagida verilmistir.



10
ip Akim yogunlugu (A/cm?)
D:  Difiizyon katsayis1 (cm?/s)
Co: O’nun ana ¢ozelti konsantrasyonu (mol/cm?®)
V! Tarama hiz1 (V/s)

Tersinir tepkimelerin ger¢ceklesmesini gerektiren sartlar siralanmastir.

1. AEp=Epa— Epk =59/n mV
2. | Ep—Epr| =56,5/n mV

3. Jipal Ik =1

4. I o y?

5. Ep, v’den bagimsizdir.

6

Ep’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde i? o t’dir.

Bir tepkimede hem kiitle transferi ile hem elektron transferinden olusan akim yar1
tersinir tepkimeyi gosterir. Yart tersinir tepkimelerde sartlar asagida verilmistir (Celik H.,

2016).

L iy, v¥2 ile dogrusal olmayan bir sekilde artar.
2. il i =1 dir. (Eger oc = a, =0,5 ise)

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

4. Epy, V'nin artmast ile negatif degerlere kayar.

Tersinmez tepkimelerin gergeklesmesini gerektiren sartlar siralanmigtir.

1. Anodik pik gézlenmez.
2. ipk OCV1/2
3. Tarama hizindaki on birimlik artisa karsilik Eg kaymas1 30/acna’ dir.

4, Tarama hiz1 on kat artarsa | Ep — Epj| = 48/( acno) mV tur.
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1.3.1.1.1. Elektrot Mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Dontigiimlii voltametri metodunda elektron transferin gerceklesmesini saglayan
kimyasal tepkimelerin olusma mekanizmalarin1 agiklayan, bu kimyasal tepkimelerin
varligini agiklayan onemli bir yontemdir. Doniistimli voltametri yonteminde CE, EC ve
ECE mekanizma g¢esitleri ile genis araliklarda tarama hiz ile calisilir. Mekanizma
cesitlerindeki E; elektrot tizerinde tek elektron transferini, C; elektron transferine eslik

eden kimyasal tepkimeyi simgeler.
CE Mekanizmasi

Elektrot ylizeyinde olusan bir tepkimede ilk olarak elektroaktif tiiriin olusup daha

sonra elektron aktarim basamaginin gergeklestigi mekanizmalar CE mekanizmasidir.

Bu mekanizma c¢esidinde baslangic maddeleri yiikseltgenme- indirgenme
tepkimesi vermez ve elektroaktif madde degildirler. Ancak bu madde mekanizma
sonunda sistemde elektrokimyasal doniisiimii gercekleserek olusan madde elektroaktif bir

madde olur.

Mekanizmanin ilk basamagi olan elektroaktif maddenin olusma(C) hiz1 ¢ok yavas
olup sonrasinda ger¢eklesen ikinci basamak elektroaktif maddenin elektron transferi(E)
tersinir ise doniisiimlii voltametri voltamograminda pik gbzlenmez ve bunun yerine
kararli yapidaki i damlayan civa polarogramina benzerlik gosteren bir voltamogram
olusur. Voltamogramdaki siir akimi degeri kullanilarak asagidaki bagintiya gore

reaksiyonlarin hiz sabit degerleri hesaplanir.
l,= -nF Cy D2 K(kf+kb)"/2
K: Kimyasal basamagin denge sabitinin semboliidiir.

CE mekanizmasina gore gergeklesen bir elektrot reaksiyonunda asagidaki sartlar
saglanmalidir.

k [ Y2

1. Tarama hiz artarsa Ip azalir.

2. Ipa/ ka orani v ile artar. Bu oran > 1 dir (Miilazimoglu, 2008).

EC Mekanizmasi
EC mekanizmasi; elektrot yiizeyinde olusan bir tepkimede ilk olarak elektron

aktarim basamagi (E) gergeklesirken ikinci olarak bir kimyasal basamagin (C)
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gerceklestigi mekanizma tiirtidiir.

Bu mekanizmada elektron aktarim basamaginin tamamen tersinmez bir sistemse
C basamaginin voltamogramda etkisi olmayacaktir. Bundan dolay1 veriler kinetik agidan
incelenemez. Elektron aktarim basamagi tersinir bir sistemse C basamaginin hiz sabiti
biiylik olmasindan dolay1 anodik pik akimi gézlenmez. Ancak C basamagin hiz sabiti

kiiciikse anodik pik akimi1 gozlenir (Miilazimoglu, 2008; Isbir, 2007).
ECE Mekanizmasi

ECE mekanizmasi; elektrot ylizeyinde gerceklesen bir reaksiyonda iki elektroaktif
maddenin olugmasint saglayan elektron aktarim basamaklar1 arasinda gerceklesen
kimyasal reaksiyonun olusturdugu {i¢ basamakli mekanizmalardir. Bir elektrot
reaksiyonunda olusan olaylarin bu mekanizma ile olusup olusmadigi CV tekniginden

alinan bilgiler sayesinde belirlenebilir (isbir, 2007).

1.3.1.2. Dogrusal Taramal Voltametrisi (LSV)

Elektroaktif bir tiir iceren analite farkli potansiyel tarama hizlar1 uygulanarak
referans elektrot ile mikro elektrot arasinda gerc¢eklesen akimin Glgiilmesine dayanan
teknige taramah voltametri denir. Potansiyel tarama hiz1 LSV tekniginde 0.01-1000 V/s
arasinda degisiklik gosterir. Elektrokimyasal hiicrelere farkli tarama hizlar1 uygulanarak
elde edilen voltamogramlarda difiizyon kontrollii akimm olugsmast durumunda hiz
arttikga olusan akim da artar. Ancak elektrokimyasal hiicrelerde difiizyonla aktarimin
yeterli hiza ulasamamas1 durumunda akimin belirli bir potansiyele kadar azaldig gortiliir.
Dogrusal taramal1 voltametri tekniginde elektrota uygulanan potansiyelin zamana karsi

grafigi ve bunun sonucunda elde edilen voltamogram Sekil 1.6” da verilmistir.

Potansiyvel
Akun

. [
. L

Zaman Potansivel
Sekil 1.6. Dogrusal Taramal1 Voltametride a) elektrota uygulanan potansiyelin zamana kars1 grafigi b)

elde edilen voltamogram.
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1.3.1.3. Puls Voltametrisi

Puls voltametri teknikleri, elektrokimyasal sistemlerde voltametrik olgiimlerin
tayin sinirini diisiirmek amaciyla destek ¢ozelti yiikleme akimini kaldirmak icin gelistilen
bir tekniktir.

Puls tekniklerinin, akimin 6rneklendigi noktalarda kapasitif akimin minimum
olmasi diger tekniklere gére en biiyiik avantajidir. Bu nedenle diisiiriilen sinyal/giiriilti
orani ile diisik derisim miktarlarinda kantitatif tayin yapilabilir. Puls voltametri
teknikleri; akim 6rnekleme bolgelerinin farkli olmasi ve uygulanan potansiyel sonucu
olusan dalga sekillerinin farkli olusmasindan dolayi, normal puls voltametrisi (NPV) ve

diferansiyel puls voltametrisi (DPV) olmak iizere ikiye ayrilir.

1.3.1.3.1. Normal Puls Voltametrisi (NPV)

Normal puls voltametrisi teknigi, ¢alisma elektrodunda gergeklesen belirlenen
zaman araliklarinda siddeti ardisik olarak artan bir seri puls genliginden olusur. Bu
teknikte elektrota uygulanan pulslarin siddetleri artirilirken, pulslar arasinda ¢ozeltinin
tepkimeye girmemesi i¢in elektrotun gerilim degeri sabit olmalidir. Olusan akim,
yiikleme akimimnin yaklagik degeri sifir oldugunda olgiiliir. Normal puls voltametrisi
teknigi sonucunda Olgiilen bu degerler grafige gecirildiginde Sekil 1.7’ de elektrota
uygulanan potansiyelin zamana kars1 grafigi ve elde edilen voltamogram elde
edilmektedir (Pergin, 2008).

Genlim

I
Akim

Pe—

e L -

Zaman Genlim

Sekil 1.7. Normal puls voltametrisinde a) uyarma sinyali ve b) elde edilen
Voltamogram
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1.3.1.3.2. Diferansiyel Puls VVoltametris (DPV)

Diferansiyel puls voltametri teknigi, az miktardaki elektroaktif tiirlerin(metalik
iyon, inorganik, organik vb.) hizli, daha duyarl ve diisiik derisimlerin (107 —10 M) tayin
siirlarint belirleyebilen 6nemli teknik tlirlerindendir. DPV teknigi; ¢calisma elektroduna
ugulanan ardisik olarak artan gerilim {izerine, belirlenen zaman araliklarinda ayni1 siddette
gonderilen bir seri puls genliginden olusur. Bu teknikte, pulsun uygulanmadan 6nceki
akim degeri ve pulsun uygulanmadan sonraki akim degeri farkindan olusan akimin
grafige gegirilmesiyle voltamogramlar elde edilir. Puls tekniklerinde akimlar arasinda
olgiilen farkin(net akim) kiigiik olmasi ile faradayik akim degeri bulunur. Faradayik akim
degerinin igerisindeki ylikleme akim(kapasitif akim) degerinin minimum olmast DPV
tekniginin en biiyilik avantajidir. Bu 6zellik, 100 nM — 10 nM kadar duyarliligin ytiksek
olmasimi saglar. DPV’ de elektrota uygulanan uyarma sinyali ve elde edilen voltamogram
Sekil 1.8 de verilmistir.

Voltamogramda elde edilen pik akimi, ¢ozelti derisimi ile dogru orantida arttig
gibi pik puls genligi ile de dogru orantili olarak artar. Uygulanan teknikte pik genisligini
ve ¢Oziiniirliiginii 100 mV’ tan yiiksek potansiyeller 6nemli dlgiide etkiledigi i¢in daha

biiyiik puls degerlerinin uygulanmamasi 6nerilir (Ozcan, 2014).

(a) + (b)
—5; ) [
< S, A
B Sy
: S,
S Dzmlumi’i
2 \  7amani O L iensimniiions
I -

Zaman

Sekil 1.8. DPV’de (a) uyarma sinyali ve (b) elde edilen voltamogram

DPV odl¢limlerinin voltamogramlarda pik olusturmasi, yiikseltgenme gerilimleri

birbirine yakin olan maddelerin ayrim1 Sekil 1.9°da 1 mg/L kadmiyum ve kursun iyonlar1
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karisimi i¢in a) normal puls ve b) diferansiyel puls voltamogramlar: ile gosterilmistir

(Pergin, 2008).

Sekil 1.9. 1 mg/L kadmiyum ve kursun iyonlar1 karigimi i¢in a) normal puls ve b) diferansiyel

puls voltamogramlari

1.3.1.4. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametri teknigi, elektroaktif tiirlerin (inorganik, organik, vb.) hizli
ol¢iimii ile daha duyarli ve 10™® M kadar diisiik derisimlerin tayin simirlarinda analiz
yapilmasi saglanan 6nemli bir tekniktir. Bu teknik ile elde edilen voltamogramlar 10
ms’den daha kisa bir siire zarfinda olugsmasindan dolay1 dakikalarca gergeklesen DPV
teknigine gore daha c¢ok tercih edilir. SWV teknigi ile Olgiilen akim degeri kisa siirede
elde edilebildigi i¢in ayn1 potansiyelin birkag¢ defa tekrar edilmesi ile analiz sonuglarinin
kesinligi artirilir.

SWV  teknigindeki voltamogramda goriilen bir kare dalga dongisiiniin
olusabilmesi i¢in ileri yondeki puls akim degeri ile geri yondeki puls akim degeri olmak
tizere iki kez akim degeri Olgiiliir. Net akim degeri Olgiilen iki akim degerinin farki ile
olusur. Net akim derisim ile dogru orantilidir. Akim sonucunda kare dalga seklinde olusan
potansiyel-zaman grafigine kare dalga voltamogrami denir (Aydar,2019).

Kare dalga voltametride potansiyel-zaman degisim voltamogrami Sekil 1.10°da

gosterilmistir.
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AEY )b

Potansivel

Zaman

Sekil 1.10. Kare dalga voltametride potansiyel-zaman degisim voltamogrami (ESW: puls genisligi, AE:

basamak yiiksekligi, t: periyot, Tq: bekleme siiresi, 1-2: akimin 6l¢iildiigii noktalar)

SWYV tekniginde periyodun azalmasi ya da frekansin artmasi; pik akim degerinin

ve duyarlhiligin artmasini saglar.

1.3.1.5. Siyirma Voltametrisi

Styirma voltametrisi iki adimdan olusur. Ilk adimda mikro elektrot iizerine ¢dzelti
potansiyel kontrollii elektroliz ile belirlenen siirede biriktirilmesi saglanir. Ikinci adimda
ise c¢ozelti elektrot ylizeyinden onceden belirlenmis uygun bir potansiyel taramasi ile
¢oziilirken yani siyrilirken analiz tamamlanir. Bu teknikte meydana gelen piklerin
yiiksekligi; analitin karigtirlma hizindan, iyonlarin analitteki konsantrasyonundan,
styirma asamasindaki tarama hizina, deristirme potansiyeline ve siiresinden etkilenir.

Styirma teknikleri; anodik siyirma, katodik styirma ve adsorptif siyirma olmak tizere
lic cesitte meydana gelir. Siyirma tekniklerinde gergeklesen iki basamak bu {i¢ teknik
icinde gecerlidir. Birinci basamakta, calisma elektrotu iizerine numunedeki ¢ozelti
deristirilmesi saglanir ve Onceden belirlenmis siire ve potansiyelle analitin
karistirllmasiyla uygulanir. Bu ilk basamak “biriktirme”, “akiimiilasyon” ya da
“dnderistirme” basamag olarak adlandirilir. Ik basamaktan sonra hareketsiz bir analitte
ikinci basamagin gerceklesmesini saglayan “bekleme” basamagi yer alir. Son basamakta

ise ¢alisma elektrotun yilizeyine biriktirilmesi saglanan ¢ozelti 6nceden belirlenmis
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potansiyel tarama hizinin uygulanmasiyla siyrilir. Bu basamagin gerceklesmesine DP
veya SW dalga formunun kullanimi duyarli ve hizli olma 6zellikleri etkisiyle daha ¢ok
tercih edilebilir (Onal G., 2018).

Anodik siyirma tekniklerinde negatif potansiyel degerinden pozitif potansiyel
degerine dogru tarama uygulanir ve ilk basamakta indirgenme meydana gelirken ikinci
basamakta yiikseltgenme meydana gelir. Katodik siyirma tekniklerinde basamaklarda
gerceklesen tepkimeler anodik siyirmanin tam tersi seklinde gergeklesir (Skoog ve ark.,
1998).

on-zenginlestirme .75V =—> +1.20V B
Eacc» 405V taxc»30s —p  STYUTOS
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Sekil 1.11. Styirma voltametrisinde A) ¢aligma elektrot ylizeyinde gerceklesen iki temel basamak,
B) styirma voltamogrami

1.4. Voltametrik Cihazlar

Elektroanalitik tekniklerin olgiilerini yapabilmek ig¢in Sekil 1.12°de verilen ii¢
elektrotlu sistem kullanilir. Ug elektrotlu sistem; hiicre, analit ve destek elektrolit ad:
verilen ti¢ elektrottan olusur. Bu sistemi olusturan birinci elektrot; potansiyeli dogrusal
olarak degisen calisma elektrotudur. Ikinci elektrot; potansiyeli ¢alisma siiresince sabit
olan referans elektrottur. Ugiincii elektrot; sistemden gegen elektrigin kaynaktan baslayip
¢ozelti iginden gegirildikten sonra birinci elektrota(galisma elektrotu) aktarilan genellikle
helezon seklinde sarilmis Pt tel kullanilan karsit(yardimer) elektrottur. Sistemin
yapisindan biri olan destek elektrolit, tayin edilecek maddenin asirisini igeren bir
cozeltidir ve hiicredeki li¢ elektrot bu c¢ozeltinin igerisine daldirilarak deneylerin

baslatilmasi saglanir.
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Ampermetre

Kargit
elektrot

Referans
elektrot
Calisma
elektrodu

Voltmetre

Sekil 1.12. Voltametri tekniginde kulanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Sistemin caligmasi i¢in gerekli olan sinyal kaynagi, degisken bir dirence seri
baglanan bir gii¢ kaynagidir. Direncin lizerindeki C siirgiisii ile belirlenen potansiyel elde
edilir. Kaynaktan gelen elektrik, ¢ozelti ve yardimci elektrottan gecerek caligma
elktrotuna ulasir (Skoog ve ark., 2004).

1.4.1. Voltametrik Elektrotlar

Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elektrotlar islevlerine gore calisma

elektrotu, referans elektrotu ve karsit elektrot olmak {izere tlige grupta incelenir.

1.4.1.1. Calisma (indikatér) Elektrotu

Caligma elektrotu, yiizey alan1 mm?’den kiiciik olan, yiizeyinde analizi yapilacak
¢ozeltinin indirgenme- yiikseltgenme tepkimelerinin gergeklestigi elektrottur.

Calisma elektrotlarinin; kolay islenebilir olmasina, iletken olmasina, negatif
potansiyel degerinin yiiksek olmasina, belirlenen potansiyel araliginda inert olmasina
dikkat edilir.

Calisma elektrotlarinin;

» Metalik elektrotlar (Pt, Au, ...),
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» Karbon esasli elektrotlar (Camsi, Pasta, Grafen, Nanotiip, vb.),

» Civa kokenli elketrotlar (Asili civa damla elektrot, Damlayan civa elektrot
vb.),

» Modifiye elektrotlar (Ultramikroelektrot, membran elektrot vb.),

» Donen elektrotlar (Doner disk elektrot, Doner-halka disk elektrot ) gibi

cesitleri vardir.

Sekil 1.13. Kat1 ¢aligma elektrotu

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

Metal elektrot olarak Pt ve Au bazh elektrotlar diger metallere gore daha ¢ok
kullanilan elektrotlardir. Pt ve Au elektrotlar; atmosferde oksitlenmeye uzun siirede
dayanakli olmalari, istenilen saflikta kolayca hazirlanabilmeleri, istenilen geometrik
sekillerde iiretilebilme gibi 6zelleri ile tercih edilirler. Analiz edilecek ¢ozeltiye ve
deneylerin igerigine gore ¢alisma elektrotu olarak farkli metaller kullanilir. Ornegin; Au
hidrojeni kolaylikla absorbe edemezken, Pt hidrojeni kolaylikla absorbe eder ya da
hidrojen Pd metalinde ¢6ziindiigii i¢in sulu ortam calismalarinda kullanmak uygun
degildir.

Karbon Pasta Elektrot (CPE)

Karbon pasta elektrotlar, elektrotun yapisini olusturan grafit tozunun herhangi bir
¢oziicliyle ¢oziinmemesi ve dagilmamasi i¢in ¢esitli organik baglayicilarla(mineral yag:
gibi) homojen olarak karigmasi saglanarak hazirlanir. Elektrotun yapisinda; grafit tozu,
organik baglayici ve modifiye edici materyal olmak {izere ii¢ temel bilesen vardir. Grafit
tozu elde edilen elektrotun karbon kaynagini olustururken organik baglayici olarak
genellikle mineral yag: kullanilir. Bu iki bilesenin karistirma orani modifiye edici

materyali olusturur. Hazirlanan karisim elektrota doldurulur. Kolayca hazirlanan bu
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elektrotun en 6nemli 6zelligi elde edilen yiizeyin yenilenebilir olmasidir. Caligmalarda en
Iyl sonucu elde edebilmek igin ii¢ temel bilesen ile en iyi karisimi bularak, karigimin

elektrottan dokiilmemesi saglayip dikkatli calismak gerekir.

Camsi Karbon Elektrot (GC)

Cams1 karbon elektrot, grafit tozunun inert malzemeden elde edilen sert ve
yapistirict madde ile karisimindan ¢alisma elektrotun igerisine sikistirilip firinlanmasiyla
elde edilir. Analitik calismalarda su ya da hava gecirmez ama karbon kolayca
oksitlenebilir. Bunun i¢in elektrot modifikasyonlardan 6nce temizlenmelidir. Camsi
karbon elektrotun yiizeyi karbon pasta elektrotlarina gére piiriizsiiz ve diizgiin olduklar

icin fiziksel olarak dayaniklilig: da yiiksektir (Y1ilmaz, 2012; Isbir, 2007; Yal¢in, 2007).

Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar, kati elektrotlarin elektroaktif ince bir madde ile kaplanmasi
sonucu meydana gelir. Kati elektrotlarin modifiye olabilmeleri iletkenlik o6zelligi
saglarken civa elektrotlara gore daha ¢ok tercih edilmesini de saglar. Modifiye elektrotlar
elektrosentez, elektrokataliz, enerji doniisiimii ve elektroanaliz gibi c¢esitli alanlarda

kullanilir.

1.4.1.2. Referans (Karsilastirma) Elektrotu

Elektrokimyasal analiz ¢alismalarinda ¢6zeltinin derisiminden etkilenmeyen,
potansiyeli ¢aligma siiresince sabit kalan elektrotlardir. Referans elektrotun potansiyeli
caligma siiresince sabit olmasi 6zelliginden dolay: sistemde potansiyeli dl¢iilen calisma
elektrotu ile karsilagtirma yapilarak sonug elde edilir. Referans elektrotlarin; potansiyel
degerinin sabit olmasi, potansiyel degerinin sicaklik degisiminden, zaman ve akimdan

etkilenmemesi, tersinir olmasi, Nernst esitligine uymasi gereken 6zellikleri vardir.
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Referans elektrotlarin; Ag/Ag" referans elektrot, giimiis- giimiisklortir (Ag/AgCl)
referans elektrot, standart hidrojen elektrot (SHE) ve kalomel elektrot (SCE) gibi ¢esitleri
yaygin sekilde kullanilir.

Elektrokimyasal sistemlerde genellikle susuz ortam ¢alismalarinda Ag/Ag*
referans elektrotu, sulu ortam calismalarinda Ag/AgCIl, Hg/HQCI referans elektrotu

kullanilir.
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Sekil 1.14. Ag/AgCl referans elektrot

1.4.1.3. Karsit (Yardimer) Elektrot

Kaynaktan gelen elektrik akiminin ¢ozelti igcinden ¢aligma elektrota aktarilmasini
saglayan, helezon seklinde veya bir civa havuzu seklinde sarilmis veya diiz seklindeki bir
Pt tel olan elektrottur. Karsit elektrotlarin genellikle potansiyel degeri bilinmez ve

cogunlukla soy metallerden secilen elektrottur (Cimenkaya, 2015; Tiire, 2008).

Sekil 1.15. Karsit Pt elektrot tiirleri
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1.4.2. Voltametride Kullamlan Coéziiciiler ve Destek Elektrolitler

Analitteki elektroaktif bir tiirlin elektrot yiizeyine difilizyon ile tasinabildigi gibi
iyonik gog ile de taginir. Bunun icin elektroaktif bir maddenin elektrot yiizeyine sadece
difiizyon ile taginmasmin gerceklesebilmesi i¢in sistemdeki ¢ozeltiye iyonik gogiin
engellenmesini saglayan ¢ozelti eklenir. Bu eklenen ¢ozeltiye destek elektrolit denir.

Elektrokimyasal deneylerde 6ncelikle deneyde kullanilacak olan ¢6ziicti ve destek
elektrolit belirlenmelidir. Kullanilacak olan ¢6ziiciiniin kimyasal ve elektrokimyasal
inertligi, elektriksel iletkenligi, viskozitesi, kolay saflastirilabilirligi, dielektrik sabiti,
¢ozme giicli gibi Ozellikleri iyi bilinmesi gerekir. Dimetilformamid (DMF), asetonitril
(CH3CN) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) deneylerde ¢ok tercih edilen organik ¢oziiciilerdir.
Asetonitril, bazi inorganik tuzlart ve bir¢ok organik bilesikleri ¢ozebilen giiglii bir
¢ozlicidir. CH3CN, Cu(l) ve Ag(l) iyonlariyla kararli bilesikler olusturdugu igin
inorganik bilesikler icin c¢oziicii olarak alkol ve su kullanmak daha uygundur
(Miilazimoglu, 2008).

Ortama tetrabutilamonyumperklorat (TBAP),tetrabutilamonyum tetrafloroborat
(NBusBF3), asetonitril (CH3CN), LiClO4 ve KCI, KNO3 gibi bir inorganik tuz destek
elektrolit olarak eklenebilir. pH kontrolii i¢in yapilan deneylerde Britton-Robinson (BR),
asetat (HAc/NaAc) , fosfat (H.POs4 / HPOs?) tamponlari destek elektrolit olarak
eklenebilir (Miilazimoglu, 2008).

1.5. Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

1.5.1. Modifikasyon ve Modifikasyon Metotlar1

Elektrokimyasal deneyler; analiz yapilacak maddenin ¢aligma elektrotu ylizeyine
modifikasyon igleminin gerceklesmesiyle baslar. Elektrot yiizeyini analiz edilecek madde
ile kaplayarak yeni, farkli 6zelliklere sahip bir elektrot elde edilmesine modifikasyon

denir. Modifiye islemi ger¢eklesmemis substrattan istenilen islevlere goére farkli
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Ozelliklere sahip olan yeni elektrotlar elde edilir. Elektrot yiizeyine baglanan maddenin
yapilarinda bulunan substratlara ve molekiil yapilarina gore modifikasyon i¢in dnceden
belirlenecek potansiyel fark araliklarina ve modifikasyon isleminde kullanilacak elektrot
secimine dikkat edilmelidir. Elektrokimyasal yontemlerle iletken polimer ya da yari
iletken, metal, karbon gibi maddeler iletken 6zellige sahip substrat malzemeler olarak
modifiye edilebilir. Ciinkii ¢alisma elektrotun iletkenligini kaybetmemesi igin elektrot
ylizeyine baglanan maddelerin de iletken olmasi veya ¢alisma elektrotun iletkenligini
kaybetmeyecek sekilde ve derecede kaplanmasi gerekir. Ayrica substratlar, kararli yapiya
sahip olmalart ve korozyona veya baska etkenlere karsi iyi direng gostermeleri
modifikasyon islemi i¢in 6nemlidir.

Elektrokimyasal yontemlerle platin, altin, cams1 karbon ve karbon pasta gibi
calisma elektrot yilizeylerine analiz edilecek molekiillerin modifikasyon islemi alkol
oksidasyonu, amin oksidasyonu ve diazonyum tuzu indirgenmesi olmak iizere ii¢ ¢esitte

gercgeklestirilir.

1.5.1.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Alkol oksidasyon modifikasyonu, yapisinda (—OH) hidroksil fonksiyonel grubu
bulunan molekiillerin kat1 elektrotun yiizeyine baglanmasi ile gergeklesir. Deneyimizde
kullandigimiz platin, camsi karbon veya altin gibi kat1 ¢alisma elektrotuna, molekiiliin
yapisindaki alkol sulu ortamda CV teknigi ile baglanmasi saglanir. Modifiye islemi
gerceklestirilen elektrotun tekrar kullanimi igin elektrot temizleme prosediiriine gore
temizlenmesi saglanarak yeniden kullanilabilir. Bu modifikasyon ¢esidi genellikle sulu

ortam c¢aligmalarinda gergeklestirilir. Alkol oksidasyonu modifikasyonu Sekil 1.16° da

gosterilmistir.
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Sekil 1.16. Alkol oksidasyonu modifikasyonu ile elde edilen yiizey

1.5.1.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu
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Amin oksidasyonu modifikasyonu, yapisinda amin fonksiyonel grubu bulunan
molekiillerin kat1 elektrotun ylizeyine baglanmasi ile CV yontemi uygulanarak sulu
ortamlarda gergeklesir. Amin oksidasyonu modifikasyonu Sekil 1.17° de gosterilmistir.
CV teknigi ile pozitif yonde yapilan taramada elde edilen voltamogram, amin bilesiginin
elektrot ylizeyine baglanma pikini belirgin olarak gosterir. Clinkii molekiillerin yapisinda
bulunan amin grubu genellikle ¢calisma elektrotu ylizeyine ilk taramada baglanir ve dongii
sayisinin artmasi ile diger dongiilerdeki baglanma pikinin belirginligi diizleserek
gozlenmez. Ancak elde edilen voltamogramlarda pik gozlenmese bile elektrot yilizeyinde
molekiiller ¢oklu tabakalar seklinde olusabilir. Amin oksidasyonu modifikasyonu ile elde
edilen elektrot, kararli olmayabilir. Bu nedenle kullanim 6mrii uzun olmadigi igin
modifikasyon isleminin hemen ardindan kullanilmalidir. Modifiye islemi gerceklestirilen
elektrotun tekrar kullanimi icin elektrot temizleme prosediiriine gore temizlenmesi

saglanarak yeniden kullanilabilir.
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GCE, CPE, GR, GO, rG0, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rG0, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt,vb.

Sekil 1.17. Amin oksidasyonu modifikasyonu ile elde edilen yiizey

1.5.1.3. Diazonyum Tuzu indirgenmesi Modifikasyonu

Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu isleminde, amin fonksiyonel grubu
bulunan molekiillerin diazonyum tuzu hazirlanir. Bu islem gergeklesirken sicakligin 0
°C’i gegmemesine dikkat edilmelidir. Sicaklik etkeninden dolay1 ekzotermik olan ¢ikis
maddesinin, tetrafloroborik asitte (HBFs) ¢oziinmesiyle diazonyum tuzunun
tetrafloroborat anyonlu tuzu hazirlanmig olur. Hazirlanan diazonyum tuzu, g¢alisma
elektrotunun yiizeyine CV teknigi kullanilarak susuz ortamda modifiye edilir ve Sekil

1.18’de goriildiigii gibi bir yiizey elde edilir (Pinson ve Podvorica, 2005). Bu
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modifikasyon isleminde ilk dongiide gergeklesebilecek elektrot yiizeyindeki pinholleri
engellemek ve tam kaplanmay1 saglamak i¢in modifikasyon ¢ok dongiilii olacak sekilde
yapilir. Elektrotun yiizeyi ilk dongiide tam kaplanamazken, ikinci ya da daha sonraki
dongiilerde kaplanir ve modifiye elektrot adini1 alir. Modifiye elektrotun tekrar kullanimi

icin elektrot temizleme prosediiriine gore temizlenmesi saglanarak yeniden kullanilabilir.
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GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Aw, Pt, vh. GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vb.

] R

GCE, CPE, GR, GO, rGO, CNT, Au, Pt, vh.

Sekil 1.18. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu ile molekiil elektrot yiizeyine
karbon atomundan baglanirken amin oksidasyonu modifikasyonunda molekiil azot
ucundan baglanir. Diazonyum tuzu ile elde edilen modifiye elektrot, amin oksidasyonu
modifikasyonu ile elde edilen elektrottan daha kararli bir yapiya sahiptir. Diazonyum tuzu
indirgenmesi modifikasyonunun bir baska farki islemin susuz ortamda ger¢eklesmesidir
(Miilazimoglu, 2008).

1.5.2. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu
Modifiye edilmis elektrot yilizeylerin karakterizasyon calismalarinda
elektrokimyasal teknikler, spektroskopik teknikler ve mikroskobik teknikler kullanilarak

genel olarak ii¢ yontemle yapilmaktadir.

1.5.2.1. Elektrokimyasal Yontemler
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Elektrokimyasal teknikler, ¢alisma elektrot olarak kullanilan modifiye elektrot
yiizey karakterizasyon islemlerinin temelinde yer alir. Kullanilan ¢alisma elektrotunun
ciplak elektrot ylizeyi ile modifiye edilmis elektrot yiizeyi karsilagtirilarak aradaki
farkliliklar incelenir.

Elektrokimyasal yontemlerle elektrot yiizeylerin karakterizasyon isleminde
kullanilan teknikler arasinda doniisimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi gibi tekniklerinin yaninda bir¢ok elektroskobik, spektroskopik veya
mikroskobik teknikler de vardir.

1.6. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi; frekans degisimlerinin
etkilerine bagl olarak, ¢aligma elektrotu yiizeyine modifiye edilmis molekiillerin elektron
aktarimina ne oranda direng gosterdigini yorumlayabildigimiz tekniktir.  Devre
elemanlarmin sinyal kaynagindan gelen elektriksel akima karsi gosterdigi dirence
elektriksel diren¢ denir. Impedans 6lgiimleri direng gibi elektriksel akima karsi bir
devrenin diren¢ gostermesi ile dl¢tilen bir deger oldugu gibi ideal direncin sahip oldugu
basit Ozellikler ile impedans degerlerinin sinirlandirilamamast farkini  gosterir
(Miilazimoglu, 2008).

Elektrokimyasal sistemlerin modifikasyonu gerceklestirilmis elektrot yiizeylerin
karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli tekniklerden birisidir. EIS, sistemin denge
halinde incelenmesini sagladigi igin diger tekniklerden farkini gosterir. Voltametrik
teknikler genel olarak, sistemlere kaynaktan bir sinyal gonderme ve bu sinyale karsilik
gelen cevabi 6lgmeye dayanan bir ¢alisma mekanizmaya sahiptir. Bu durumda sistemin
denge durumu kaynaktan gonderilen sinyal ile bozulur. Ancak EIS tekniginde sisteme
gonderilen elektriksel sinyal diisiik genlikli alternatif akim potansiyeli olmasindan dolay1
sistemin denge durumu bozulmaz. Teknigin bu 6zelligi, modifikasyonu gergeklesmis
elektrot yilizeylerini bozmayan bir hassasiyet olusumunu ortaya ¢ikarmistir. EIS teknigi,
temelini olusturan modifiye edilmis elektrot yilizeylerinin karakterizasyon ¢alismalari
yaninda film yiizeylerinin karakterizasyonu, biyolojik sistemlerin incelenmesi, metallerin
korozyonu, sensorler, piller ve yari iletken elektrotlar igin de ¢ok fazla tercih edilmektedir
(Ustiindag, 2008; Ciftci, 2009).



27

2. KAYNAK ARASTIRMASI

Apak ve arkadaslar1 (2018); dengesiz fazla reaktif oksijen / azot tiirii (ROS / RNS)
cesitli hastaliklara neden oldugundan, oksidatif strese karsi koyabilecek antioksidanlarin
belirlenmesi gida ve biyolojik analizlerde Onemlidir. Optik / elektrokimyasal
nanosensorler, artan duyarlilik ve seciciligi nedeniyle antioksidan aktivite (AOA)
degerlendirmesinde dikkat ¢cekmistir. Optik sensorler diisiik maliyet, esneklik, uzaktan
kontrol, hiz, minyatiirlestirme ve yerinde / yerinde analiz gibi avantajlar sunar. Modifiye
edilmis elektrotlar {izerinde asil metal nanoparcaciklart kullanan elektrokimyasal

sensorler, biyoelektrokimyasal reaksiyonlar1 daha iyi katalize eder. Gida antioksidanlari
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icin kolorimetrik sensdrler ve nanoproplarin tasarim prensiplerini (esasl elektron
transferi kaplama ve ROS / RNS temizleme deneyleri dahil) ve laboratuvarimiza dnemli
kilometre taslarimi katki sagladi. Yeni sensorleri ve nanoproplari mekanizmalar1 ve
analitik performanslariyla birlikte sunuyoruz. AOA Ol¢iimii i¢in kolorimetrik
sensorlerimiz, cupric-neocuproine ve ferrik-fenantrolin  komplekslerini bir Nafion
membrana immobilize edilerek kullanmistir. Son zamanlarda, prob olarak NOS, N-
dimetil-p-fenilen diamin (DMPD) kullanan bir optik oksidan / antioksidan sensor
tasarladik; buradaki ROS, elektrostatik olarak bir Nafion membran lizerinde tutulan renkli
DMPD-kinon katyonik radikalleri iiretti. Baslangi¢c renginin antioksidanlar tarafindan
azaltilmasi dolayli AOA tahminini miimkiin kild1. Sitrat azaltilmis tohum partikiillerinin
antioksidan ilavesiyle genislemesinin bir sonucu olarak giimiis nanopartikiillerin yiizey
plazmon rezonans emilimi, AOA'min lineer bir tepkisini miimkiin kildi. Ellman
reaktifinden tiiretilmis altin nanopartikiiller ile biyotiyoller belirlenmis.

Chen ve arkadasi (2018); seliiloz, diinyadaki en bol biyopolimerdir ve uzun
zamandir geleneksel kagidin siirdiiriilebilir bir yap1 tas1 olarak kullanilmaktadir.
Nanoseliilozun tahtanin agirhiginin yaklasik % 40' i1 olusturdugunu ve iyi gelistirilmis
yontemler kullanilarak ¢ikartilabilecegini unutmayin. Yiiksek 6zellikli modiiller (~100
GPa / (g / cm3)) dahil olmak {izere ¢ekici mekanik ve elektrokimyasal ozellikleri
nedeniyle, ¢ogu ¢oziicliler miikemmel dayanikli ve genis bir elektrokimyasal pencerede
kararlilig1 iizerine nanoseliiloz, ayirici, elektrolit, baglayic1 ve enerji depolama igin
substrat malzeme olarak kullanilmistir. Ek olarak, nanoseliilozdan tiiretilen karbon
malzemeler, diisiik maliyetli ve hammadde bollugu, yiiksek iletkenlik ve rasyonel
elektrokimyasal performanslar1 nedeniyle siirdiiriilebilir enerji depolamasina artan
bilimsel ilgiyi de ¢ekmistir. Nanoseliilozun ve tiirevlerinin ucuz ve ¢evre dostu dogasi ve
basit Uretim teknikleri nanoselilloz esasli enerji depolama cihazlarini “yesil” ve
yenilenebilir elektronik cihazlarin gelecegi i¢in umut verici kilar. Nanoseliiloz esasl
enerji depolamasi i¢in, yap1 miithendisligi ve tasarim istenen elektrokimyasal 6zelliklerin
ve performanslarin elde edilmesinde hayati bir rol oynar. Bu nedenle, uygun yap1 ve
tasarim miihendisligi stratejilerini belirlemek ve iliskilerini daha iyi anlamak 6nemlidir.
Bu anlatimda nanoseliiloz esasli enerji depolama alanindaki son gelismeleri gézden
geciriyoruz. Sinirli alan nedeniyle, agirlikli olarak makro, kagit ve ii¢ boyutlu (3D)
yapilandirilmis elektrokimyasal enerji depolama (EES) cihazlarindaki yap: tasarimi ve
miihendislik stratejilerine odaklanacak ve grubumuzdaki ilerlemeyi vurgulayacagiz. Ik

olarak, nanoseliiloz hakkinda tahta malzemeleri ile nanoselillozun yapisin1 ve
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ozelliklerini 6zel bir tartismayla sunuyoruz. Daha sonra nanoseliiloz esasli makrofiber,
kagit ve 3D tahta ve diger kopiik esasli EES cihazlar {izerine yapilan caligmalarla
tartismaya devam ediyoruz. Bu tartisma dahilinde, dogal nanoseliilozun makro bir
sliperkapasitor icin esnek bir substrat olarak ve nefes alabilen bir tekstil lityum oksijen
pili i¢in miikkemmel bir elektrolit haznesi oldugunu vurguladik. Yesil dagitic1 olarak
nanoseliiloz, esnek bir substrat olarak nanoseliiloz esashi kagit ve ayirici ve elektrolit
olarak nanoseliiloz kullanan kagit piller ve siiper kapasitorler de incelenmistir. Tahta
malzemelerin enerji depolama i¢in avantajlarina, yapi tasarimina ve miihendislik
stratejilerine, bunlarin mikroyap1 ve elektrokimyasal ozelliklerine odaklanarak, tahta
esasl piller ve siiper kapasitorlerdeki son ilerlemeyi vurgulamaktayiz. Enerji depolama
cihazlarinin elektrokimyasal performansi lizerindeki yapinin (6zellikle gozeneklerin)
etkisini tartisiyoruz. Tahta malzemelerde diiz, dogaya uygun yollardan faydalanarak ¢ok
kalin, yiiksek yiiklii ve diisiik egrili enerji depolama cihazlar1 gosterilmektedir. Son
olarak, nanoseliiloz esasli enerji depolama cihazlar1 alaninda gelecekteki arastirmalarin

zorluklar1 ve yonleri hakkinda agiklamalar sunuluyor.
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Eisele ve arkadaslar1 (2019); bu ¢alismada, ilk kez polisakkarit karboksimetil-
botrifafaran (CMB) ve nano yapili karbon siyahi (CB) kullanilarak cams1 bir karbon
elektrot (GCE) modifikasyonu sunulmustur. Karbonhidrat biyopolimeri ve karbonlu
nanomateryal (CMB-CB / GCE) kombinasyonu, modifiye edilmemis GCE ile
karsilastirildiginda dopamin (DOP) ve parasetamoliin (PAR) voltametrik yanitlarinda
iyilesmeler gosterdi. Onerilen sensdriin morfolojisi taramali elektron mikroskobu ile
karakterize edildi. Elektrokimyasal Kkarakterizasyon redoks ¢ifti [Fe(CN)e]>"*
kullanilarak dontisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
yapildi. Fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 7.0) ve diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak,
DOP ve PAR ayn1 anda 0.099-2.9 ve 0.70-19 pmol L' konsantrasyon araliginda, sirasiyla
0.013 ve 0.11 pmol L eszamanli olarak tayin smirlar1 ile belirlendi. Fabrikasyon
elektrokimyasal sensor ile gelistirilen yontem basit, hizli ve hassastir. Onerilen sensdr,
cesitli orneklerde bireysel ve eszamanli olarak DOP ve PAR tayinine basariyla uygulandi
ve bu fenollii bilesiklerin hassas tayini i¢in yeni bir platform olarak onerilen sensoriin
pratik uygulanabilirligini gosterdi.

Huang ve arkadaslar1 (2016); bu ¢alismada, ucuz CaCOs'iin karbon 6nciisii olarak
sablon ve glikoz olarak islev gordiigii bir sablon karbonizasyon yontemi ile hiyerarsik
gozeneklere sahip bir dizi gdzenekli karbon malzemeleri sentezlenmistir. Karbonizasyon
islemi sirasinda, CaCOs 6rneginin ayrigmasi ile tiretilen COq, bir i¢ aktivasyon maddesi
olarak iglev gostererek mikrogézenekliligi ve mezogozenekliligi oldukga gelistirebilir.
Glikozun CaCOs'e oraninin ayarlanmasiyla elde edilen tiim karbon malzemeler, diisiik
grafitlendirme derecesine sahip amorf 6zellikler sergiler. Bunlar arasinda, karbon-1: 2
numunesi 818.5 m? g''e kadar yiiksek bir BET yiizey alan1 ve 1.78 cm?® g'lik biiyiik bir
toplam gdzenek hacminin yan1 sira 1 A gt'de 107.0 F g 6zel sigalik saglar. Ek olarak,
elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki redoks reaksiyonlari yoluyla toplam kapasitif
performanslarin arttirllmast i¢in sahte kapasitanslar iiretebilen yeni redoks katki
maddeleri olarak bir dizi hidrokinon (HQ), p-aminofenol (PAP) ve p-nitrofenol (PNP),
KOH elektrolitine eklenmistir. Beklendigi gibi, klasik KOH elektrolitine kiyasla, HQ-0.5
elektrolitinde 240.0 F gt galvanostatik kapasitansinda 2.5 kat artis meydana gelir. Benzer
sekilde, PAP-0.5 elektroliti ve PNP-0.5 elektroliti de sirasiyla 2 A g'de (3 A g™'de 156.6
Fg?1) 184.0 F g've 3 A gPde 153.0 F g yiiksek ozel sigalik saglar. Ek olarak, ii¢ ¢esit
elektrolit miikemmel bir doniisiimlii stabilite gosterir. Siiper kapasitorlerin dikkate deger

gelisimi, elektronik hareketi biiyiik 6l¢iide hizlandiran ve karbon esasli siiper kapasitorler
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icin ek sahte kapasitif katki saglayan fenil halkalarma yapigan amin ve hidroksil
gruplarinin hizli geri doniistimlii indiiklenmis reaksiyonlarina atfedilir.

Mo ve arkadaslar1 (2018); Mevcut ¢alisma, amino-fonksiyonellestirilmis grafen
(NH.-G) ve kitosan (Cs) 'nin gelismis platformu ¢alisarak Cu?*' nin kalintisin algilamak
icin kolay ve dogrudan bir elektrokimyasal yontem rapor etmektedir. Amino-fonksiyonel
grafen, basit ve etkili bir solvotermal yontem kullanilarak hazirlandi ve Fourier
dontistiirme kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
ile karakterize edildi. Yeni amino fonksiyonellestirilmis grafen / kitosan (NH2-G / Cs)
kompoziti sonokimyasal yontemle kolaylikla hazirlanmistir. Dontigiimlii voltametri (CV)
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile karakterize edildikten sonra, sensor
tepkisini etkileyen bazi ilgili parametreler arastirilmis ve en uygun hale getirilmistir. Cu®*
tayini i¢in NH2— G / Cs modifiye cams1 karbon elektrodunun analitik performansi,
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile degerlendirildi. En uygun hale getirilmis ¢alisma
kosullar altinda sensér, Cu?* konsantrasyonuna 0.064 pmol / L (S / N = 3) bulma sinir
ile 0.4 ile 40 pmol / L araliginda dogrusal olarak tepki verdi. En 6nemlisi, NH2 — G / Cs
/ GCE, su 6rneklerinde Cu?* izinin analizi i¢in yiiksek secicilik ve duyarhlik saglanstir.

Mohammadi ve arkadaslar1 (2017); bu ¢alismada, baslatilan yerinde oksidatif
polimerlestirme poli (o-metoksianilin) yoluyla grafen oksit tabakalarinin (POMA / {-GO)
amin-fonksiyonellestirilmesi varliginda kovalent olarak agilanmis poli (o-metoksianilin)
nanokompozitleri grafen lizerindeki bu amino gruplari tarafindan sentezledik. POMA / {-
GO filmini karakterize etmek i¢in alan emisyon tarama elektron mikroskobu, Fourier
transfer kizilotesi spektroskopisi ve X-ismm1  kirmmim  analizleri  yapilmistir.
Nanokompozitin elektrokimyasal performansi, doniisiimlii voltametri ve galvanostatik
yiik bosaltimi ile degerlendirildi. POMA / f-GO nanokompozit, 0.5 A g*' akim
yogunlugunda 422 F g degeri ve 1000 dongii boyunca % 4.8 kapasitans kaybi ile iyi
doniistimlii kararliligi ile en yliksek elektrokimyasal kapasiteyi gosterdi. Polianilin / f-GO
ve poli (o-kloroanilin) / f-GO ile POMA / f-GO nanokompozit karsilastirildiginda, iyi
dontisiimlii stabilite ispat edilmistir. Sentezlenmis nanokompozitler, f-GO tabakalarinda
yetisen nano yapilar gibi POMA dizisinin benzersiz bir hiyerarsik morfolojisini gosterdi,
bu da redoks reaksiyonu icin erigilebilir yiizey alanim arttirdi ve miikemmel
elektrokimyasal performans i¢in daha hizli iyon difiizyonuna izin verdi. Bu arastirma,
amino fonksiyonel grafen oksit gruplarinin ve elektrokimyasal 6zellikleri gelistiren anilin
yer degistirmesi yiiksek stabilite donglisii ve yiiksek kapasitans degerleri elde etmesinin

Oonemini vurgulamaktadir.
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Nasir ve arkadaslar1 (2016); dikey olarak yonlendirilmis mezopor6z silis, ¢esitli
alanlardaki (0rnegin elektroanaliz, enerji ve nanoteknoloji) uygulamalar icin ilgi
cekmektedir. Cams1 karbon bir elektrot malzemesi olarak yaygin olarak kullanilmasina
ragmen, silika tortularinin yapismasi oldukca zayiftir ve mekanik dayaniksizliga neden
olur. Mezopordz silisik asitlerin camsi karbon elektrotlar iizerine diisey yonlendirmeden
ve mezoporlarin sirasindan 6diin vermeden yapismalarini gelistirecek bir ¢oziim, bu tiir
modifiye karbon elektrotlarin kullanimina biiyiik katki saglayacaktir. Burada
elektrokimyasal destekli kendiliginden birlestirme ile elde edilen mezopodz silika sirasini
elektrot yiizeyi lizerinde elektrot ylizeyi lizerindeki mekanik stabilitesini artirmak igin
molekiiler bir yapistirict olarak camsi karbon iizerinde 3-amino-propiltrietoksisilanin
elektrogreftlenmesini Oneriyoruz. Bu bulgular, X-1511 fotoelektron spektroskopisi,
tarama ve iletim elektron mikroskopisi ve donilisiimlii voltametri gibi bir dizi yiizey
kimyasi teknigi ile desteklenmektedir. Son olarak, burada gelistirilen yaklasima daha
fazla ilgi gostermek icin mezopodz silika ile modifiye edilmis hem cams1 karbon hem de
indiyum kalay oksit elektrotlarinin katodik potansiyel bdlgesini arastirmak icin
metilviologen model redoks probu olarak kullanilmistir.

Bare glassy carbon Mesoporous SiO,

(GC) electrode before surfactant
o extraction
CH CH
o o/

i C_/APTES Mesoporous SiO,
“ after surfactant

GC + electro- extraction
grafted APTES | Teell - -

Pandey ve arkadaslar1 (2019); dogal fizikokimyasal 6zelliklere ve sito uyumluluga
sahip hibrid nanomalzemeler saglik hizmetleri i¢in yararhidir. Bu makale, gecis metali
oksidinin (molibden trioksit, Mo0s), optoelektrokimyasal olarak aktif boya kompleksinin
(Ru (1)) ve biyopolimerin (kitosan, CS) tek bir nanosisteme hibridizasyonunu
gostermektedir. MoO3 nanoparcaciklarinin (g-MoOs NP'leri) asafetida-regine aracili

yesil sentezi, Ru (II) ve CS'in kimyasal adsorpsiyonunu miimkiin kildi. Saf g-MoOs,
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canli hayvan modeli olarak Caenorhabditis elegans kullanilarak g-MoO3z — Ru (II) ve g-
MoO3z — Ru (II) / CS' nin optik goriintiileme islevselligi, 450 nm'lik bir uyarma dalga
boyunda degerlendirilmis ve gézlenen ~600 nm emisyonu olmustur. Kitosanin g-Mo0Os-
Ru (II) yiizeyinde lokalizasyonu, hiicre i¢i goriintiileme i¢in umut verici sito-uyumluluk
gosterir. g-Mo03-Ru (II) / CS nanokompozitinin hiicre i¢i antioksidan &zellikleri, standart
ilag resveratroliine karsi reaktif oksijen tiirlerinin ve protein karbonillerin 6l¢iilmesiyle
degerlendirilen bozulmamis NP'lerden daha derindir. Hibrit g-MoOs—Ru(ll)
nanokompozitinin elektrokimyasal transdiiksiyon kabiliyeti, butomin, model bir bitki
olarak nanomolar hassasiyetle (50—1250 nM) test edilmistir. Metal oksit, boya ve
biyopolimerin {i¢lii bilesimi, hiicre i¢i goriintiileme, antioksidan ve elektrokimyasal
sensOr c¢aligmalarinda ¢ok fonksiyonlu uygulama i¢in uygun sinerjistik ozellikler

saglamigtir.

Cytocompatibility, Electrode Processing
Intracellular Bicimaging

& Anti-oxidant Study 0

Saharan ve arkadaglar1 (2019); kalay katkili Manganezdioksit / CNT
nanokompozitler (Sn-MnO2/CNT) sentezlendi ve Thioureanin dogrudan redoks
algilamas1 i¢in bir adsorban ve elektro-katalizor olarak kullanildi. Nanokompozit
hazirlamak i¢in diisiik sicaklikta, basit birlikte ¢oktiirme yolu izlenmistir. Sentezlenen
kompozitler morfolojileri, bilesim yapilar1 ve optik 6zellikleri ile karakterize edilirler ve
Indigo karmin boyasinin uzaklastirilmasi i¢in etkili bir adsorban olarak kullanilmistir.
Baglangic pH'1l, adsorban miktar1 ve ilk boya konsantrasyonu wrt temas siiresi igeren
parametrelerin etkisi, optimum adsorpsiyon kosullarmi temin etmek icin incelendi.

Izoterm degerlendirmeleri Langmuir modelinin deneysel verilere gore daha iyi oldugu
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sonucuna varmigtir. Ayrica hazirlanan Sn-Mn02/CNT nanokompozitleri, sulu ortamda
Thiourea'y1 tespit etmek icin akilli bir kimyasal sensor olarak kullamldi. Uretilen sensor,

sirasiyla 6.22 pA / uMcm?2 ve 0.68 uM'lik iyi bir hassasiyet ve tayin sinir1 sergilemistir.
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Thiourea'nin dogrudan elektrokimyasal algilanmast i¢in CNT destekli Sn-MnO>
kompozitleri sentezlendi ve bir adsorban elektro-katalizor olarak kullanilda.

Sharma  ve arkadasglar1  (2018); serotonin  viicudumuzun  6nemli
norotransmitterlerinden  biridir. Anormal konsantrasyon ¢oklu bozukluklar ve
hastaliklarla iliskilidir. Serotoninin hassas ve kesin elektrokimyasal olarak belirlenmesi,
cesitli nedenlerden dolayi ¢iplak ¢alisan elektrotlarla miimkiin degildir (elektrokimyasal
kirlenme, benzer oksidasyon potansiyeline sahip diger biyolojik molekiillerin varligi ve
biyolojik numunelerde daha diisiik serotonin konsantrasyonu). Serotoninin hizli, hassas,
secici ve hassas tespiti i¢in calisma elektrotunun ylizey modifikasyonu gereklidir.
Serotoninin diger miidahale eden ajanlarin varliginda yiizeyi modifiye edilmis elektrotlar
kullanilarak hassas bir sekilde tespit edildigi arastirma yaklasimlarini kapsamli bir sekilde
gozden gecirdik. Bu inceleme, cams1 karbon, grafit, karbon fiber, elmas, serigrafi, ITO
ve iletken polimerler ve polielektrolitler, karbon nanomalzemeler, metal veya metal oksit
nanoparcacik gibi modifiye edilmis ¢esitli yiizey modifiye elektrotlar1 kullanarak
serotoninin elektrokimyasal tespitini sunmay1 amaglamaktadir. biyolojik bilesikler ve
diger iletken malzemeler. Makalede serotonin tespiti i¢in ¢esitli arastirma yaklagimlarinin

degerlerinin analitik degerleri karsilagtirilmistir. Bu derlemede yiizey modifikasyonu i¢in
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kullanilan materyalin 6zellikleri, arabirimlerdeki kimyasal etkilesimler ve modifiye
yiizeylerin serotonin algilanmasi {izerindeki elektrokatalitik etkileri ayrintili olarak
tartisilmastir.

Yilmaz ve arkadaslar1 (2019); bu ¢alismada, p21 ile aktive edilen kinaz 2 (PAK?2)
tespiti icin ilk kez duyarl1 bir immiinosensér gelistirilmistir. immiinosensér tasariminda
anti-PAK 2 antikor immobilizasyonu i¢in bir ITO elektrot modifikasyon malzemesi
olarak 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) kullanildi. Bu molekiil, amino antikor
gruplarina reaktif olan epoksi grubuna sahiptir. PAK 2 antijeni i¢in hassas etkilesim i¢in
biyomolekiiller olarak Anti-PAK 2 antikorlar1 kullanilmigtir. Pak 2 antijenlerinin
varliginda, islem elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi teknigi (EIS) ile takip
edildiginde yiiksek empedans sinyali gozlendi. EIS teknigi disinda, Doniistimlii
Voltametri (CV), Kare Dalga Voltametrisi (SWV) ve Tek Frekans Empedansi (SFI)
teknikleri kullanilmistir. Immiinosensér iiretim basamaklarmimn mikroskopik yiizey
karakterizasyonlari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM) kullanilarak gergeklestirildi. Immiinosensér, PAK 2 antijen tespiti
i¢in 1y1 hassasiyet ve secicilik sergiledi. EIS yanit1 ile PAK 2 konsantrasyonu arasinda,
0.005e0.075 pg / mL araliginda, 1.5 fg / mL algilama sinir1 ile dogrusal bir kalibrasyon
egrisi elde edildi. Iyi tekrarlanabilirlik, miikemmel tekrarlanabilirlik ve yiiksek stabiliteye
sahipti. Ek olarak, bu immiinosensor basit uygulama protokolii ile tekrar kullanilabilir.
Ayrica, insan serum Orneklerinde PAK 2 antijen tespiti igin iyi bir iyilesme saglamigtir.
Iyilesme, gelistirilen immiinosensériin pratik uygulamalarda PAK 2 tespiti i¢in umut

verici bir ara¢ oldugunu gosterdi.
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Zhang ve arkadaslar1 (2019); elektrot malzemelerinin yiiksek performanslari,
maliyet etkinligi ve kolay hazirlanmasi, pratik uygulamalarda siiper kapasitorler igin
biiylik O6nem tagimaktadir. Burada diisiik maliyetli ve ¢evre dostu Ni (HCOz)2
nanopargacik (NP), diisiik maliyetli hidrotermal yol yoluyla polidopamin azaltilmis
grafen oksit (PDA-RGO) aglarin icine yerlestirilmistir. Iyonik kanallar elektrolit erisimi
icin gelistirilirken, iletken PDA'nin nano-kompozitte Ni (HCOz)2 NP'leri diizgiin bir
sekilde dagitabildigi ve sabitleyebildigi gosterilmistir. Sonug¢ olarak, hazirlanan
Ni(HCO3).-PDA-RGO kompoziti, 0.5 A g''de 870 C g™!lik yiiksek Faradaik kapasitesi
ve orta hiz kapasitesi sunar. Ayrica, bir araya gelen Ni(HCOz3)2-PDA-RGO // aktif karbon
hibrid siiper kapasitér (HSC), 1.7 V ¢alisma voltaji penceresinde 0.5 A g oraninda 192
C g spesifik kapasite saglar. Maksimum enerji yogunlugu HSC'nin 425 W kg? giig
yogunlugunda 45.3 Wh kgl'e ulasir ve ilk spesifik kapasite 3000 ardisik sarj-desarj
cevriminden sonra% 90.5'1 korur. Yiiksek enerji yogunlugu ve iyi cevrilebilirlik, verimli
ve uzun Omiirlii enerji depolama sistemlerinde ti¢lii Ni(HCO3)2-PDA-RGO kompozitin
potansiyelini belgelemektedir.

Sheng ve arkadaslar1 (2019); polimidler, iyi termal ve kimyasal kararliliga sahip

bir yiiksek performansl polimerler sinifidir. Melamin (MA) ve piromellitik dianhidrit
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(PMDA) o6nciillerinin termal polimerizasyonu yoluyla 6zel bir polimid olusturulabilir.
Burada, polimid-TiO; hibritleri, 325 ° C'de tavlama yoluyla bir MA, PMDA ve TiO>
karigimi ile dogrudan sentezlendi. Anataz TiO 'nin kristal fazi korunabilir ve polimid-
TiO2 hibrit i¢in goriiniir 151k emilimi ve yiiksek 6zellikli yiizey alanlar1 saglamak igin
TiO; yiizeyinde polimid olusturulabilir. Daha sonra, bir foto katalizor olarak bu polimid-
TiOz2 hibrid, 460 nm mavi 151k yayan diyotlarin (LED'ler) 1sinlanmasi altinda aminlerin
iminlere goriiniir 1s1kla terfi ettirilen secici aerobik oksidasyonu i¢in basariyla uygulandi.
Yardimci katalizor olarak % 4 mol (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il) oksil (TEMPO) ile,
benzilaminin segici aerobik oksidasyonu igin polimid-TiO2 hibrit foto katalizor, saf
TiO2'nin 8 katina ulasti. Genel olarak, polimid-TiOz hibritinin ve TEMPO'nun ortak
fotokatalizi, oksidan olarak havadaki O ile aminlerin goriiniir 1s1kla terfi ettirilen segici
oksidasyonu i¢in kanitlanabilir derecede etkili olmustur. Ayrica, reaktif oksijen tiirleri
(ROS) soniim deneyleri ve yerinde elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi
araciliiyla, stiperoksit anyon radikali (% Oz ), polimid-TiOz hibrit fotokataliz ve TEMPO
katalizini birlestirmede onemli ROS olarak onaylandi. Bu ¢aligma, metal oksit yari
iletkeninin polimidler gibi polimer ile hibridizasyonunun, goriiniir 151k fotokatalizorlerini
olusturmak icin uygun oldugunu gostermektedir.

Tite ve arkadaslar1 (2019); elektrokimyasal nanomateryal tabanli biyosensorleri
1yi yapan Ozellikleri belirlemek i¢in grafenik malzemelerin ¢esitli 6zellikleri kapsamli bir
sekilde arastirilmigtir. Bunlar, grafen nano-morfolojisinin, gizli kusurlarmin ve
iletkenligin etkisi elestirel olarak incelenerek gozden gecirilir. Kararlilik, yeniden
uiretilebilirlik ve fabrikasyon, duyarlilik ve se¢icilikle birlikte tartisiimaktadir. Etkili
elektrokimyasal biyosensdrler olusturmak i¢in gelecekteki yonlere bir bakis sagliyoruz.

Garg ve arkadaglar1 (2020); temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olarak giines
151811 kullanarak imine etmek i¢in se¢imli aminin oksidasyonu, iiretilen iminlerin yiiksek
reaktivitesi ve yiiksek doniislim oranlarina sahip goriiniir 1518a duyarli malzemelerin
eksikligi nedeniyle 6nemli ancak zorlu bir kimyasal doniistimdiir. Ek olarak, bash basina
enerji tiikketen bir islem olan reaksiyon verimini arttirmak igin reaksiyon karigimindaki
oksijen gazinin temizlenmesi gerekir. Burada, oda sicakliginda herhangi bir harici
molekiiler oksijen kaynaginin yoklugunda ortam havasi tarafindan indiiklenen benzil
aminlerin oksidatif baglanmasi i¢in miilkemmel bir fotokatalizor olarak AgzPQOs 'lin
kullanimim ilk kez rapor ediyoruz. Benzil aminin segici oksidasyonu i¢in doniisiim
verimliligi, 40 dakika yliksek 151k 1s1nlamasindan sonra >% 99 segicilikle %95'ten daha
biiyiik bulundu, bu 0,002 min™* oran sabiti, 57 h'* devir frekansi ile son derece yiiksek bir
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doniistiirme verimliligini ve emilen tiim fotonlar dikkate alindiginda% 19'luk bir kuantum
verimini gosterir. Ancak AgsPOs, pozitif iletim durumuna ve metalik giimiise uygun
indirgeme potansiyeline bagl olarak zayif fotostabilitesi ile bilinir. Bu nedenle, ayrica
basit bir katalizor yenileme stratejisi uyguladik ve katalizériin ihmal edilebilir aktivite ve
secicilik kaybi ile geri doniistiiriilebilecegini gosterdik.

Haque ve arkadaslar1 (2020); bu ¢alisma, bagimsiz antioksidanlarin 2,2'-azobis
(izobutironitril) (AIBN) tarafindan iretilen serbest radikallerle reaktivitesini
arastirmaktadir. Antioksidanin tiiketimi doniisiimlii voltametri ile takip edildi. Bu tiir bir
bozunmanin kinetik bir modelle baglanmasi, radikal olusumunun hiz sabiti kq 'yi ve her
bir antioksidan tarafindan uygulanan radikal inhibisyonun hiz sabiti kinn ’ini verdi.
Antioksidan etkinligi kinn Ve Kq arasindaki oran olarak belirtildi. Asagidaki antioksidan
siralamasi elde edildi: a-tokoferol> katesin> retinilasetat> hidroksitirosol> oleuropein>
kafeik asit. Genellikle, bu yaklasim, radikallerle hangi antioksidanlarin reaksiyona girdigi
kinetik hizlar1 arastirmak i¢in doniisiimli  voltametrinin  kullanilabilirligini
gostermektedir.

Malviya ve arkadaglar1 (2020); bu caligma, aminlerin aril ve alifatik
izosiyanidlerle elektrokimyasal oksidatif capraz baglanmasimi agiklamaktadir.
Boliinmemis bir hiicrede, reaksiyon, 1yl verimli karbodiimidler saglayan herhangi bir
gecis metal katalizorii, oksidan veya toksik reaktif icermeden devam eder, boylece tek
yan iriin olan H: ile stokiyometrik kimyasal oksidanlardan kag¢inilir. Dahasi,
karbodiimidler, bir elektrik ACMA-KAPAMA stratejisi kullanilarak 1yi verimlerde

simetrik olmayan {irelere doniistiiriildii.
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Manna ve arkadaslar1 (2020); burada, aril alil eter, amin ve amino asitlerin Pd (II)
/ bis-siilfoksit ile katalize edilmis intramolekiiler alilik C — H asetoksilasyonunu, kararsiz
bir alil pargasinin tutulmasiyla rapor ediyoruz. Mekanik olarak reaksiyon, alilik
pozisyondan vinilik pozisyona farkli bir ¢ift bag izomerizasyonuyla devam eder, ardindan

intramolekiiler karboksipaladasyon ve B-hidrit eliminasyon yolu izler. ilk kez, 1,3-syn-
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ilavesi yoluyla bes iiyeli heterosikler saglamak i¢in milkemmel diastereo segicilikle N-

alil muhafazali amino asitlerin C — H oksidasyonu olusturuldu.
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Nascimento ve arkadaglari (2020); bu ¢alismada, amilorid (AMI) tayini i¢in camst
karbon elektrot (GCE) kullanilarak analitik elektrokimyasal yontem gelistirilmistir.
AMTI'nin elektrokimyasal davranisini incelemek i¢in, elektrokimyasal hiicreye 0,1 mol L~
1 BR tampon ¢ozeltisi (pH 2.0) icine bir AMI ¢ozeltisi ekleyerek doniisiimlii voltametri
ve diferansiyel puls voltametri teknikleri kullanildi. + 0.4 ile 0.1 V tarama hizinda tersinir
bir AMI ylikseltgenme indirgenme islemi ortaya ¢ikti. Genligi (70 mV) ve tarama hizi
(10 mV s?) en iyi sekilde kullanilan DPV parametreleriydi. En iyi kullanilan
parametrelerden sonra, dogrusal ¢alisma aralig1 9,90 ila 90,9 umol L2, tayin smir1 5,19
pumol L ve kantifikasyon smir1 17,3 pmol L7 idi. Biyolojik sivilarda (idrar ve serum)
AMTY’ 1 tayini i¢in elektroanalitik yontemin gegerliligi ispat edilmistir. Onerilen ydntem,
AMI kantifikasyonuna kars1 iyi duyarliligi, hizi, safligi, hassasiyeti ve dogrulugu
nedeniyle avantajlidir.

Yilmaz ve arkadaslari (2019); mevcut ¢alisma raporunda, 2-metil-6 - ((2- (4- (3-
metil-3 fenilsiklobutil) tiyazol-2-il) hidrazono) metil) fenol (MPTHP) yeni sentezlenmis
ve karakterize edilmistir. Bu yeni molekiil, yapisindaki —OH grubu nedeniyle, alkol
oksidasyon yontemi ile camsi karbon (GC) elektrot yiizeyini modifiye etmek icin

kullanilmistir. MPTHP ile modifiye edilmis GC (MPTHP / GC) elektrodu, Cu (II)
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iyonlarinin kantitatif tayini icin kimyasal sensor elektrodu olarak kullanilmistir.
Modifikasyon isleminin ardindan, modifiye edilmis elektrotun yiizey karakterizasyon
islemi, doniisiimli voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir. Bu g¢alismada Cu (II)
iyonlar1 diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilarak kantitatif olarak
belirlenmistir. Cu (II) i¢in gelistirilen sensor elektrot kullanilarak oldukea diisiik bir tayin
sinirt1 (3spi/ m'ye dayali) 1.0x10°° M olarak bulunmustur. Kalibrasyon egrisi i¢in, pH 5' te
Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi kullanilarak 1.0x10° M'den 1.0x10° M'ye
degisen Cu (II) iyonlarinin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Gelistirilen sensor elektrot, Cu (II)
iyonlarinin kantitatif tayini i¢in musluk suyu numunesine uygulanmis ve bu numunede
Cu (IT) miktar1 4,07 x 10° M olarak belirlenmistir.

Miilazimoglu ve arkadaslar1 (2020); 2- (2- (1,3-diokso3,3a dihidro-1H-izoindol-2
(7aH) -il) -1- (3-metil-3 fenilsiklobutil) etiliden) hidrazinkarboksamidin yeni sentezlenen
diazonyum tuzunun elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri (DDPHC-
DAS), camsi karbon (GC) elektrot kullanilarak ¢alisildi. Mevcut calismada, yiizey
karakterizasyonu doniisiimlii  voltametri (CV) ile gerceklestirilmistir. Ayrica
elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal karakterizasyon igin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanildi. Yiizey goriintiileri, taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak elde edildi. Modifikasyon ve karakterizasyon isleminin
tamamlanmasindan sonra, DDPHC-DAS yiizeyi, fenol ve klorofenol tiirevlerinin

kantitatif tayininde kullanilabilirligi i¢in incelenmistir.
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Tu ve arkadaglar1 (2020); yeni fotoliiminesan nanomateryaller olarak ortaya ¢ikan
karbon noktalari, hidrojen degisimi, karbondioksit indirgeme, kirletici bozunmasi ve
organik sentez gibi fotokatalitik uygulamalarda artan ilgiyi ¢ekmistir. Bununla birlikte,
karbon noktalarini reaksiyon sisteminden ayirmak her zaman zahmetli bir siire¢ olup
bunlarin fotokatalizdeki uygulamalarini sinirlayabilir. Burada, yiizeysel bir yiizey islevi
yaklasimi araciligi yoluyla CO; degistirilebilir iki tarafli faz aktarim performansina sahip
bir grafen kuantum noktasini rapor ediyoruz. Bu hidrofilik ve hidrofobilik degisikliginin
mekanizmasi, CO2 min ayrilmasi ve kabarciklar yapdigi zaman hidrofilik bikarbonat
tuzlarinin tersine gevrilebilir sekilde olusumunu ve protonasyon-protondan arindirma
doniisiimiinii icerir. Daha sonra, elde edilen grafen kuantum noktasi, aminlerin oksidatif
baglanmasi i¢in goriiniir 151k fotokatalizorii olarak degerlendirilmistir. Fotokatalizimiz,
hem yiiksek reaksiyon doniisiimii hem de secici yap1 elde edildiginde miikemmel bir
katalitik verimlilik gostermektedir. Ayrica, grafen kuantum noktasi, basit bir CO:2
kabarciklandirma yontemiyle geri doniistiiriilebilir.

Voskian ve arkadaslar1 (2020); etilendiamin ile islevsellestirilmis iyonik siv1 (IL),
35 9C 'de bir g IL basma yaklasik 0.95 mmol (42 mg) CO, emilim Kapasitesi ile
endiistriyel gazlardan CO> yakalama igin sentezlendi. Yogun enerjili termal salinimin

kullanilmast yoluyla geleneksel gaz saliminin aksine, CO», bir bakir elektrotun
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oksidasyonu iyonik s1v1 elektrolite katilan bakir iyonlari ile aminlerin yarigsmali kompleks
olusturmasi iizerine serbest birakilir. Elektrolit, katotta bakir iyonlarinin elektrikle
kaplanmasiyla yeniden olusturulmustur. Bu c¢alisma, metal igceren IL' lerden elektrikle
kaplamanin 6nemini ve yeni geri doniistiiriilebilir katalizorlerin potansiyelini
vurgulamaktadir.

Miilazimoglu ve arkadaglar1 (2018); bu arastirmada, (Z) -2- (2- (hidroksiimino) -
2- (3-metil-3 fenilsiklobutil) etil) -3a, 7a-dihidro-1H-izoindol-1,3 (2H) dion, HMPD
molekiilii cams1 karbon (GC) elektrot yiizeyine agilanmistir. HMPD ile modifiye edilmis
GC elektrodu orijinal olarak gelistirilmistir ve un ve su 6rneklerinde Cu (II) 'nin kantitatif
tayini i¢in kullanilmistir. Modifikasyon asamalari, doniisimlii voltametri (CV)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Karakterizasyon islemleri icin CV, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopisi kullanilmistir. 1,0 x 10 ‘dan
1,0 x 10° M'ye degisen Cu (II) standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve karsilik gelen pik
akimlar Ol¢tilmustiir. Elde edilen verilerden kalibrasyon denklemi, 0.9974 korelasyon
katsayisina sahip olan I, = -1.555C¢, + 15.86 olarak hesaplanmistir. 10.0 mL un ve su
numuneleri 10.0 mL Britton — Robinson (BR) tampon ¢6zeltisi (pH = 5.00) ile
karistirilmis ve HMPD / GC sensor elektrodu bu karisik ¢ozeltilerde 90 dk bekletilmistir.
Pik akimlarinin 6l¢iimii i¢in diferansiyel puls voltametrik (DPV) teknigi uygulanmistir.
Un ve su oOrneklerinde Cu (II) tayini icin gelistirilen sensdr elektrodunun
uygulanmasindan sonra elde edilen pik akim degerleri olan 1.97 ve 2.46 pA'dan Cu (II)
iyon konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Cu (II) iyon konsantrasyonlar sirastyla 1,17 x 10
%ve 2,41 x 10" M olarak hesaplanmistir.

Vosahlova ve arkadaslar1 (2020); o-kresol ve pcresoliin elektrokimyasal davranist,
bor katkili elmas (BDD) ve sp2 karbon bazli elektrotlar kullanilarak arastirildi.
Diferansiyel puls ve kare dalga voltametri kullanarak kresollerin tespiti i¢in kosullar1 en
uygun hale getirerek farkli bor katki seviyelerine sahip BDD elektrotlar1 kullanildi.
Elektrot yiizeyinin kirlenmesini 6nlemek i¢in yerinde anoda ait 6n islem kullanilarak 2,74
uM ila 0,79 pM arasinda karsilastirilabilir basarili smirlar belirlendi. HPLC'de
amperometrik tarama kullanilarak 107 M konsantrasyon araliginda kresoller ve diger
fenollii kirleticiler i¢in daha diisiik tespit sinirlart elde edildi. Model nehir suyu
orneklerinde kresollerin belirlenmesi icin Onerilen voltametrik ve HPLC yontemleri
kullanilmistir.

Puthongkham ve arkadaglari (2020); hizli taramali doniisiimlii voltametri (FSCV),

norotransmiterlerinin vivo tespiti i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir ancak analitleri,
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ozellikle karigimlari tanimlamak zordur. Veri analizi, donligiimlii voltamogramlardan
dopamini tanimlamaya odaklanmistir, ancak ii¢ boyutlu FSCV renk grafigindeki tiim
verileri analiz etmek daha iyi olacaktir. Burada amag, hizli nérokimyasal olaylari
tanimlamak i¢in FSCV renk grafiklerinin goriintli analizine dayali analizini, 6zellikle
yapisal benzerlik indeksini (SSIM) ilk kez kullanmakti. Baglangicta, adenozin doniistimlii
voltamogramlarin 1.3 V' ta birincil oksidasyona ve zamanla biiyiiyen ikincil oksidasyon
pikine sahip olmasi nedeniyle, dogal adenozin olaylarini tanimlamaya odaklandik. SSIM
kullanilarak, numune FSCV renk grafikleri referans renk grafikleri ile karsilagtirildi ve
SSIM durdurma puani, adenozini ayirt etmek i¢in optimize edildi. Zemin deger kaymasini
gidermek ve giirliltiiyli azaltmak i¢in yiiksek gecisli dijital filtreleme uygulandi, bu da
daha 1yi bir LOD iiretti. SSIM algoritmas1,% 99,5 + 0,6 hassasiyet, 95 + 3% geri alma ve
97 £ 2% F1 puanm (li¢ arastirmacidan n = 15 deney) ile glincel ve zaman izlerine karsi
onceki algoritmadan daha fazla adenozin olaylar1 tespit etti. Secicilik i¢in, pH
degisiklikleri, histamin ve H20;' den gelen sinyalleri basariyla reddetti. Adenozinin
Otesinde yararli genis bir strateji oldugunu kanitlamak i¢cin SSIM analizi, dopamin tespiti
icin optimize edilmistir ve SSIM analizi, dopamin ve adenozin ile eszamanli olaylar
tespit edebilmektedir. Bu nedenle SSIM, etkili, otomatiklestirilmis bir analizde birden
cok analiti tespit etmek i¢in {ic boyutlu verileri kullanan FSCV veri analizi i¢in genel bir

stratejidir.

Reference

Compare
SSIM

Sample Identify
Adenosine

Sebastian ve arkadaslar1 (2019); Amin fonksiyonlu ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerle (NH2 MWCNT / ZnQO) {i¢ boyutlu (3D) hiyerarsik giil ¢icegine benzeyen
cinko oksitten olusan yeni gelistirilen bir bilesik sentezlendi ve saglig1 gelistiren ve tedavi
edici faaliyetler ile flavonoid olan morenin etkili elektrokimyasal tayin sinirina kadar
uygulandi. 3D giil gigegine benzeyen ZnO' yu sentezlemek i¢in hidrotermal bir teknik
kullanild1 ve bu, daha sonra bir sonokimyasal yontemin MWCNT yoluyla NH; ile
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birlestirildi. Hazirlanan malzemelerin morfolojisi ve yapisi, taramali elektron mikroskobu
(SEM), elementsel haritalama, X-igin1 kirmnimi (XRD), Brunauer Emmett-Teller (BET)
yiizey alani analizi, Fouriertransform kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve Raman
spektroskopisi kullanilarak karakterize edildi. NH.-MWCNT / ZnO nanokompozitin
elektrokimyasal Ozelliklerinin degerlendirilmesi igin doniisiimlii voltametri (CV) ve
diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri kullanilmistir. Optimum kosullar altinda,
NH2-MWCNT / ZnO modifiye edilmis perde baskili karbon elektrot (SPCE), 0,2 ile 803,4
uM arasinda genis bir dogrusal yanit, 2,71 pApM™ cm?' lik miikkemmel duyarlilik ve
0,002 uM'lik c¢ok diisik tayin smirt (LOD) bulunur. Fabrikasyon sensoriin
uygulanabilirligi, duyarlilik ve ger¢ek numune analizleri ile dogrulanmistir. Ayrica,

gelistirilen sensor ayn1 zamanda 1iyi bir ¢alisma ve depolama kararlilig1 géstermistir.

OH O OH O

Mumtaz ve arkadaslar1 (2020); kimyasal birlikte ¢okeltme yolu, krom ferrit
(CrFe204) nanopartikiillerin sentezi igin segildi ve agirlik¢a% x = 0, 5, 10, 15 ve 20
nanohibritler ultra-sonikasyon yontemi kullanilarak; istenen CrFe2O4 / (MWCNT ler)x" in
hazirlanmasi i¢in bozulmamis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) kullanildi.
Bu nanohibritlerin hazirlanmasinda ilk kez ayirict ortami olarak toluen kullanildi. Bu
nanohibritlerin  kristal yapisi, morfolojisi, titresim modlar1 ve elektrokimyasal
performansi, X-151m1 difraksiyonu (XRD), Raman spektroskopisi, taramali elektron

mikroskobu (SEM), enerji dagitict X-1s1n1 spektroskopisi, Fourier dontisiimlii kizil6tesi
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spektroskopisi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve doniisiimlii voltametri
kullanilarak karakterize edildi. Bozulmamigs MWCNT'lerin, CrFe204 nanopartikiillerinin
ve CrFe;Os / (MWCNTS)x nanohibritlerin yapisal 6zellikleri XRD ve Raman
spektroskopisi ile degerlendirildi. SEM goriintiileri, MWCNT' lerin yiizeyine CrFe2O4
nanopartikiillerinin baglanmasini sundu. Dongiilerin sayisi arttikga; 6zgiil siga azalirken,
artan MWCNT’ ler igerigi ile arttigi gozlendi. EIS' den, bu nanohibritlerin gelismis
elektrokimyasal davranisimi gosteren MWOCNT'lerin artan yiikleriyle yiik transfer
direncinde azalma gozlemlendi. Bu nedenle, elektrokimyasal o6zelliklerdeki onemli
geligsme, bu nanohibritlerin lityum iyon (Li-iyon) piller gibi enerji depolama cihazlar1 igin

umut verici adaylar olabilecegini gosterdi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismalarimizda kullanilan voltametrik 6l¢timlerin tamami, Gamry Series 750 ve
Reference 600+ Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA)
(Sekil 3.1) cihazlar ile yapilmistir. Kullanilan cihazlarda Gamry Framework, Echem
Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical
Impedance Spectroscopy System gibi yazilimlar bulunmaktadir.

Cozelti hazirlamada ve tiim elektrot temizleme islemlerinde BANDELIN
SONOREX marka sonikator kullanilmistir. Kullanacagimiz kati madde tartimlar1 0,1 mg
hassasiyete sahip A§D COMPANY NO92 model elektronik terazi ile yapilarak; sulu
cozeltiler, Mp Minipure Marka Ultra Saf Su cihazindan elde edilen ultra saf su ile

hazirlanmustir.

/
y

Sekil 3.1. Voltametri ve impedans deneylerinin gerceklestirildigi GAMRY Reference 600+ ve Series 750
elektrokimyasal analizorleri ve C3 hiicre sistemi.



Sekil 3.2. A§JD COMPANY N92 model, 0,1 mg duyarlilikla tartim yapan elektronik terazi.

Caligma
Elektrodu
Referans
Elektrot
Ar Gan
Gingt
Ar Gaa
Cikist
Teflon Hucre
Pt Kargit Rapag

Elektrot

Hicre

Sekil 3.3. Uc elektrotlu hiicre diizenegi.

Sekil 3.3’de goriilen ti¢ elektrotlu hiicre sistemi, analit, analitin konuldugu
cam hiicre ve analitin igerisine daldirilan; ¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve
referans elektrottan olusmaktadir. Ayrica sistemde, analite daldirilmis kapiler
hortum vasitasiyla analiz 6ncesi analit icerisinden yaklasik olarak 10 dakika siire
ile Argon gazi gegirilerek negatif bolge ¢alismalarinda (-700/-800 mV civarinda)
gerceklestirilen voltametrik taramalarda 6zellikle oksijen girisinin engellenmesi

saglanir. Ancak ¢alismalarin timii pozitif bolge ¢alismalar1 oldugundan oksijen

girisimi olusmadigi i¢in Argon gazi kullanilmamastir.

47
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Cizelge 3.1°de, elektrokimyasal analizlerde kullanilan elektrot ¢esitleri ve

bu elektrotlarin 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elektrot tiirleri.

Elektrot Tiirii / gorevi| Elektrot adh

Camsi karbon (GC) elektrot BAS marka MF-2012 GC elektrot
Cahigma elektrodu | Karbon pasta elektrot (CPE) | BAS marka MF-2010 CPE elektrot
Pt elektrot BAS marka MF-2013 Pt elektrot
Au elektrot BAS marka MF-2014 Au elektrot

BAS Model MF-2042 marka Ag/Ag+

Ag/Ag* referans elektrot (10 mM AgNO3 in 100 mM

Susuz ortam referans

Referans Elektrot elektrotu NBu,BF,)
elektrot
Ag/AgCI referans elektrot BAS Model MF-2063 marka

Sulu ortam referans elektrotu | Ag/AgCl/
3 M KClI elektrot

Karsit Elektrot Karsit elektrot BAS Model MW-1032 marka platin
tel

Bu sistemde kullanilan referans elektrot ve karsit elektrot analiz edilecek analitin
ortamina (sulu veya susuz ortam) gore saf su ve asetonitril ile yikama isleminden sonra
yeni bir analiz yapilabilir. Ancak ¢alisma elektrotlari i¢in temizleme agamalar1 ayr1 ayri

belirtilmistir.

3.1. GC, Pt, Au Elektrotlarin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Elektrokimyasal analizler sonucunda olusan pik degerlerinin dogrulugu ve
giivenirligi bakimindan ¢alisma elektrot yiizeylerinin temiz olmasi ¢ok Onemlidir.
Elektrot yiizeylerinin temizlenmesi ile elektrot yiieyine adsorbe olmus maddelerin
(organik veya inorganik) uzaklastirilmasi saglanarak elektronun taginmasini engelleyen
engeller giderilmis olur. Calisma elektrot yilizeylerinin temizlenmesi igin ilk dnce 2400
sonra 4000°lik Buehler zimpara kagidi kullanilmistir. Daha sonra yiizeyi zimparalanan
elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlari ile isleme tabi tutulur. Bu iglem, aliimina
tozlar1 iizerinde elektrot saat yonii ve saat yOniiniin tersi yonde, esit sayida dairesel
hareketlerle gerceklesir. Zimpara kagidina, 1,0 pum, 0,3 pm ve 0,05 pm tanecik
boyutlarina sahip olan siispansiyon halindeki aliimina tozlar1 sirastyla ilave edilir. 3 farkli
boyutta kullanilan her aliimina tozu ile temizleme ve parlatma islemleri sonrasi toz
taneciklerinin birbirine karigmamasi i¢in ¢alisma elektrot ylizeyi saf suyla yikanir. Bu
islemlerden sonra elektrot yilizeyinden aliimina siispansiyonunu uzaklastirabilmek igin
elektrota saf suda 10 dakika sonikasyon islemi ve daha sonra asetonitril ve izopropil

alkollin 1:1 oranindaki karistminda tekrar sonikasyon iglemi uygulanir. Bu parlatma
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asamalari sayesinde elektrot ylizeyini temizlemis olup yeni analizlerde kullanima elverisli

elektot elde edilmis olur.

3.2. CPE Hazirlanmasi, Parlatilmasi ve Temizlenmesi

Pasta karisimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot /

h

Sekil 3.4. Karbon pasta elektrot hazirlanmast

Karbon pasta elektrotlar elektrotun yapisini olusturan grafit tozunun herhangi bir
¢oziicliyle ¢oziinmemesi ve dagilmamasi i¢in mineral yag ile homojen olarak karigmasi
saglanarak camur hale getirilmesi saglanir. Bu hazirlanan har¢ Sekil 3.4’te gosterildigi
gibi i¢i bos silindir elektrotlarin igerisine doldurulup diiz, tam dolu ve imphole bosluk
kalmayacak sekilde sikistirilmis bir ylizey elde edebilmek i¢in temiz bir kagit ylizeyinin
tizerinde dairesel hareketlerle siirtiilerek karbon pasta elektrot hazirlanmis olur. Bu
elektrotlarin karbon kaynagi garfit tozundan saglanir. Karbon pasta elektrotunun harg
malzemesinde modifiye edici maddeler (analiz maddesi, grafen vb.) olabilir. Ancak
caligmalarimizda kullandigimiz karbon pasta elektrotun har¢ karigimina modifiye edici
madde ilavesi yapilmamistir. Karbon pasta elektrotu bu islemler ile hazirlanarak

caligmalarda kullanilmastir.

3.3. Yapilan Calismalar i¢in Hazirlanan Cozeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Elektrokimyasal teknikler i¢in yaptigimiz calismalarda kullanilan ¢ozeltiler ve
hazirlama kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir. Cozeltiler giinliik olarak hazirlanip tiim

analizler oda kosullarinda (25+1 °C) yapilmustir.



Cizelge 3.2. Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanma kosullart.
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Madde Konsantrasyon | Cozelti Hacmi Alian Coziicii
(mL) Miktar
NBu,BF, 100 mM 1000 32927 g CH;CN
KCI 100 mM 500 3.727¢g Su
K;Fe(CN)g 1mM 50 0.0165 g 100 mM H,SO,
K;Fe(CN)g/ 0.0165 g
K,Fe(CN)gf 1mM 50 0.0211 ¢f 100 mM KCI
100 mM
Ferrosen 1 mM 50 0.0164 g NBu,BF,/ CH;CN
DMPHP 1 mM 25 0.0071 g 100 mM NBusBF,
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Calismalarda kullanilan ve DMPHP olarak kisaltilan yeni sentezlenmis
polifenolik tiiriin (3-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on) molekiil
yapist Sekil 4.1°de verilmistir.

o) OCHs

F

HO OCHs,
Sekil 4.1. DMPHP’nin molekiil yapisi.

Madde, Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Kamil Ozdag Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii gretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Y1lmaz ve ¢alisma arkadaslari tarafindan
sentezlenmis, yap1 aydinlatmalart FT-IR ve NMR teknikleri ile yapilmis ve tarafimiza

verilmistir.

4.1. 3-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-1-on (DMPHP) Bilesiginin

Sentezi

Icerisinde 80 mL etil alkol bulunan 250 mL’lik tek boyunlu reaksiyon balonuna,
22 mmol 4'-hidroksiasetofenon (1) ilave edildi ve ardindan %40’lik NaOH ¢6zeltisinden
yaklasik 15 mL karisima ilave edilerek 30 dk karistirildi. Uzerine 22.37 mmol 2,4-
dimetoksibenzaldehit (a) ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda karistirildi. Ince
tabaka ile takip edilerek reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gereken
siire yaklagik 12 saattir. Reaksiyon durdurulduktan sonra etilalkoliin bir kismi
buharlastirildi ve 500 mL’lik suda ¢oktiirtildii, karistmin pH’1 2 Molar’lik HCI ¢6zeltisi
ile 4-5 arasma getirildiginde ¢okme tam olarak gozlendi. Coken kati madde siiziilerek
ayrildi ve 1lik su ile bolca yikandi. %83 verimle madde elde edildi. Mol kiitlesi (C17H1604)
284.31 g/mol (Funiss ve ark., 2004; Chimenti ve ark., 2004; Dogan ve ark., 2020).
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o} OCH;
o) 0
NaOH %
HO@—/{ + HCO g NaoH _
CHs EtOH
@ (@) (DMPHP)

Sekil 4.2. DMPHP molekiiliiniin sentez mekanizmasi.

4.2. 3-(2,4-Dimetoksifenil)-1-(4-hidroksifenil)-prop-2-en-1-on (DMPHP) Bilesiginin

Karakterizasyonu

17
10 OCH4
6 12
5 " 13
1875 1o y
2 16
HO™ 4 OCH
7 3 15 1B °
(DMPHP)

:ZM’\M r’//ﬂ/q
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
Sekil 4.3. DMPHP bilesiginin FT-IR spektrumu (ATR).
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Sekil 4.4. DMPHP bilesiginin *H-NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 4.5. DMPHP bilesiginin *C-APT NMR spektrumu (DMSO-d).
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Cizelge 4.1 DMPHP bilesiginin karakterizasyon sonuglari.

FT-IR (cm™) 13C —APT NMR (ppm) H-NMR (ppm)
VOH VC-H(Alifatik) 129.96 CT, 162.35 C2 3.85 (3H, s, H),
3144 2835, 2934 131.37 C26 098.74 C%3 3.91 (3H, s, HN),
VC-H(Aromatik) ve=c 115.77 C35 , 160.22 C* 6.64-6.65 (2H, m, H®, H®),
3005, 3013 1506, 1541, 1569, | 163.28 C* , 106.70 C¥® 6.89-6.91 (2H, d, J=8.4 Hz, H3),
1590, 1600 187.65C8 , 130.35 C16 7.72-7.76 (1H, d, J=15.6 Hz, HY),
Vc=0 119.55C° , 056.26 CY 7.89-7.91 (1H, d, J=8.8 Hz, H*),
1645 137.93C1 , 055.98 C*8 7.93-7.97 (1H, d, J=15.6 Hz, H9),
116.55 C1* 8.02-8.05 (2H, d, J=8.4 Hz, H?),
10.36 (1H, s, H7)
DMSO-ds
BC_APT :39ppm
'H-NMR : 2.51 ve 3.36 ppm

DMPHP bilesiginin FT-IR spektrumunda yapiya ait karakteristik pikler Cizelge
4.1°de verilmistir. 2,4-Dimetoksibenzaldehit’e ait aldehit karbonili (C=0) gerilme
titresimi DMPHP bilesiginin FT-IR spektrumunda gozlenmemistir. Ayrica olefin
titresimleri (C=C) 1600 cm™ de yeni bir pik olarak olustugu goriilmektedir. DMPHP
Bilesiginin yapindaki C=0 gerilme titresimi 1645 cm™ de goriilmektedir.

DMPHP bilesiginin *H-NMR spektrumunda yapisin olan -OH protonlarmnin (10.36
(1H, s, H")), olefin protonlarinin (7.72-7.76 (1H, d, J=15.6 Hz, H®%), 7.93-7.97 (1H, d,
J=15.6 Hz, H¥°) ve metoksi protonlarinin (3.91 (3H, s, H'") ve 3.85 (3H, s, H)), varlig1
ve integral yliksekliklerinin yap1 ile uyumlu olmasi yapinin olustugunu gostermektedir.
Ayrica 2,4-dimetoksibenzaldehit’e ait aldehit protonuda spektrumda gozlenmemistir.
DMPHP bilesiginin yapisinda sadece primer, tersiyer ve kuarterner (—CH, -CH3 ve —C)
karbon atomlarmin  olmasi *C-APT NMR spektrumunun alinmasi  yapi
karakterizasyonunu kolaylastirmistir. *C-APT NMR spektrumu yapidaki primer,
sekonder, tersiyer ve kuaterner karbonlarin kolaylikla belirlenmesinde ve bilesigin
desteklenmesinde &nemlidi. DMPHP Dbilesiginin *C-APT NMR  spektrumu
incelendiginde yapiya ait C=0O karbonunun (187.65 C8), olefin karbonlariin (119.55 C®,
137.93 C9), metoksi karbonunlarinin (56.26 C'’ ve 55.98 C), -OH grubunun bagh
oldugu ipso karbonunun (163.28 C*) ve yapidaki aromatik karbonlarmn varligi yapimin
olustugunun gostergesidir. DMPHP bilesiginin yapisindaki 2 ile 6 ve 3 ile 5 numarali
karbonlar esdeger ve simetrik oldugundan karbon NMR spektrumunda 17 karbon yerine

15 adet karbon piki goriilmektedir.
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4.3. DMPHP Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyon ve

Karakterizasyon islemleri

20 pA

T
0,2 0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.6. Ciplak GC yiizeyi igin fcn testi, -200/+400 mV potansiyel. araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.

' . ; . ; .
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E(V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.7. Ciplak GC yiizeyi i¢in HCF testi, +400/-100 mV poansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.
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Sekil 4.8. Ciplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.

Sekil 4.6, 4.7 ve 4.8 calismalara baslamadan Once kullanilan elektrotlarin
calismaya uygun olup olmadigin1 kontrol etmek icin yapilmistir. Burada, susuz ortamda
fcn redoks prob ile, sulu ortamda hcef redoks prob ile yapilan CV galismalarinin ve yine
sulu ortamda hcf II/III redoks prob karisimi ile yapilan eis ¢alismalarinin uyumlu olmasi
onemlidir. Bu ¢alismalar sonras1 modifikasyon ve karakterizasyon islemlerine gecilebilir.

Bu amagla 100 mM 100 mM NBusBF; igerisinde hazirlanmig olan DMPHP
cozeltisi ile susuz ortamda +100 mV ile +1500 mV potansiyel araliginda 40 dongiilii
olarak 100 mV s tarama hizinda modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Modifikasyon
voltamogrami Sekil 4.9 da verilmistir. Aslinda modifikasyonun daha erken dongiilerde
gerceklestigi goriilmektedir ancak elektrot yiizeyinde pin hole adi verilen kiiciik
bosluklarin kalmamasi i¢in daha fazla dongii sayis1 kullanilmistir. Bu islemin gercekte ne
denli 6nemli oldugu modifikasyon sonras1 yapilan yiizey karakterizasyon islemlerinden
acikca anlagilmaktadir. 40 dongli ile yapilan modifikasyon islemi sonrasi elektrot
yiizeyinin DMPHP molekiilii ile tamamen kaplandig1 anlasilmaktadir. Asagida sirasiyla
modifikasyon ve karakterizasyon islemlerine ait voltamogramlar ve EIS sonucu

verilmistir.
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]10 pA

40" cycle

| AN PO TN N TN OO Y TR NI JON. TN N2 N TNV . SN TS WL ) PO |
0,1 0,2 0,3 04 0,5 06 0,7 0,8 09 10 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
E(V) vs Ag/Ag’
Sekil 4.9. DMPHP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine +100/+1500 mV potansiyel araliginda, 100 mV s
tarama hizinda, 40 dongiilii CV voltamogrami.

*DMPHP ¢6zeltisi 100 mM NBusBF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak
hazirlanmastir.

BARE GC 20 cycles

Izo pA

10 cycles

40 cycles 30 cycles

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E(V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.10. GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiili DMPHP modifikasyonu sonrasi fcn testi, -200
[+400 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.



Bare GC

20 pA

H‘

DMPHP - GC

E(V) vs Ag/Ag"
Sekil 4.11. DMPHP modifiye GC elektrot ile -200/+400 mV potansiyel araliginda fcn testi.

BARE GC

110 pA 40 cycles

10 cycles
20 cycles

T T T T T T T T |
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E(V) vs Ag/AgCI
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Sekil 4.12. GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiilii DMPHP modifikasyonu sonrast HCF(III) testi,

+400 /-100 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.



DMPHP - GC

T Y 1

. . . . y
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.13. DMPHP modifiye GC elektrot ile +400/-100 mV potansiyel araliginda hcf testi.
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Sekil 4.14. GC elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiili DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak
alinan HCF(II/IIT)* Nyquist egrisinin ¢iplak GC yiizeyi igin alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirtlmis goriintiisi

(0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda).

*HCF(II/IIT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCI ¢ozeltisi icerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.
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Sekil 4.15. GC elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/III)
Nyquist egrisinin ¢giplak GC yiizeyi igin alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000

Hz frekans araliginda).

Elektroanalitik ¢alismalarda modifiye edici olarak kullanilan tiirlerin elektrot

yiizeyine difiizyon kontrollii olarak ulagmasi istenir ki bu g¢alismada da DMPHP

molekiiliiniin elektrot ylizeyine difiizyon kontrollii olarak ulasip ulasmadigi LSV teknigi

ile incelenmis elde edilen pik akimi degerleri Randles-Sevcik esitligine dayanilarak

tarama hizinin karekokiine karsi grafige gecirilmis ve dogrusal olan grafik sayesinde

molekiiliin elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak ulastigina karar verilmistir.
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500 mV
10 mV
J1opA
— :_,/.
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0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

E(V)vs Ag/Ag*

Sekil 4.16. 1 mM DMPHP ¢ozeltisinin GC elektrot yiizeyinde gergeklesen modifikasyonunun difiizyon
kontrollii olarak gergeklesip gerceklesmedigini anlamak igin 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mV s
tarama hizlariyla elde edilen voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.17. DMPHP’iin LSV voltamograminda okunan pik akimlari verileri kullanilarak tarama hizlarina
kars1 gizilen Ip-v'? grafigi.
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4.3.1. DMPHP Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyindeki Kararhihk Calismalari

Elektroanalitik ¢alismalarda modifiye edici tiiriin elektrot yilizeyinde kalabilme
yani kararl1 davranma performansi da son derece dnemlidir. Bu amagla modifiye edilen
elektrotlar, hava, su, asetonitril ortamlarinda ayrica su-sonikator ve asetonitrilsonikator
ortamlarinda bekletilmistir. Hem susuz ortamda fcn redoks prob kullanilarak hem de sulu
ortamda eis teknigi kullanilarak yapilan kararlilik caligmalarinin sonuglar1 asagidaki
grafiklerde verilmistir. Ozellikle impedans ¢alismalarindan elektrot yiizeyinin sulu
ortamda istenilen siire i¢in kararli oldugu anlasilmistir. Burada fcn ile yapilan kararlilik
calismalarinda uygulanan yiiksek potansiyel nedeni ile elektrot yiizeylerinde
deformasyon olusabilecegini thmal etmemek gerekir ki EIS ile yapilan ¢calismalarda boyle

bir durum sz konusu degildir.

Bare GC

I Y I T I 4 1 ] I y I L 1
-0,2 0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E(V) vs Ag/Ag™

Sekil 4.18. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC
ylizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri.
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150

Bare GC

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E(V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.19. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC
yiizeyi i¢in alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akigtirilmis goriintiileri.

Bare GC

I ¥ 1 % I ¥ I v I 4 1 . 1
0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E(V)vs Ag/Ag*

Sekil 4.20. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak
GC ylizeyi igin alinan ferrosen voltamogramu ile ¢akistirtlmig goriintiileri.
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Bare GC

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E(V) vs Ag/Ag*

Sekil 4.21. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika su ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan ferrosen
voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi igin alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri.

Bare GC

E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.22. GC ylizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alman ferrosen
voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi igin alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akigtirilmis goriintiileri.
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Sekil 4.23. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi

icin alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.24. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi igin

alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.25. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi
i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.26. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika su ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan Nyquist egrilerinin
ciplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiileri.
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Sekil 4.27. GC yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120, 135 ve 150 dakika CH3CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alian Nyquist egrilerinin
¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢cakistirilmis goriintiileri.

4.4. DMPHP Molekiiliiniin Pt Elektrot Yiizeyine Modifikasyon ve Karakterizasyon

islemleri

GC yiizeyinde gerceklestirilen caligmalar sonrasi benzer ¢alismalar diger bir kati
elektrot olan ve yine elektroanalitik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan Pt ¢alisma
elektrot yiizeyinde de gerceklestirilmistir. Yine tipki1 GC ile yapilan ¢alismalarda oldugu
gibi burada da oncelikle elektrot performanslari kontrol edilmis ardindan modifikasyon
ve karakterizasyon iglemleri gergeklestirilmis ve sonrasinda molekiiliin elektrot yiizeyine
difiizyon kontrollii ulasip ulagsmadigimi anlamak i¢in tarama hizi ¢alismasi

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida ilgili grafiklerle verilmistir.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.28. Ciplak Pt yiizeyi icin fen testi, 0,00/+600 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.

2 pA

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

Sekil 4.29. Ciplak Pt yiizeyi igin fen testi, +500/0,00 mV potansiyel aralifinda ve 100 mV s tarama
hizinda.
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Sekil 4.30. Ciplak Pt yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.
1% cycle
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Sekil 4.31. DMPHP molekiiliiniin Pt elektrot yiizeyine +100/+1500 mV potansiyel araliginda, 100 mV s

tarama hizinda, 10 dongiilii CV voltamogrami.

*DMPHP ¢6zeltisi 100 mM NBusBF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmistir.



Bare Pt
2
— ——————
DMPHP - Pt
T y T T T T T - T - . . .
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E(V) vs Ag/Ag”
Sekil 4.32. DMPHP modifiye Pt elektrot ile 0,00/+600 mV potansiyel araliginda fcn testi.

Bare Pt

DMPHP - Pt

I i T T J 1

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

Sekil 4.33. DMPHP modifiye Pt elektrot ile +500/0,00 mV potansiyel araliginda hef testi.

70
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Sekil 4.34. Pt elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/IIT)
Nyquist egrisinin ¢iplak Pt yilizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢cakistirtlmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000
Hz frekans araliginda).

500 mV

I5HA 10 mV

rrer—Tr—rr—rrrrrrrTrrrrrTr 1T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 06 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 14 1,5
E(V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.35. 1 mM DMPHP ¢ozeltisinin Pt elektrot ylizeyinde gergeklesen modifikasyonunun difiizyon
kontrollii olarak gerceklesip gerceklesmedigini anlamak icin 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500 mV s
tarama hizlariyla elde edilen voltamogramlarin ¢akistirilmig gortintiileri.
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Sekil 4.36. DMPHP’iin LSV voltamograminda okunan pik akimlar1 verileri kullanilarak tarama hizlarina
kars1 gizilen Ip-v'? grafigi.

4.5. DMPHP Molekiiliiniin Au Elektrot Yiizeyine Modifikasyon ve Karakterizasyon

Islemleri

Pt calisma elektrodu kullanilarak yapilan ¢alismalar sonra yine yaygin olarak
kullanilan diger bir elektrot Au elektrotla da benzer calismalar gerceklestirilmistir. Au
elektroanalitik tekniklerde yiiksek iletkenligi nedeniyle oldukca yaygin olarak kullanilan
bir elektrot tiirtidiir. Au elektrot kullanilarak yapilan modifikasyon ve karakterizasyon
islemlerine ait grafikler de yine Oncelikle elektrot performanslarina ait ilgili grafikler

verildikten sonra agagida srasiyla verilmistir.
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Sekil 4.37. Ciplak Au yiizeyi igin fen testi, 0,00/+600 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.
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E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.38. Ciplak Au yiizeyi icin hcf testi, +500/-100 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.
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Sekil 4.39. Ciplak Au yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.
15t cycle

10 A

L |

40th cycle
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E(V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.40. DMPHP molekiiliiniin Au elektrot yiizeyine +100/+1700 mV potansiyel araliginda, 100 mV §

! tarama hizinda, 40 dongiilii CV voltamogrami.
*DMPHP ¢6zeltisi 100 mM NBusBF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak

hazirlanmistir.
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Bare Au

10 cycles

[5 pA

30 cycles

20 cycion 40 cycles

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E(V) vs Ag/Ag*

Sekil 4.41. Au elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiilii DMPHP modifikasyonu sonrasi fcn testi, 0,00
/+600 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.

Bare Au

IwA
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E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.42. Au elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiili DMPHP modifikasyonu sonrast HCF testi, +500
/-100 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
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Sekil 4.43. Au elektrot yiizeyine 10, 20, 30, 40 dongiilii DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak
alinan HCF(II/II)* Nyquist egrisinin ¢iplak Au yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢cakistirilmis goriintiisii

(0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda).

*HCF(II/1IT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.
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Sekil 4.44. Au elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/III)
Nyquist egrisinin ¢iplak Au ylizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiisti (0.05 Hz/100.000

Hz frekans araliginda).
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4.6. DMPHP Molekiiliniin CPE Elektrot Yiizeyine Modifikasyon ve

Karakterizasyon islemleri

Bu tez calismasinin son agsamasini elektroanalitik tekniklerde yaygin bir kullanima
sahip olmasina ragmen hazirlanma ve kullanim agamasinin zahmetli olmasindan dolay1
cok da tercih edilmeyen CPE elektrotun kullanildigi kisim olusturmaktadir. CPE elektrot
eger iyi hazirlanabilir ve parametreler tam olarak belirlenebilirse her calismada temiz ve
taze bir ylizey saglamasi acisindan 6nemli bir elektrot tiirlidiir. Grafit tozu ve mineral yagi
karisimi ile hazirlanan pasta istenilen kivama getirildikten sonra elektrot igerisine
doldurulur ve temiz bir kagit yiizeyine bastirarak siirtiilmesi sonucunda yiizey camsi bir
hale getirilir, boylece elektrot kullanima hazirdir. Tipk: diger kat1 elektrotlarda oldugu
gibi CPE elektrot i¢in de kullanim prosediirii aynidir. CPE elektrot kullanilarak yapilan

calismalara ait sonuglar asagidaki grafiklerde verilmistir.

IZO pA

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E(V)vs Ag/Ag*

Sekil 4.45. Ciplak CPE vyiizeyi igin fen testi, 0,00/+700 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.
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Sekil 4.46. Ciplak CPE yiizeyi igin HCF testi, +600/-250 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s tarama
hizinda.
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Sekil 4.47. Ciplak CPE yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi.
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Sekil 4.48. DMPHP molekiiliiniin CPE elektrot yiizeyine 0,00/+1300 mV potansiyel araliginda, 100 mV s
! tarama hizinda, 30 déngiilii CV voltamogramu.

*DMPHP ¢6zeltisi 100 mM NBusBF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak
hazirlanmastir.

Riksyelen 40 cycles

J20 A
20 cycles
10 cycles

BARE CPE

I b T Y T v T v T v T v T J 1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E(V) vs AglAg+

Sekil 4.49. CPE elektrot ylizeyine 10, 20, 30, 40 doéngiilii DMPHP modifikasyonu sonrasi fen testi, 0,00

[+700 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
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Sekil 4.50. CPE elektrot ylizeyine 10, 20, 30 dongiilii DMPHP modifikasyonu sonrasi fen testi, 0,00 /4700
mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
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Sekil 4.51. CPE elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiilit DMPHP modifikasyonu sonras1 hef testi, +600 /-
250 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda CV voltamogramlari.
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Sekil 4.52. CPE elektrot yiizeyine 10, 20, 30 dongiilii DMPHP modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak
alman HCF(II/II)* Nyquist egrisinin ¢iplak CPE yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig

goriintiisti (0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda).
*HCF(II/IIT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢dzeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.
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Sekil 4.53. CPE elektrot yiizeyine DMPHP modifikasyonu sonrast EIS kullanilarak alinan HCF(II/III)
Nyquist egrisinin ¢iplak CPE yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmis goriintiisii (0.05 Hz/100.000

Hz frekans araliginda).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan arastirmada, yeni sentezlenmis DMPHP
maddesinin susuz ortamda farkli tiirlerde kati c¢alisma elektrotlart kullanilarak
elektrokimyasal davraniglar1 ve Ozellikleri incelenmistir. Calismada modifikasyon ve
karakterizasyon islemlerinin farkli elektrot yiizeylerinde farkli davramiglar gosterdigi
gosterilmistir. CV teknigi kullanilarak DMPHP maddesi GC, Pt, Au ve CPE gibi
elektrotlarla modifikasyon iglemine tabi tutulmus sonrasinda ise CV ve EIS teknikleri ile
karakterizasyon islemleri gergeklestirilmistir.  Voltametrik analizlerin ~ 6nemli
asamalarindan biri olan ve molekiillerin elektrot yiizeyine baglanma mekanizmalari
hakkinda bilgi edinilmesini saglayan LSV ¢alismalar1 GC ve Pt elektrotlar ile yapilmig
olup maddenin elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak ulastig1 sonucuna varilmistir.

Tiim ¢alismalarda kullanilan analiz verileri asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 5.1. DMPHP maddesinin ¢oziicii ortamlari, ¢alhisilan elektrot cesitleri ve voltametrik ¢aligma
sartlari.

Calisilan Konsantrasyon Cozicu* Elektrot ~ Modifikasyon Tarama Dongii
madde cesitleri - Hiz1 Sayisi
(mM) 0,1 M) Pot. Aralig1 (MVis)
(mV)

1 CH3CN/NBuU4BF, GC +100/+1500 100 40

1 CH3CN/NBuU4BF, Pt +100/+1500 100 10

DMPHP 1 CH3CN/NBuU4BF, Au +100/+1700 100 40

1 CH3CN/NBuU4BF CPE 0/+1300 100 30

*NBusBF4 0,1 M olacak sekilde asetonitril (CH3CN) icerisinde hazirlanmigtir.
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