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Doktora Tezi olarak yapilan bu calismada, 4-NA olarak kisaltilan 4 nitroanilin molekiilii
kullanilarak camsi karbon (GC) elektrot yiizeyi doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile modifiye edilmis,
molekiiliin elektrokimyasal davranislar1 ve 6zellikleri aydinlatilmigtir. Calismanin esas amaci olan dogal

numunelerde irenin kantitatif tayinleri igin ise 4-NA modifiye GC elektrot bir sensor elektrot olarak
kullanilmis ve Kare Dalga Adsorptif Siyirma Voltametrisi (SWAdSSV) teknigi kullanilarak tirenin siit
numunesinde tayini yapilmustir.

Modifiye elektrotlarin ylizey karakterizasyonlart, susuz ortamda
asetonitrilde ¢6ziilmiis 100 mM NBu4BF4 destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1.00 mM ferrosen (fcn)
¢ozeltisi ile pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 10.0 mM H2SO4’de hazirlanmis 1.00 mM
ferrisiyaniir (HCF) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak test edilmistir. Ayrica, yiizey karakterizasyon
islemlerinde 10.0 mM KCl igerisinde hazirlanan 1.00 mM Fe(CN)e** redoks prob karisimi kullanilarak
Elektrokimyasal impedans Spektroskopi (EIS) teknigide kullanilmustir.

Calismada, SWAdsSV teknigi kullanilarak yapilan elektroanalitik Slgtimler ile 1.00x10™% M
seviyelerine kadar inilmistir. Ayrica bu veriler ikinci bir metot olan HPLC teknigi ile kiyaslanmistir.
Metotlar arast uygunlugu test etmek icin t ve F testleri yapilmis olup, istatistiksel olarak iki metot
arasinda bir fark bulunmamustir.

Anahtar Kelimeler: HPLC, Ure, Voltametri, Yiizey Karakterizasyonu, Yiizey
Modifikasyonu
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In this study, which was conducted as a doctoral thesis, by using 4 nitroaniline molecule,
abbreviated as 4-NA, the glassy carbon (GC) electrode surface was modified with alternating
voltammetry (CV) technique, and the electrochemical behavior and properties of the molecule were
illuminated. For the quantitative determination of urea in natural samples, which is the main purpose of
the study, the 4-NA modified GC electrode was used as a sensor electrode and the determination of urea
in the milk sample was made using the Square Wave Adsorptive Stripping Voltammetry (SWAdsSV)
technique.

Surface characterizations of the modified electrodes were tested by positive screening with 1.00
mM ferrocene (fcn) solution prepared in 100 mM NBu4BF, support electrolyte dissolved in acetonitrile in
anhydrous environment, and negative scanning with 1.00 mM ferricyanide (HCF) solution prepared in
10.0 mM H,SO, in aqueous environment. . In addition, Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)
technique was used in surface characterization processes using 1.00 mM Fe(CN)e&** redox probe mixture
prepared in 10.0 mM KCI.

In the study, electroanalytical measurements using the SWAdsSV technique were used to reach
levels of 1.00x10** M. In addition, these data were compared with a second method, HPLC technique. T
and F tests were carried out to test the compatibility between methods, and statistically there was no
difference between the two methods.

Keywords: HPLC, Urea, Voltammetry, Surface characterization, Surface modification
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1. GIRIS

Ure, protein metabolizmasmin son iiriinii olarak karacigerde olusur ve idrarla
atilir. Serumdaki normal degeri 20 - 40 mg kadardir. Fakat ¢ogu kez {irenin yalniz azot
elementi dikkate almarak kan iire azotu (Blood Urea Nitrogen = BUN) bi¢iminde
degerler verilmektedir. BUN x 2.14 = Ure degerini gdstermektedir. Ure azot miktari
yikksek olan bir maddedir. Molekiil agirligi 60.055 g mol™diir. Urenin molekiil
agirhiginin azotun molekiil agirligina oram 60:28=2.14’tiir. Kandaki {irenin azotu BUN
olarak degerlendirilir.

Urenin siitteki degeri ise MUN (Milk Urea Nitrogen) olarak degerlendirilir.
Ozellikle hayvan yem karisimlarinda MUN degerleri olduk¢a onemlidir. MUN
degerinin gelisi giizel ayarlanan yem karigimlar1 neticesinde yliksek seviyede olmasi
direk kisirliga neden olmakta ve bu hayvanlardan ikinci nesil yavru alinamamaktadir.

Bu yiizden gerek saglikli beslenme, gerekse hastalik teshislerinde biyolojik,
cevresel, medikal ve endiistriyel sivilarda iire tayini son derece dnem tasimaktadir. Ure
hidrolizi sonucunda aciga c¢ikan amonyak ve karbondioksit pH degisimlerine,
reaksiyonun sicakliginin ve iyonik bilesiminin degismesine neden olur. Bu degisimleri
tayin etmek i¢in pek ¢ok iire tayin metodu gelistirilmistir.

Bu metotlardan birisi de elektroanalitik tekniklerdir. Bu amagla iireye duyarh
biyosensorler gelistirilmistir. Son zamanlar da ise enzimatik olmayan iireye duyarh
elektrotlar tiizerine ¢alismalar yogunlasmaya basglamistir. Yapilan arastirmalarda
gelistirilen biyosensorler iireaz enzim kaynakli oldugundan spesifikligi iyi olmasi
yaninda tespit limiti ve kararlilig1 diisiik iken; enzimatik olmayan modifiye elektrotlarda
ise tespit limiti ve kararliliklar1 iyi iken segiciliklerinin dar olduklar1 ve gercek
numunelerde girisim yapan element ve molekiill gruplarmnin sorun teskil ettigi
gorilmiistiir.

Calisma boyunca kullanilan kimyasal madde ve diger malzemelerden ileri
gelebilecek herhangi bir sistematik hatanin 6niine gegmek adma kimyasal maddelerin
en saf halleri kullanilmis ve laboratuvar ara¢ ve gereglerin temizligine olduk¢a 6nem
verilmistir. Calismanin elektrokimyasal deneyleri Necmettin Erbakan Universitesi,
Ahmet Kelesoglu Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi Boliimii Analitik Arastirma
Laboratuvarinda yapilmistir. Elekroanalitik sonuglart dogrulama adina yapilan

kromatografik (Yiiksek Basingli Stvi Kromatografisi - HPLC) calismalar ise T.C. Tarim



ve Orman Bakanligt Konya Gida Kontrol Laboratuvar Midirligi Katki
Laboratuvarinda yapilmustir.

Elektrokimyanin temelini bir katot ve anodun bulundugu hiicre sisteminde
cereyan eden indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 teskil eder. Kimyasal hiicrede
bulunan analit ¢ozeltinin eletrokimyasal 6zelliklerine bagli bir grup kantitatif analizler
elektrokimyanin konusunu olusturur. Bu yontemlerden birisi olan doniisiimlii voltametri
teknigini, sisteme uygulanan potansiyele karst Olglilen akim sinyaline dayanir.
Voltametrik sistemlerde temel olarak caligsma, karsit ve referans olmak tizere 3 cesit
elektrot bulunur. Ug elektrot oldugu gibi c¢alisma elektrotunun 2 tane oldugu dort
elektrot sistemi de kullanilmaktadir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon, altin,
karbon pasta, platin vb.; referans elektrot olarak Ag/Ag*, Ag/AgCl vb ve karsit elektrot
olarak ise platin tel kullanilir. Voltametrik tekniklerde kullanilan numune miktarmnin az
olmasi, diger enstriimental cihazlarin bir cogundan hizli sonug vermesi ve en 6nemlisi
daha diisiik konsantrasyonlara (1.00x10™2 M gibi) kadar lgiim olanagi sunmasindan
dolay1 analitik kimyada 6nem arz eder.

Yapilan bu ¢alismada doniistimlii voltametri teknigi kullanilmigtir. Voltametri
teknigi; calisma elektrotu ile referans elektrot arasina uygulanan potansiyel sonucu
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda olusan akimin 6l¢iilmesi esasma dayanir.
Neticede bu teknikten aliman veriler akim-potansiyel (I/E) grafigi halinde verilir ve
voltamogram olarak adlandirilir.

Dontigiimlii voltametride modifikasyon isleminde; ilk 6nce yapilacak olan ¢ok
genis olmayan potansiyel araliginda (Ornegin; 0.00/+3.00 V gibi) pozitif ve negatif
tarama yoOniinde tek dongiilii olarak ilgili molekiilin modifikasyon araliginin
belirlenmesidir. Doniisiimlii voltametri tekniginde, pozitif veya negatif tarama yoniinde
bu islem neticesinde belirlenen baslangi¢ potansiyelinden bilinen bir potansiyele, sonra
tekrar baslangi¢c potansiyeline doniilerek islem yapilir. Bu islemden sonra yapilacak
yizey karakterizasyonu sonucglarma bakilarak modifikasyonun ka¢ dongiide
yapilacagina karar verilir.

Dontigiimlii  voltametri teknigi ayni zamanda modifiye edilen yiizeylerin
karakterizasyonunda da kullanilir. Bunun ig¢in; susuz ortamda 0.1 M NBusBF,4
(Asetonitril i¢inde) ile hazirlanan 1 mM ferrosen, sulu ortamda Britton-Robinson (BR,
pH:2.00) veya 0.1 M H,SO,’te hazirlanan 1 mM KsFe(CN)g kullanilirken, EIS analizi
icin 0.1 M KCI ¢ozeltisinde hazirlanan 1 mM KsFe(CN)e/KsFe(CN)g (1:1) karigimi

kullanilmistir. Her iki teknikte, ¢iplak ylizeyden alinan voltamogram ile modifiye



edildigi disiiniilen yiizeyden alinan voltamogramlar karsilastirilarak ylizeyde madde
varliginin olup olmadigi anlasilmaya ¢aligilmustir.

Calismada elde edilen elektrokimyasal verilerin (kantitatif tayin) dogruluklarini
teyit etmek i¢in gerekli tekrar dl¢iimleri yapilmasinin yaninda, gilincel olarak kullanilan
HPLC metotlarindan da faydalanilmistir. Elektrokimyasal Ol¢imlerden elde edilen
konsantrasyonlar HPLC sonuglarina gore diisiik oldugundan dolayr en kiigiik
konsantrasyonlar1 gorebilmek adma HPLC c¢aligmalarinda kullanilan yOntemler
literatiirlerde titizlikle incelenmis ve kullanilan kimyasal ve kolon se¢imlerinde azami
derecede 6zen gosterilmistir.

Netice itibariyle bu calismada iireye duyarli modifiye karbonsu elektrot
gelistirilip bu elektrotun karakterizasyon ve iire kantitatif tayin caligmalar1 yapilmistir.
Gercek numune olarak siit 6rnekleri kullanilip elde edilen elektrokimyasal veriler farkli
bir metot olan HPLC ile kiyaslanmistir.

Yapilan ¢calismanin detayli igerigine ve sonuglarina gegmeden once bu ¢calismada
kullanilan elektrokimyasal yontemler ve tayin edilen tire hakkinda temel bilgiler

verilmistir.
1.1.0re

Ure organik bir bilesik olup formiilii H.N-CO-NH,'dir. Karbonik asidin diamidi
olan iire aymi1 zamanda karbamik asidin de amidi oldugundan karbamid ad: ile de

bilinir. Urenin ilk defa 1773 yilinda kesfedildigi bilinir. Ancak siipheden uzak
kesin sentezi 1828’de Wohler tarafindan basarilmistir (Shorter, 1978).

O

HoN NH-

Sekil 1.1. Ure bilesiginin agik yapist



1.1.1.  Urenin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

e Kimyasal formiil: CH4sN,0O
e Molar kiitle: 60.06 g.mol™*
e Gorlinim: Beyaz kat1
e Yogunluk :1.32 g cm®
e Erime noktasi : 133 - 135 °C
e Cozinirliik (su iginde) : 107.9 g 1007 ml (20 °C)
167 g 100" ml (40 °C)
251 g 100™ ml (60 °C)
400 g 100™ ml (80 °C)
Coziiniirliik : 500 g L™ gliserin, 50 g L™ etanol (Ure G.B.F., 2016).

1.1.2. Urenin Fizyolojik Onemi

Ure, fizyolojik dnemi bulunan bir bilesiktir. Ure, amino asitlerden serbestlesen
amino gruplarinm esas atilis seklidir. Idrarin azot iceren bilesenlerinin % 90’1 iiredir.
Memelilerin viicudunda protein maddelerinin yakilmasi sonucu meydana gelen
amonyak, karacigerde karbondioksitle iireye doniisiir. Kana gecen iire, idrarla disariya
atilir. (Ure Déngiisii)

Ure ayrica az miktarda ter, siit ve gdzyasinda da bulunur. Yetiskin bir insan
giinde 25-30 gram iireyi idrarla atar. Insan kanindaki iire miktar1 normalde 50 mg
civarmdadir. 50 mg'm iistii anormaldir.

Fakat viicut yaglandikca, bobreklerin iireyi viicuttan atma kabiliyeti de her gegcen
yil bir parca daha azalacaktwr. 40 yasindan itibaren, her yil bobreklerin siizme
kabiliyeti % 1.00 oraninda azalmaktadir. Bu yiizden 75-80 yasindaki bir kiside kandaki
iire miktarmin 65.0 - 75.0 mg bulunmasmi normal olarak kabul etmek gerekir. Kandaki

ire miktarmm beklenen normal degerin {izerinde olmasi haline iiremi ad1 verilir

(Shorter, 1978).



1.1.3. Urenin Sentezi

Ure teknik olarak; amonyum karbonatmn 150-200 °C'ye kadar 1sitilmasindan iire
elde edilir. Ote yandan iire, anorganik bir bilesikten sentezlenen ilk organik bilesiktir.

Wohler sentezi olarak bilinen reaksiyonda ise; dnce KCN ile PbO; karisimi
isitilarak KCNO elde edilir. KCNO’1in amonyum siilfat ile muamelesi sonucu hazirlanan

amonyum siyanatin kizdirilmasiyla da iire elde edilir (Ure G.B.F., 2016).

1.1.4. Urenin Kullanim Alanlar

Ure en cok giibre ve hayvan yemi olarak kullamlir. Sogutucu buz olarak
kullanilan iire nem ¢ekme oOzelliginden dolayr hizli kuruyan boya imalatinda da
kullanim alan1 bulmustur. Ayrica iireden ilag (Cilt losyonu vb.) ve plastik yapiminda da
faydalanilir.

Bunlarin yaninda tire asit ve tuzlarla bir takim katilma bilesikleri, baz1 asitlerle
de kondensasyon iiriinleri veya treidleri verir. Naftalinin tiirevleriyle verdigi bilesikleri

terapide kullanilir (Shorter, 1978).

1.1.5. Ure Tayin Metotlar

Arka azot maddeleri; iire, tirik asit, kreatinin, aminoasit, indikan, piirin bazlar1 ve
amonyaktir. (NPN - nonprotein nitrojen) Ure arka azot maddelerin yarisin1 olusturur.
Bunu aminoasitler takip eder.

Urenin; Nonspesifik (iireye 6zel olmayan) ve Spesifik (iireye dzel) olmak iizere
2 tiirli analiz metodu mevcuttur.

Nonspesifik metotlar proteinlerin disindaki biitiin azotlu maddeleri igerir. Bu
maddelerin % 45°ni lire olusturur. Digerleri ise ¢okluk sirasma gdre aminoasitler, iirik
asit, kreatinin, kreatin ve amonyaktir. NPN’de yalniz iire tayin edilmez. Fakat patolojik
hallerde NPN’de meydana gelen artisin hemen hepsi iireden kaynaklandigi igin Klinik
degeri ytiksektir.

Spesifik metotlar ise iire analizlerinde en dogru sonucu veren metotlardir.

Spesifik metotlarla sadece tire miktar1 6lgiiliir (Paul, 2002).



1.1.6. Ure Tayininde Spesifik Metotlar

Ure tayininde spesifik metotlar Direkt ve indirekt olmak iizere ikiye ayrilir:

1.1.6.1.Direkt Yontemler

Ksanthidrol yontemi; lre, lirik asit ve ksanthidrol ile alkali ortamda reaksiyona
girerek diksantiliir olarak ¢oktiiriilmesi esasma dayanan metottur. Olusan c¢okelegin
kuru miktar1 gravimetrik metotla olgiilerek iire miktar: bulunur.

Ure tayininde direk yontemlerden bir digeri ise kolorimetrik yontemdir (Diasetil
monoksim = Fearon reaksiyonu). Bu yontem; iire ile ayni ¢6zeltide bulunan diasetil
monoksimin 80°C’de 30 dakika siire ile bekletilmesi sonucu ortaya ¢ikan sar1 rengin

kolorimetrik olarak 6l¢iilmesi esasina dayanir.

1.1.6.2.Indirekt yontemler

Gazometrik yontem, Kowarsky yontemi olarak ta bilinir. Reaksiyon;

CO(HN2), + 3BrONa + 2NaOH — Na,COj3 + 3NaBr + H,O + N,

seklindedir. Burada CO, alkali tarafindan tutulur. Azot gazi ise volumetrik
olarak tayin edilir. Bundan da iire miktar1 hesaplanir. Reaksiyonda goriildigii tizere 1
mol iire bagina 1 mol azot gazi elde etmeye dayalidir.

Indirek tayin yOntemlerinden bir digeri olan Kolorimetrik yontem;
Nesslerizasyon ve Berthelot reaksiyonu olmak tizere ikiye ayrilir.

Berthelot reaksiyonunda; iireazin iireyi hidroliz etmesiyle olusan amonyak
sodyum hipokloritli ortamda ve sodyum nitroprosit katalizorii esliginde fenol ile
reaksiyona girerek mavi renkli indofenolii olusturur ve rengin siddeti iire miktariyla
dogru orantilidir. Olusan renk spektrofotometre ile dlgiiliir.

Nesslerizasyon yontemi, 1856’da Julis Nesler tarafindan uygulanmis ve
giinlimiize kadar bazi degisimlere ugramistir. Nesler reaktifi; sulu potasyum iyodiir ve
potasyum hidroksit igine civa iyodiir’iin eklenmesiyle elde edilir. Ureazin iire ile
reaksiyonu sonucu olusan amonyak nesler reaktifi ile sar1 ile turuncu arasinda renk
olusturur ve bu renk 425 nm dalga boyunda spektrofotometre ile tayin edilir.

Berthelot ve Nessler yontemlerinde son asama spektrofotometrik olgiime

dayanmaktadwr. Her iki yontem de enzimatik reaksiyona dayandigmmdan dolay1



enzimatik olmayanlara kiyasla oldukca spesifiktir. Fakat bu tiir analizlerin maliyeti fazla
miktarda enzim kullanildig1 icin oldukca yiiksektir. Ayrica yontemlerde kullanilan
reaktiflerin hazirlanmasmin zaman almasi, ¢abuk bozulmasi ve deneyin yapiminin uzun
zaman almasi gibi dezavantajlar1 da vardir.

Elektrokimyasal Yontemler ile de direk-indirek iire tayini yapilabilmektedir.

Urenin daha basit, ucuz, dogru ve duyarli tayinine olanak saglayan iireaz
enziminin kullanildig1 biyosensorlerin gelistirilmesi ¢ok énemli bir ilerlemedir. Ure
tayini i¢in ¢ok sayida biyosensorler gelistirilmistir. Bunlar; termal, amperometrik,
kondiiktometrik, optik, piezoelektrik (Piezoelektrik, o6zellikle kristaller ve belirli
kristaller; kemik gibi bazi malzemelere uygulanan mekanik basing sonucunda,
malzemenin elektrik alan ya da elektrik potansiyel degistirme yetenegidir.) ve
potansiyometrik yontemlerdir.

Potansiyometrik iire biyosensorlerinde ¢ok az alete ihtiyag duyulmasi avantajdir.
Bunlarda sadece iyon segici elektrot, pH secici elektrot ve iyon secici alan etkili
transistorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Potansiyometrik iire sensorlerinden en dnemlilerini

- Enzimatik reaksiyon sonucu olusan amonyum iyonlarmin tayinine
yonelik olanlar,

- Amonyak gaz duyar iire sensorleri,

- Enzimatik reaksiyon sonucu meydana gelen pH degisiminin tayinine
yonelik olanlar seklinde saymak miimkiindiir.

Ure yukarida izah edilen metotlarin disinda gaz kromatografisi (GC) ve sivi
kromatografisi (HPLC) teknikleriyle de Kkalitatif ve kantitatif olarak tayin
edilebilmektedir (Paul, 2002).

1.2. Elektrokimya

Elektrokimya, indirgenme-yiikseltgenme (redoks) olaylarini kimyasal tepkimeler
ile elektrik enerjisi arasindaki iliskiyi esas alarak inceleyen bilim daldir.

Elektrokimyasal olarak incelenecek bir sistem, analit ¢ozeltinin bulundugu bir
hiicre, maddenin doniisiime ugradig: elektrotlar ve bu elektrotlari birbirine baglayan dis
devreden ibarettir. Sekil 1.2°de genel elektrokimyasal hiicre semas: goriilmektedir
(Yimaz, 2012).
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Sekil 1.2. Genel elektrokimyasal hiicre semasi

Piller, eser miktar madde analizleri, redoks titrasyonlari, elementlerin
yilikseltgenme ve indirgenme basamaklarinin belirlenmesi, iletken polimer sentezi,
kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri, bazi metallerin saf olarak elde edilmesi
veya yiizeylerinin baska bir metalle kaplanmasi gibi bir¢ok alan elektrokimyanin
kullanildig1 sistemlere 6rnek olarak verilebilir.

Elektrokimyasal hiicrede anot ve katot farkli elektrot potansiyellerine sahiptir ve
sistemden akim gecmeden once ¢ozeltileri ile denge halindedirler. Iki elektrot bir dis
iletken ile bir gii¢ kaynagina baglanip devre kapandigi zaman, sistemde elektrik alan
olusur. Bu sayede katottan anoda dogru goc¢ baslar. Sistemde katotta indirgenme
reaksiyonu gergeklesirken anotta yiikseltgenme reaksiyonu meydana gelir. Yani anot
kisminda bulunan metal elektron vererek yiikseltgenir. Diger katot ucunda bulunan
metal ise elektron alarak indirgenir.

Voltmetrede ilk okunan deger, katot ve anot arasindaki potansiyel farktir ve
sistemin toplam potansiyelini ifade eder. Bu deger, elektrotlar arasindaki potansiyel
farkin yaninda iki elektrolit temas halinde ise sivi-sivi temas potansiyeli, elektrotlar
tizerindeki asirt gerilim (polarizasyon), difiizyon potansiyeli gibi diger potansiyelleri de
icerir. Bahsedilen bu potansiyeller tam olarak giderilemezler, yalniz etkileri azaltilabilir.
Bu etkiler Ol¢limlerin kesinligini etkileyen ve uygulanan ydntemlerde istenmeyen
seylerdir. Elektrot potansiyelleri; sicaklhiga, analit derisimine (ashinda aktivitesine) ve
basinca baghdir. Bu yilizdem olgiimler yapilirken bunlara dikkat etmek gerekir

(Miilazimoglu, 2012). Voltmetreden okunan potansiyel fark zamanla sifira diiser ve bu



halde iken sistemden akim ge¢mez. Ancak disaridan bir akim uygulanarak reaksiyonlar
tersine dondiiriilebilir.

Elektrotlarin ayr1 ayr1 potansiyellerinin mutlak degerleri belirlenemedigi gibi
Standart Hidrojen Elektrot (SHE) gibi referans elektrot yardimiyla tiim elementlerin
elektrot potansiyelleri bu seklide hesaplanmistir. Glimiis/giimiis kloriir elektrotlari,
doymus kalomel elektrot da referans elektrot olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar
(Yimaz, 2012).

1.2.1. Kiitle Aktarim Tiirleri

Elektrokimyasal hiicrelerde kati1 elektrot yilizeyine modifikasyonu yapilacak olan
iyon ya da molekiillerin gocii diflizyon, konveksiyon ve elektrostatik ¢ekim kuvvetleri

olmak tizere ii¢ mekanizma iizerinden gerceklesebilir.

1.2.1.1.Difiizyon

Diflizyon kontrollii kiitle aktarimmin temeli ¢dzelti igerisindeki yogunluk
farkina dayanir. Boyle bir sistemde iyonlar ve molekiiller her zaman derisik olan
bolgeden seyreltik bolgeye dogru iki yiizey arasinda konsantrasyonlar esit oluncaya
kadar hareket ederler. Difiizyon ile kiitle aktarim hizi, ara yiizey ile ¢ozelti arasinda var
olan yogunluk farki ile dogru orantiidir ve bunun yaninda indirgenen veya

yiikseltgenen madde ile kullanilan ¢oziicii tiirii ile iligkilidir (Miilazimoglu, 2008).

1.2.1.2.Go¢ (Migrasyon)

Gog ile kiitle aktarimini elektrostatik ¢ekim kuvveti ile ilgidir. Elektrostatik
cekim kuvveti bir elektrik alani etkisi altinda iyonlarin hareket etme islemidir. Bu etki
sayesinde sistemde bulunan iyonlar katot ile anot arasinda hareket ederler. Iyonlarm
hareket hizlar1 iyonun yiikiine ve biiyiikliigiine baghdir. iki elektrot arasinda elektrik
akimi meydana geliyorsa; Iki elektrodun elektron verme egilimleri arasindaki fark ne
kadar biiylikse elektrotlar arasinda olusan gerilim o kadar biiyiikk olacak ve bu iki
elektrottan elektron verme egilimi yiiksek olan elektrottan, elektron verme egilimi

diistik olan elektroda dogru bir akim olusacaktir (Miilazimoglu, 2008).
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1.2.1.3. Kanstirma (Konveksiyon)

Konveksiyon ile kiitle aktarimi ¢dzeltinin karistirilmasiyla gerceklesir burada
kiitle aktarimi elektrottan ¢ozeltiye veya ¢ozeltiden elektroda dogrudur. Konveksiyon,
diflizyon kontrollii kiitle aktariminin etkisiyle elektrot yiizeyinde olusan diflizyon
tabakasinin kalmligmin azalmasina sebep olur ki bu istenen bir durum degildir. Bundan
dolay1 difiizyon kontrollii sistemlerde ¢6zelti karistirilmaz ve titresimden uzak durulur.
Burada istenilen yalniz konsantrasyon farkindan ileri gelen hareket tiiriidiir. Bunun
yaninda, sicaklik ve yogunluk farkindan meydana gelen dogal konveksiyon da,
molekiillerin elektrota veya elektrottan tasinmasinda etkili oldugundan dolay1
calismalarin sabit sicaklikta yapilmasi ve bu etkilerin asgari seviyeye indirilmesi
gereklidir (Miilazimoglu, 2008; Bard ve Faulkner, 2001; Skoog ve ark., 1996).

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu
ortaya ¢ikan kimyasal dontistimler ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine ¢evrilmesini inceler.

Biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri
vardir. Bu parametreler teknigin adinda yer alir. Ornegin, voltametri (potansiyel-akim),
kronoamperometri (zaman-akim) ve kronokulometri (zaman-yiik) tekniklerinde oldugu
gibi teknigin ismine bakilarak teknigin hangi temel esas lizerine oldugu hakkinda bize
bilgi verir. Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot ile ¢ozelti sistemine bir elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi tepki Slciiliir ve bu sonugtan sistemin 6zellikleri hakkinda
bilgi sahibi olabiliriz.

Sekil 1.3°de goriildiigii gibi elektroanalitik metotlar genelde net akimimn sifir
oldugu denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin
gozlendigi dinamik metotlar olmak iizere ikiye ayrilir. Dinamik metotlar ya potansiyel
kontrollii veya akim kontrolliidiir. Potansiyel veya akimin kontrol edildigi tekniklerde
bu parametreler biiyiik genlikli veya kii¢lik genlikli olarak uygulanir ve biiyiik genlikli
teknikler digerlerine gére daha yaygin olarak kullanilir (Miilazimoglu, 2008; Skoog ve
ark., 1998).
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Sekil 1.3. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirma semasi (Miilazimoglu, 2008)

1.3.1. Voltametri

Denge halindeki sisteme disaridan bir potansiyel uygulamak suretiyle sistemin
elektrot potansiyelinin degismesi ile hiicreden gegen akimin OSlgiilmesine dayanan
elektroanalitik metotlara genel olarak voltametri denir (Ozdemir, 2006).

Disaridan denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulanmasi sonucu
sistem tekrar dengeye ulagsmaya ¢alisir. Bu esnada bir elektrot tepkimesi meydana gelir
ve devreden bir akim geger. Iste voltametri, sisteme uygulanan potansiyele karsi bu etki
sonucu olusan akimin Ol¢limiine dayanir. Uygulanan potansiyele karsi olgiilen akim
(I/E) grafigine voltamogram denir. Genellikle polarizasyonu artirmak i¢in yiizey alani
birkac mm? olan mikroelektrotlar calisma elektrodu olarak kullanilir (Miilazimoglu,

2008).
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Voltametri, yiizeydeki adsorpsiyon olaymim aragtirilmasi, cesitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin incelenmesi, elektroaktif
maddelerin tayinleri ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyinde cereyan
eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmas1 i¢in yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998). Voltametri, polarografi teknigine dayali bir
yontem olup Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda
gelistirilmistir.

Voltametride ¢alisma elektrodu olarak platin, civa, camsi karbon, altin, karbon
pasta vb. elektrotlar kullanilir.

Voltametri, tam konsantrasyon polarizasyonu sartlarinda bir elektrokimyasal
hiicrede olusan akimin Gl¢iilmesine dayanirken, potansiyometrik Ol¢iimler bunun tam
aksine akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir
(Miilazimoglu, 2008; Bard ve Faulkner, 2001; Wang, 2000).

Voltametride, elektrogravimetri ve kulometriden farkli olarak konsantrasyon
polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek yada gidermek i¢in gerekli tedbirlerin
alinmasi gerekir. Voltametrinin bu tekniklerden bir farki da analit miktarinin ¢ok az
seviyede harcanmasidir. Elektrogravimetri ve kulometride hemen hemen tiim madde
bagka bir hale doniistiirtiliir.

Voltametride elde edilen voltamogramlar uygulanan voltametri tekniginin tiiriine
gore degisir. Yaygin olarak kullanilan uyarma sinyalleri; dogrusal taramali, diferansiyel

puls, kare dalga ve liggen dalga olup Sekil 1.4’de verilmistir (Skoog ve ark., 1998).

E E E E
A F A A
- - - >
t t t t
Diferansiyel puls Dogrusal taramal Kare dalga Daniigiimlii
voltametrisi voltametri voltametrisi voltametri

Sekil 1.4. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri
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1.3.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontistimlii  voltametri teknigi, elektroaktif tiirlerin karakterizasyonunda,
modifiye ylizeylerin elde edilmesinde ve bu modifiye yiizeylerin ¢esitli redoks problar
kullanilarak yapilan karakterisazyonunda tercih edilen bir yontemdir. Sabit potansiyel
uygulanarak elde edilen bir modifiye ylizey genelde ¢ok tabakali oldugundan dolay,
dontistimlii  voltametri tekniginde uygun tarama hizi ve dongii sayist ile islem
yapildiginda tek tabakali yiizeylerin elde edilmesinde basarili bir teknik oldugu goriiliir
(Ustiindag, 2008).

Dontisiimlii voltametri tekniginde, elektroaktif tiir iceren bir elektrolit ¢ozelti
icerisindeki mikroelektroda, zamanla dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulanmasi
sonucu olusan akim ile gerilim arasinda bir voltamogram elde edilir. Bu doniisiimlii
voltamogram sayesinde sicaklik, tarama hizi, derisim vb. gibi ¢esitli parametreler
degistirilerek elektroaktif tiiriin davranis1 hakkinda ayrintili bilgiler elde etmek
miimkiindiir (Miilazimoglu, 2008).

Ayrica bu teknik sayesinde bir sistemde indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimelerinin varhigi ve olusma sartlar1 (potansiyel, redoks basamak sayisi ve redoks
iirtinlerin karalilig1) hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

DoOntigiimlii  voltametri  teknigi, oOzellikle elektroaktif tilirlerin  redoks
potansiyellerinin yerinin hizli bir sekilde belirlenmesini ve ortamin redoks reaksiyonuna
etkisinin degerlendirilmesi olanagi sagladigindan dolay1 elektroanalitik ¢alismalarda
genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktir. Bu teknik sayesinde kimyasal
reaksiyonlar ve adsorpsiyon olaylariyla ilgili gilivenilir bilgiler elde edildiginden,
doniisiimlii  voltametri nitel amacli daha yaygin kullanilmaktadir. Dontisiimlii
voltametride zamana karst uygulanan potansiyel ve buna bagl olarak elde edilen

voltamogram Sekil 1.5’de verilmistir (Wang, 2000).
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Sekil 1.5. Doniistimlii voltametride potansiyel-zaman ve tarama sonucunda elde edilen potansiyel-akim
egrileri (voltamogram)
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Bu teknikte licgen dalga seklinde bir potansiyel taramasindan faydalanilir.
Calisma elektrotuna oOnceden belirlenmis potansiyel araliginda bir baglangic
potansiyelinden (E;), bir smir potansiyeline (Ef) kadar dogrusal olarak artan (negatif
tarama) sonra E; potansiyelinden E; potansiyeline kadar dogrusal olarak azalan (pozitif
tarama) bir potansiyel tarama gergeklestirilir. Donilisimlii voltametride ileri yonde
(negatif potansiyel yoniinde) tarama yapilirken madde indirgendi ise bir katodik pik
(Epk), geri yondeki (pozitif potansiyel yOniinde) potansiyel taramasinda da bu
indirgenmis maddenin elektrotta tekrar yiikseltgenmesinden dolay1 bir anodik pik (Epa)
gozlenebilir. Burada 6nemli olan tersinir bir elektrot tepkimesi igin elde edilen bu iki

pik potansiyeli arasindaki farkin (0.0592 n") V olmasidir.
AE, = Ep, - Epx = 0.0592 n™ (1.3)

Ileri yondeki tarama sirasinda olusan {iriiniin kararli olmasi durumunda anodik
pik akimi, katodik pik akimima esit; iirtiniin kararli olmadigi durumlarda anodik pik
akiminin degeri, katodik pik akimmin degerine gore daha kiigiik olur. Anodik pikin
tamaminin kaybolmasi ise tiriiniin ¢ok hizli olarak tiiketildiginin gostergesidir.

Burada AE, degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir 6l¢tsiidiir. Soyle Ki;
Elektrot tepkimesinin tersinirliginin azalmasi katodik ve anodik pikler birbirinden daha
uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gézlenmesine neden olur.

Doniigiimlii voltametride tersinir ve tersinmez reaksiyonlar i¢in pik akimlari
Randless-Sevcik esitlikleri ile verilir.

Tersinir durumlar i¢in;

I = k! n23 ADY2 ¢ V2 (6)

Tersinmez durumlar i¢in;

I = K (0 no)Y2 NADY2 V12 C @)

esitligi gecerlidir. Bu esitlikten goriildiigli lizere tam tersinmez -elektrot
tepkimelerinde ileri yondeki pik akimi (katodik akim), tarama hizinin karekoki ile
dogru orantilidir. Fakat tarama hizi arttik¢a pik potansiyeli daha negatife dogru kayar.
Yar1 tersinir tepkimelerde, tarama hizinin karekokiine goére pik akimindaki artis
neticesinde tersinir veya tersinmez sistemlere benzemesi belli bir tarama hizi ile
iliskilidir.

Bir elektrot tepkimesi ile ¢ozelti tepkimesi sonucu olusan iirtinleri de elektroaktif

ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de gozlenir. Bu pikler elektron



15

aktarimma ait olaym mekanizmasi aydinlatilmasinda kullanilabilir (Miilazimoglu,

2008).
1.3.2.1.Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

K
OX + N€ =~ Red (1)

Ky

seklinde i¢inde sadece Ox maddesinin bulundugu ve tersinir indirgenme
reaksiyonu oldugunu varsayalim. Bu sistemde potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i-E
grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir akimma ulasirken, tarama hiz1 artirilinca bu
grafik pik seklinde gdzlenir. Bu pikin yiiksekligi tarama hizi artis1 ile dogru orantilidir.

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Ote yandan elektrot
yiizeyine ¢ok yakin tabakada (Nernst Difiizyon Tabakasi) konsantrasyon gradienti
dogrusaldir ve tersinir bir reaksiyon i¢in [Ox]/[Red] oran1 Nernst esitligi ile potansiyele
baghdir. Sistemde potansiyel negatiflestikgce reaktifin elektrot yiizeyindeki
konsantrasyonu ([Ox]) azalir ve buna bagli olarak da akim artar. Asagida verilen

esitlikte bu durum net bir sekilde goriilebilir.

£ = o RT, [Red]
nF [Ox]

)

Son halde elektrot yiizeyindeki reaktif konsantrasyonu sifir olur ve bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismeyecegi i¢in buna bagl olarak
akim sabitlesir.

Sistemde tarama hizi yiiksek ise difiizyon hiz1 denge durumuna ulasacak kadar
yiiksek olamayacagindan konsantrasyon profili dogrusal olmaz. Neticede E ile
[Ox]/[Red] iliskisi Nernst esitligi ile ifade edilemez. Potansiyel Ox’un indirgenebilecegi
degere ulastiginda yiizey konsantrasyonu c¢ozelti konsantrasyonuna esittir. Ox’un
indirgenmeye basladigi potansiyelde ana ¢ozelti ile elektrot yiizeyindeki OXx

konsantrasyonu arasinda olusan fark sonucu sistemde konsantrasyon gradienti
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olusacaktir. Meydana gelen bu gradient sayesinde elektroaktif madde elektrot yiizeyine
dogru diflizlenecek ve neticede akim olusacaktir. Potansiyel negatif oldukga elektrot
yiizeyindeki Ox konsantrasyonu ¢ozeltideki degerine gore azalacak ve en sonunda belli
bir potansiyelde Ox’un elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olacaktir.

Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki ylizey konsantrasyon gradienti kararl
hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bundan dolay1 akim daha fazladir.

Sistemde elektrot ylizeyindeki Ox konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon
gradienti azalacagindan dolay1 akim da azalacaktir. izah edilen bu etkilerin toplaminda
I-E grafigi pik bigiminde olacaktir. Burada pikin yiiksekligi ile tarama hizindaki artis
arasinda dogru orant1 vardir.

Uygulanan potansiyel taramasi geriye dogru yapildiginda tarama hizhi ise
elektrot yiizeyinde biriken Red miktarindan dolay1 E° degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde Red yiikseltgenmeye baslar ve ters taramada akim olusur. Geriye dogru
tarama sirasinda E° degerine kadar Ox indirgenmeye yani Red olusmaya devam eder.
Geriye dogru taramada (ters tarama) potansiyel pozitif degerlere ulastikca Nernst
denklemine gore Red ylizey konsantrasyonu azalir ve yeteri kadar pozitif degerlerde
sifir olur. Ileri taramadaki elde edilen pikin geri taramada da elde edilecegi ortadadur.
Buradaki tek fark c¢alisma esnasinda yiizeyde olusan Red, ¢0zeltiye dogru
difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik
olmasidir.

Doniisiimlii voltametride pik akiminin degeri (ip) i¢in sinir durumlar: ve tarama
hiz1 g6z Oniine alinarak (Dox = Dgreg = D olmasi halinde) Fick’in ikinci kanunundan

matematiksel olarak asagidaki esitlik elde edilir:

I, = 0.4463 nF (%)1’2 Co” D2 V2 3)

Bu esitlik Randles-Sevcik denklemi olarak adlandirilir ve 25 °C’de Randles-

Sevcik denklemi asagidaki hale doniisir:

I, = -(2.69x10°) n¥2CoD Ay (4)
Bu esitliklerde;
Ip : Akim yogunlugu, A cm™

D : Diflizyon katsayisi, cm? 5™
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Vv : Tarama hiz1, V st
Co - Ox’un ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol cm™ ifade etmektedir.

Buradan da anlasilacagi iizere pik akimmi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla ve tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Elektrodun
ultramikroelektrot olmasi halinde bu esitlik asagidaki hale doniistir:

iss= 4 rnF Co Do (5)

Esitlikteki r, ultramikro elektrodun yarigapini temsil eder.

Doéntistimlii voltametri sonuglari ile bir tepkimenin tersinir olup olmadigina karar
verilebilir. Eger Ip-vll2 grafigi dogrusal ve orijinden geciyorsa sistem tersinir oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Ayrica;

1. AE, = E,*- Ef=59 n" mV

2. | Ep-Ep2 | =59 nt mv

3. |1 =1

4. Ipoc W2

5. Ep, v den bagimsizdir

6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 1% o t kriterlerinin de

bulunmas1 gerekir.

Bunlardan bir tanesinin gegerli olmamasi1 durumunda sistem tersinir degildir. Bu
yizden I, ve Ep’nin v ile iliskisi yeteri kadar genis bir tarama hizi aralifinda test
edilmelidir. Buradan ¢ikacak sonuca gore yukaridaki kriterlerden birinin
gerceklesmemesi durumunda elektrot tepkimesi ya tersinmez veya tahmin edilendan

daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir (Miillazimoglu, 2008).
1.3.2.2.Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan biitiin
potansiyellerde biiyiik oldugundan elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerli iken;
tersinmez reaksiyonlar da elektron aktarim hiz1 yeteri kadar biiylik olmadig1 i¢in Nernst
esitligi gegerli degildir. Dolayisiyla doniisiimlii voltametride voltamogrammm sekli

tersinir durumdan farkhidir.
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Fick’in ikinci kanunu 25 °C’de tersinmez sistemin pik akimi igin asagidaki

esitlik bulunur.
lp = (2.99x10%) n(acn )2 CoDy V12 (1.12)

Burada n, hiz tayin basamaginda aktarilan elektron sayist da dahil olmak {izere
aktarilan toplam elektron sayisidir. Bu sistemlerde de tersinir durumda oldugu gibi pik
akimi konsantrasyon ve tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir.

Tersinmez sistemlerde potansiyel tarama hiz1 ¢ok diisiik oldugu zaman elektron
aktarim hiz1 kiitle aktarim hizindan daha yiiksek olacagindan sistem tersinir gibi
gbzlenebilir. Tamamen tersinmez bir sistemde katodik bir pikin ters tarama piki (anodik
pik) kesinlikle gozlenmemektedir. Baz1 durumlarda ise sistem tersinir oldugu halde
anodik pik goriilmeyebilir. Bu sistemin tersinmez oldugunu gostermez. Mesela, elektron
aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonda; olusan iirliniin hizli
bir sekilde baska bir maddeye doniismesi neticesinde ters taramada yiikseltgenme piki
gozlenmeyisi bu sistemin tersinmez oldugunu gostermez. Dolayisiyla bir sitemin

tersinmez oldugunu sdyleyebilmek i¢in;

1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gézlenmez.)

2. Epk kaymasi1 25 °C*de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30 acno
"dir.

3. Ipk v'/2

4. Tarama hizi 10 kat artarsa [Ep-Ep/2 | = 48 (aCna)™ mV kriterlerinin

hepsinin saglanmas1 gerekmektedir.

Bir tepkimenin yar1 tersinir oldugunu sdyleyebilmemiz i¢cin de asagidaki
sartlarin gerceklesmesi gerekmektedir:

Y2 jle artar ancak dogrusal degildir.

Ip, v
AEp > 59 n mV ve AEp, v ile artar.

Ipa/lpk = 1°dir. (Eger ac = aa = 0.5 ise)

> w0 b P

Epk, v nin artmas ile negatif degerlere kayar (Miilazimoglu, 2008).
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1.3.2.3.CV teknigi ile adsorpsiyonun belirlenmesi

Ox + ne” — R seklindeki bir elektrot reaksiyonunu ele alalim. Bu tepkimenin
voltametrik i-E egrisi O veya R’nin adsorpsiyonu ile belirgin bir sekilde degisebilir. Bu
yizden elektrokimyasal c¢aligmalara baslamadan Once ayrica sistemin adsopsiyon
dengesine ulasilip ulasilmadigi kontrol edilmelidir. Adsorpsiyon tespit edildiginde,
voltametrik tekniklerle ilgili kullanilan esitlikler ve ilk sinir degerleri ayn1 olmasinin
yaninda elektrot yiizeyine go¢ eden madde tiirii farklidir. Yani elektrot yilizeyinde
adsorbe olmus O tiirliniin yaninda diftizlenen O tiirii de elektrolizlenir. Meydana gelen
R tiirii adsorbe olabilecegi gibi elektrot ylizeyinden ¢ozeltiye dogru diflizlenme ihtimali
de bulunmaktadir. Sistemde bulunan O tiiriiniin elektrot yiizeyinde diflizlenma hiz1 ile
adsorpsiyon hizinin farki, olusan R tiiriiniin elektrot yiizeyinden uzaklasma ve R’nin

difiizlenme hizina esittir. Bu iki olayda sistemde belli bir akim varligi s6z konusudur.

1.3.2.4.Doniisiimlii Voltametri teknigi ile elektron mekanizmasinin belirlenmesi

Elektron transferi temelli kimyasal tepkimelerin tespitinde doniisiimlii voltametri
onemli bir tekniktir. Bu yilizden ilk mekanizma arastirmalar1 doniisiimli voltametri ile
yapilir. Bu teknikle mekanizma belirleme c¢alismalarinda miimkiin olan en genis

potansiyel tarama hiz1 araliklarinda ¢aligilir.

CE mekanizmasi: CE mekanizmasi, bir elektrot tepkimesinde elektron aktarim
basamagindan Once elektroaktif maddenin meydana gelmesine neden olan bir kimyasal

tepkimenin bulunmasi olarak isimlendirilir.

ks

Woe—= O ()
ky
O+ne=—=R (E)

Yukaridaki tepkimlerde kimyasal basamagin (C) hizi ¢ok yavas ve elektron
aktarim basamagi (E) tersinir olmast durumunda doniistimlii voltametride pik
gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki gibi DC polarogramma benzer bir
voltamogram gozlenir. Burada gdzlenen smir akimimdan, kimyasal tepkimenin hiz

sabitleri;



20

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

Burada K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Kimyasal tepkimenin hizinin ¢gok
yiiksek olmas1 halinde doniisiimlii voltametri voltamogrami, normal diflizyon kontrollii
durum ile ayni olur. Sayet bir elektrot tepkimesi CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa
tarama hiz1 arttikga Ipk/ v orani azalirken Ipa/Ipk orani v ile artar ve bu oran > 1’°dir

(Miilazimoglu, 2008; isbir, 2006).

EC mekanizmasi: Bu mekanizmada once elektron aktarim basamagi (E) daha
sonra kimyasal basamak (C) basamagi cereyan eder. Boyle bir sistemde E basamaginin
tamamen tersinmez olmasi halinde kimyasal basamagm voltamogramda hi¢ bir etkisi
bulunmayacagindan dolayi sistemin kinetik verileri incelenemez. E basamagimin tersinir
oldugu durumlarda ise C basamaginin hiz sabiti biiyiikse anodik pik yine gozlenemez.

Ancak hiz sabiti kiiciikse anodik pik gozlenir.

ECE mekanizmasi: ECE mekanizmasinda; bir elektrot tepkimesinde elektron
aktarim basamagi ile birlikte homojen bir kimyasal tepkime ve bu kimyasal tepkimeyi
takip eden bir elektrokimyasal tepkime s6z konusudur. Bu mekanizma doniisiimlii

voltametri teknigi kullanarak aydinlatilabilir (Isbir, 2007).
1.3.3. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV )

Bu yontemde civa damlasinin Omriiniin sonuna dogru sabit voltta pulslar
uygulanir ve puls uygulanmadan hemen 6nce digeri ise damla diismeden 6nce olmak
iizere bir civa damlasmim omriinde iki kez akim olgiiliir. Diferansiyel puls voltametri
tekniginde pik olgiilen bu iki akim arasindaki farkin zamana gore grafige gegirilmesi ile
ortaya ¢ikar. Pikin yiiksekligi konsantrasyona bagli olup, Ey, karsilik gelir. Bu yontemde
kullanilan uyarma sinyali ve diferansiyel puls voltametrisine ait voltamogram Sekil
1.6’da verilmistir.

Bu teknikte pik akimi analit konsantrasyonu ile dogrusal olarak artmasinin

yaninda dogrusal karmagik bir sekilde olmak iizere pik puls genligi ile de artar. 100
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mV’tan daha biiyiik pulslar genellikle uygulamalarda pik genisligini ve ¢ozlintirligiinii
onemli dlciide engelledigi icin uygulanmaz (Ozcan, 2014).

Bu yontemde faradayik akimin artmasi ve faradayik olmayan ylikleme akimimin
azalmasindan dolay1 duyarlilik smr1 (1.00x107 - 1.00x10® M) yiiksektir. Elektrodu
cevreleyen yiizey tabakasinda (analit tabakasinda) elektroaktif bir tiiriin oldugu
durumda potansiyel aniden arttirildiginda, analit konsantrasyonunu yeni potansiyel
tarafindan istenen seviyeye diisiirecek bir akim artis1 gozlenir. Ancak bu potansiyel i¢in
gerekli olan denge derisimine ulasilinca, akim difiizyonu karsilayacak bir seviyeye iner.
Bu akmma ¢’difiizyon kontrollii akim’* denir (Turan, 2008; Isbir, 2007; Yal¢mn, 2007;
Skoog ve ark., 1998).

AkKim

Potansiyvel

1
51 Damlama
zarnani

Zaman Potanisyel

Sekil 1.6. A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali B)
Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram

1.3.4. Kare dalga voltametrisi (SWV )

Kare dalga voltametrisi 6l¢lim hizi bir saniyeden daha kisa siiren voltametrik
yontemler igerisinde en hizli ve duyarhi (1.00x10™* - 1.00x10™ M) tekniklerden
birisidir. Bu teknikteki voltamogram birbirine simetrik ve dogrusal olarak artan kare
dalgalardan olugsmus merdiven bi¢imindedir. Yontemde uygulanan uyarma sinyalleri
Sekil 1.7°de verilmistir. Tersinir bir tepkimede kare dalganin anodik ve katodik
bolgesindeki iki noktaya ait akim degerlerinin farklar1 akimi verir. Bu iki akim
arasindaki fark uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde kare
dalga voltamogrami elde edilir. Kare dalga voltametri teknigi elektrot ylizeyinde eser

miktarda madde biriktigi durumlarda kullanilir.
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Sekil 1.7. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

Bu yontemde frekansin artmasiyla veya buna bagli olarak periyodun azalmasi ile
kare dalga pik akimi1 ve dolayisiyla hassasiyet artar.

Kare dalga voltametrisi ile diferansiyel puls voltametrisi karsilastirilirsa, kare
dalga akimlarmin benzer diferansiyel puls akimlarindan, tersinir ve tersinmez sistemler
icin sirasiyla 4 ve 3.3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir (Kilig, 2015; Turan, 2008;
Yalgin, 2007; Ozdemir, 2006 ).

1.3.5. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Analiz edilecek maddenin indirgendigi veya ylikseltgendigi potansiyel sinirlari
onceden diger elektroanalitik tekniklerle (CV, SCP, NPP, NPV, DPP, DPV, SWV )
belirlenen Sabit Potansiyelli Elektroliz, bir tepkimede elektrot yiizeyinden aktarilan
elektron sayisinin dogrudan bulunabilecegi 6nemli bir elektroanalitik yontemdir. Bu
potansiyelde sabit tutularak oOlg¢lim yapildigi icin bu yodnteme Sabit Potansiyelli
(potansiyel kontrollii ) elektroliz ya da Bulk Elektroliz denir.

Sabit Potansiyelli Elektroliz teknigi diger elektreoanalitik yontemlerden farkli
olarak c¢alisilan elektrodun ylizey alaninin oldukga biiylik oldugundan dolay1 ¢aligma
sliresinin bir saat veya daha fazla zaman aldig1 bir tekniktir. Bu teknikte ¢aliyma siiresi
sonunda elektroaktif tiiriin konsantrasyonu, baslangi¢c konsantrasyonunun % 1’ine
ulastiginda elektrolizin tamamlandig1r varsayilir (Kilig, 2015; Yilmaz, 2012; Turan,
2008; Isbir, 2007).
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1.3.6. Siyirma voltametrisi (SV)

Voltametri styirma yontemleri, yiiksek duyarliligi sayesinde son yillarda hizla
gelisen ve yaygm olarak kullanilan elektrokimyasal yontemlerden biridir. Eser
elementlerin tayininde, karisim analizlerinde, hem organik hem de anorganik
molekiillerin tayinlerinde kullanilabilmesi, dlgimlerinin kolay olmasi ve kullanilan
cihazlarin ucuz olmasi sebebiyle son zamanlarda en dikkat ¢eken yontemlerden biri
olmay1 bagarmistir (Alghamdi, 2010).

Voltametrik siyirma teknikleri iki basamakta gerceklesmektedir. Birinci
basamakta analit elektrot yiizeyinde elektrolitik olarak biriktirilir ve bu basamaga
biriktirme (6n deristirme) basamagi denir. Ikinci basamakta ise analit elektrot
ylizeyinden ayrilir ve ¢ozelti fazina gecger.

Styirma voltametrisinde analitin elektrodun yilizeyinde biriktirilmesi yonteminin
degismesi veya siyirma basamaginda uygulanan yontemin degismesine gore farklh

sekillerde uygulanabilmektedir (Wang, 2006).

1.3.6.1.Anodik s1iyirma voltametrisi (ASV)

ASV, oOncelikle metal iyonlar1 elektrodun yiizeyinde biriktirilir. Bu adim 6n
deristirme basamagi olarak tanimlanir ve bu basamak kontrollii potansiyel altinda

katodik olarak gerceklestirilir.

ASV<de On deristirme;
M™ + ne”+ Hg —M(Hg)

Styirma;
M(Hg) —» M™ + ne” + Hg

reaksiyonuna gore gergeklesmektedir.

ASV‘de potansiyel - zaman grafigi ise Sekil 1.8’de gosterildigi gibidir.
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@ Biriktirme basamagi
M*™™ 4+~ ne” — M

D e e Siyirma basamagi
M~— M"" + ne—

; Cu:
ca! ac .
= /1: h[ p
% p, 1 /2-: .....
/./
(b)

Potansiyel

Sekil 1.8. Anodik siyirma voltametrisinde a. Potansiyel - zaman dalga sekli b. Uygulanan potansiyel
neticesinde elde edilen voltamogramlar (Wang 2000)

1.3.6.2.Katodik s1iyirma voltametrisi (KSV)

KSV, organik ve inorganik olan, civa ile ¢dziinmeyen tuz olusturabilen tiirlerin
analizi i¢in kullanilan, ASV*‘nin tam tersi bir yontemdir. KSV*de analit, anodik olarak
biriktirilir ve daha sonra negatif yonde bir potansiyel taramasi yapilarak siyirma

basamagi gergeklestirilir.

KSV‘de biriktirme basamaginda elektrot yilizeyinde olusan ¢oziinmeyen tuzlar
elektrot yiizeyinde fazla toplanirsa siyirma pikini bozabilir. Bundan dolayi, KSV cok
seyreltik olan ¢ozeltilerin tayini i¢in daha uygun bir tekniktir (Brainina, 1972).

1.3.6.3.Adsorptif styyirma voltametrisi (AdSV)

Styirma voltametrileri analiz edilmesi oldukca gii¢c olan veya tayin edilemeyen
eser miktarlardaki maddelerin tayini i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, ¢ozeltideki
metalin uygun bir ligantla selat haline getirilmesi ve olusan selatin elektrodun yilizeyine
adsorpsiyon ile kontrollii olarak biriktirilmesiyle gergeklestirilir. Adsorplanan selat
icindeki metal katyonu, uygulanan negatif potansiyel yardimiyla indirgenir (Wang

2006, Kissinger 1996).
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Eser elementlerin yani sira, AdSV teknigi bazi organik molekiillerin ( ilaglar,
niikleik asitler, vitaminler, pestisitler gibi) tayininde de kullanilabilmektedir.
Molekiillerin redoks davranigina bagl olarak, yiizeyde adsorbe edilen tiiriin indirgenme
veya ylkseltgenmesiyle tayini gergeklestirilebilmektedir. Ayni zamanda ¢aligma
elektrodunun yiizeyi cesitli maddelerle modifiye edilerek adsorpsiyon 6zelligi se¢imli
duruma getirilebilir (Skoog ve ark., 2004).

1.4 VVoltametrik Cihazlar

Sekil 1.9°da dogrusal taramali voltametrik Olgiimleri yapmak i¢in kullanilan
hiicre goriilmektedir. Hiicre, analit ve destek elektrolit adi1 verilen elektrolitin asirisini
iceren bir ¢ozeltiye daldirilmis ¢alisma, referans ve karsit olmak {izere {i¢ elektrottan

meydana gelmektedir.

| swiirsa—:
A B

Ampermetre '

Kargit
eleltrot

Referans
eleltrot
Calizma
eleldrodu

Voltmetre

Sekil 1.9. Voltametri i¢in potantiyostat

Bu hiicrede analitin indirgendigi veya yiikseltgendigi ¢aligma elektrotu Kel-F ya
da teflon gibi i¢cine bir baglanti teli yerlestirilmis olan inert bir malzemeden yapilmis
kiiciik, diiz iletken disklerdir. Caligma elektrotunun potansiyeli zamanla dogrusal olarak
degistigi ve bu elektrotun polarizasyonunu artirmak i¢in boyutlar1 kii¢lik tutulmaktadir.

Referans elektrot elektrokimyasal uygulamalar sirasinda potansiyeli dis
ortamdan ve calisilan ¢6zeltinin bilesiminden etkilenmez, sabit kalir.

Karsit elektrot, helezon seklinde sarilmis bir Pt tel veya bir civa havuzu seklinde
olan ve elektrigin kaynaktan ¢ozelti iginden mikro elektrota aktarilmasmi saglayan

elektrottur. Hiicrede; referans ve g¢alisma elektrotlar1 arasma bir potansiyel
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uygulanmakta ve karsit elektrot sayesinde potansiyel sabit kalmaktadir. Olusan akim
calisma elektrotundan karsit elektroda dogru akmaktadir.

Destek elektrolit olarak en yaygmn kullanilan alkali metal tuzlaridir. Destek
elektrolit sayesinde polarografik bir hiicrede, analitin elektrot ylizeyine go¢ etme hizinin

uygulanan potansiyelden biiyiik 6lgiide bagimsiz olmasi saglanir (Skoog ve ark., 1996).

1.5.Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Basarili bir elektrokimyasal ¢alisma i¢in deney diizeneginin planlanan deney i¢in
elektriksel olarak dogru ve uygun olmasi onemlidir. Caligmaya baslamadan Once
dikkatlice g6z oniinde bulundurulmasi gereken birkac nokta vardir. Caligma, referans ve
yardimci elektrotlarin, ¢oziiciiniin ve destekleyici elektrolitin, elektroanalitik teknigin ve
parametrelerinin uygun se¢imini, elektrokimyasal devrenin uygun sekilde baglanmasini
ve son olarak, potansiyostat parametrelerinin uygun sekilde ayarlanmasini igerir.

Susuz ortam calismalarinda  elektrokimyasal incelemeler genellikle
dimetilformamid, dimetil siilfoksit, asetonitril, propilen karbonat, nitrometan ve
digerleri gibi aprotik ¢oziiciilerde yapilir. Genellikle 1yi tanimlanmig bir elektron
dalgalar1 elde edilir. Bununla birlikte, elde edilen sonuglarin giivenilir oldugundan emin
olmak i¢in, uygulanan ¢oziiciideki su konsantrasyonunun bilinmesi gerekir. Bu
konsantrasyon, ger¢ek sulu olmayan 6zellikler elde etmek i¢in analit konsantrasyonuna
esit veya daha yiiksek olamaz. Susuz ¢ozeltilerin direnci genellikle sulu ¢ozeltilere
kiyasla daha yiiksek oldugundan, potansiyel disiisiine ayrica dikkat edilmelidir
(Miilazimoglu, 2008).

1.5.1. Elektrolitler

Bir elektrokimyasal hiicre, dis devre (metalik iletken) {izerinden baglanmis ve
elektrolit ad1 verilen iyonik bir iletkenle ayrilmis iki elektronik iletkenden (elektrotlar)
olugur. Elektrotlar ya saf metalik iletkenler veya karisik elektronik ve iyonik iletkenler
olabilirken, elektrotlar arasinda kisa bir devreyi Onlemek icin ayrici elektronik bir
yalitkan olmalidir. Prensip olarak, elektrolitler kati, sivi ve gaz olmak {izere {i¢ fiziksel
durumda da kullanilabilir.

Kat1 elektrolitler, 6rnegin RbAg415, iyon secici elektrotlarin yani sira oksijen,
hidrojen, kiikiirt dioksit ve karbon dioksit gibi gazlara duyarli sensor ve elektrokimyasal

hiicreler gibi 6zel ¢aligmalarla smirlidir. En yaygin kati elektrolit sensorii, bir cam
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membranin, sarj tastyici olarak sodyum iyonlarina sahip bir iyonik iletken oldugu bir
pH elektrolit sensoriidiir.

Stv1 elektrolitler, iyonik tuzlarin, asitlerin ve bazlarin veya erimis iyonik tuzlarin
¢oOzeltileridir.

Gazl elektrolitler bazi iyonize buharlardir. Ancak karisik elektronik ve iyonik
iletkenlik sergileyen gazlar iyi aymricilar degildir. Analitik elektrokimyada en yaygin
elektrolitler ¢cozeltilerdir.

Iyonik Cozeltiler:

Elektrokimyada en sik kullanilan elektrolitler iyonik c¢ozeltilerdir. Coziinen
maddeler gercek veya potansiyel elektrolitlerdir.

Gergek elektrolitler, saf kat1 halde iyonik kristaller gibi goriinen bilesiklerdir.
Eritildiginde saf sivi formdaki gercek elektrolitler iyonik iletkenlerdir. Biitiin tuzlar bu
smifa aittir.

Potansiyel elektrolitler, saf sivi halde ¢ok az iletkenlik gosterir. Ayri notr
molekiillerden olusurlar ve bu molekiillerde atomlarin baglanmasi esasen kovalenttir.
Coziiciiler asit-baz reaksiyonlariyla iyon olustururlar. Protonlar1 hem kabul edip hem de
bagislayabilen amfiprotik ve protonlar1 kabul etmeyen veya bagislamayan aprotik
olmak tizere iki genis ¢oziicii kategorisi vardir. Coziiciiler ayrica nispi gecirgenlik,
polarite ve protofilik 6zelliklerine gore de siniflandirilabilir. Polar ¢oziicii molekiilleri
kalict bir dipol momenti igerir. Bir elektrik alaninda, dipoller buna kars1 yonelir ve bir
kars1 elektrik alanmma neden olur. Bazi ¢oziicii molekiillerde, elektrik alani dipol
momentini indiikleyebilir. Bu nedenle, ¢oziicii i¢indeki net elektrik alani, vakumda
oldugundan daha azdir. Alanin bu sekilde diismesi, dielektrik sabiti denilen ampirik bir
sabite veya ¢oziicliniin ge¢irgenligi ile orantilidir.

Coziicii secimi, Oncelikle analitin ¢ziiniirliigi ile belirlenir. Hem ¢6ziicli hem de
destekleyici elektrolit, analit ile genis bir potansiyel araliginda elektrokimyasal
reaksiyonlara girmemelidir. Elektrokimyasal olarak {iretilen radikallerin analizi i¢in
proton donoérlerinden (6rn. H20) dikkatlice saflagtirilmis aprotik coziicliler kullanilir.
Coziinmiis oksijen tiim ¢oziiciilerden uzaklastirilmalidir. Ciinkii oksijen doymus bir
calomel elektrotuna karsi negatif potansiyellerde meydana gelen elektrot
reaksiyonlarmin ¢oguna miidahale eder. Sudaki oksijen konsantrasyonu yaklasik 5.107*
mol L™dir. Oksijen, iki adimda ¢bzeltinin pH'sma bagh olarak peroksit ve hidroksit
iyonlarmna veya suya indirgenir. Oksijen ve peroksit, elektrolitik indirgenme iiriinleri ile

reaksiyona girebilir. Oksijen, dlciimden once yaklasik 5-10 dakika boyunca yliksek
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saflikta azot gaziyla temizleyerek ve daha sonra ¢ozeltinin iizerinde bir azot battaniyesi
tutularak sulu c¢ozeltilerden ¢ikarilabilir. Miimkiin oldugu kadar Slglimler arasinda
kabarciklarin bertaraf edilmesi gerekir. Oksijen, bazi organik c¢oziiciilerden argon
altinda destilasyon islemi ile en iyi sekilde ¢ikarilir. Ardindan saflastirilmis ¢6ziiciiniin
hava ile temas1 Onlenir ve ol¢iimlerden hemen Once argon veya azot gaziyla temizleme

islemi yapilir (Ustiindag, 2008).
1.5.1.1.Sulu Elektrolit Cozeltileri

Analizlerin ¢ogunda ultra saf su kullanilabilir. Siyirma analizine ciddi sekilde
girisim yapan organik bilesiklerin izleri, ilk damitma potasyum permanganat ve bazi
KOH topaklarinin eklenmesi ile yapildiginda ¢ok verimli bir sekilde ¢ikarilabilir. Bu
durumda, buharin sogutucuya tasindigi cam tiipleri elektriksel olarak 1sitmak gerekir.
Bu islem permanganat ¢ozeltisinin iiriin kabina siiriinmesini 6nlemenin tek yoludur.
Giinlimiizde, deiyonize su siklikla kullanilmaktadir. Spesifik elektrik direnci 18.2
Megaohm-cm olana kadar katyon ve anyon degistirme kolonlarindan gegirilmektedir.
Ek olarak, organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in 6rnegin komiirle doldurulmus 6zel
kolonlar uygulanabilir.

Su, alkoller, fenoller, amonyak, aminler, amitler ve karboksilik asitler gibi
hidrojen baglar1 olusturabilen iyonik olmayan bilesikleri ¢ozebilir.

Genel gereklilikleri karsilayan destekleyici elektrolitler inorganik tuzlar (KCI,
KNOj3, K;SO,4, NaCl, NaClO4, NaNO3 ve NH4C1), tamponlar (borat, sitrat, dihidrojen ve
hidrojen fosfat) mineral asitler ve bazlardir (HCI, HCIO4, H,SO4, HNO3;, KOH, NaOH
ve NH3). Anyonlarin kompleks metal iyonlarina istiinliigli, voltametrik Slctimlerin
seciciligini etkileyebilir. Etkiyi arttirmak icin, elektrolite bir maskeleme ajan1 (6rnegin
bir polidentat ligand) eklenebilir. Yiiksek asidik katyonlarin hidrolizi, ¢ozeltiye asit
veya bazlari eklenmesiyle kontrol edilebilir. Bu nedenle elektrolitin bilesimi, belirli bir

calismanin hedeflerini karsilamasi adma 6nemlidir (Ustiindag, 2008).
1.5.1.2.Susuz Elektrolit Cozeltileri

Alkollerin yapisal 6zellikleri suya benzemekle beraber organik bilesikler igin
daha iyi ¢oziiciilerdir. Inorganik tuzlarin ve bazlarin (NaClO4, LICl, NH4Cl ve KOH)
yani swra; tetra-i-amilamonyum  perklorat (TAACIO,), tetra-i-amilamonyum
tetrafenilborat (TAATPB), tetra-i-amilamonyum tetra-i-amilborat (TAATAB),



29

tetrabutilamonyum perklorat (TBAC1%), tetrabutilamonyum iyodiir (TBAI),
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (NBusBF;), tetrabutilamonyum tetrafenilborat
(TBATPB), tetrabutilamonyum kloriir (TBAC1), tetrabutilamonyum bromiir (TBABF),
tetrabutilamonyum  heksaflorofosfat  (TBAHFP), tetraetilamonyum  perklorat
(TEACIOA4), tetractilamonyum klorit (TEACI), tetractilamonyum bromiir (TEABT),
tetraetilamonyum iyodiir (TEAI), tetraetilamonyum nitrat (TEANO3), tetralamonyum
nitrat (TEANOs3) gibi tetraalkilamonyum tuzlari diger kullanighh — destek
elektrolitlerdendir.

Asetik asit, asetik anhidrit, formik asit ve metansiilfonik asit, bazen zayif
bazlarin asit baz titrasyonlarinda, nadiren polarografi ve voltametride kullanilir.
Inorganik tuzlar ve asitler (LiCl, KCI, NaClO4, Mg(ClQ4),, HC1, HCIO4 ve H,SO,)
varliginda, bir civa elektrotunda erisilebilir potansiyel araligin katodik limiti -0.80/-1.70
V arasindadir. Hidrojenin bosaltilmasiyla belirlenen sulu doymus kalomel elektrotuna
(SCE) karsilik gelir. Bir platin elektrotta anodik limit sulu SCE'ye kars1 yaklasik +1.50
V'tur. En iyi referans elektrotu civa-kalomel ¢iftidir. Hg | HgoClos), LiCl(s)| asetik asit
icinde sulu SCE'ye karsi potansiyeli —0.055 V’tur. Ayrica giimiis/giimiis (I) cifti
referans olarak kullanilabilir: Ag | AgCI (s, asetik asit iginde 1 mol L™ LiCIO, (E =
0.350 V vs. SHE).

Piridin (CsHsN), etilendiamin (H,NCH2CH,NH,), heksametilfosforamid ([(H3C)
oN]sPO) ve morfolin (tetrahidro-l, 4-oksazin, C4HgNO); civa, platin ve grafit
elektrotlarda metal iyonlarmin katodik indirgenmesi igin kullanilan temel ¢oziiciilerdir.
Metalik iyonlarla Lewis asit-baz katilma bilseikleri olustururlar ve gesitli alkali, alkalin
toprak, nadir toprak ve gecis metali tuzlari, organometalik bilesikler ve bazi organik
bilesikleri ¢ozerler.

Eterler organik bilesikler i¢in 1yi ¢oziiclilerdir, ancak ¢ozeltileri oldukea direngli
kilan diisiik dielektrik sabitlerine sahiptirler. Elektrokimyasal olarak inertlerdir ve
elektrolitlerin ayrismasi ya da civa oksidasyonu ile siirlanan oldukca genis potansiyel
arahigi saglarlar. Tetrahidrofuran (tetrametilen oksit, CsHgO), 1,2-dimetoksietan
(H3C-O-CH,;CH2-O-CH3), 1,2-epoksibiitan (C4HgO), 1,4-dioksan ve dietil eter
voltammetride kulanilan eterlere Ornektir. Uygun destekleyici elektrolitler, LiCIOy,
NaClO4 ve TBAC1O4'tiir. Referans elektrotlari: Ag | AgClO4s) | 0.3 mol / L LiClOy,
CsHsO ve Ag | AgNO3 (5 | 0.1 mol L TBACIO,, (HsCOCH,), (E = 0.627 V ve SCE

sulu).
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Asetonitril (H3CCN), nitril grubunun en iyi bilinen tliyesidir. Bir¢ok polar veya
Iyonize organik bilesikler ve bazi inorganik tuzlar i¢in mitkkemmel bir ¢oziictidiir. Ancak
doymus hidrokarbonlar ve NaCl i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir. Asetonitril
elektrokimyasal olarak etkisizdir ve oldukg¢a yiiksek bir gecirgenlige sahiptir. En iyi
elektrolitler LiClIO4, NaClO4, TBATPB, TEATPB, TAATPB, TBACIO4, TEACIO, ve
mineral asitlerdir. En iyi referans elektrodu Ag | 0.1 mol L™ AgNO; || 0.1 mol L™
NaClO, (E = 0.3 V vs. SCE sulu) dir.

Diisiik molekiiler agirlikli N-metil ikameli amidlerin gegirgenligi, suyunkinden
daha biuytktiir. Bu grupta en yaygm kullanilan ¢oziicii dimetilformamid [HCON
(CHs),] 'dir. Polar ve polar olmayan organik bilesikleri ve inorganik perkloratlari
kolayca ¢Ozer. Yararli destekleyici elektrolitler NaClO4, TBAC10, TBATPB,
TEAC10,4 ve TBAIdir.

Dimetil siilfoksit, bircok organik ve inorganik bilesigi ¢6zen polar bir sividir.
Alkoller, aldehitler, ketonlar, esterler, eterler, heterosiklikler, aromatik bilesikler,
iyodiirler, bromitler, kloritler, perkloratlar ve nitratlar dimetil siilfoksit ile 1iyi
¢Oziinlirken, parafinler, daha yiiksek alkoller, fluoritler, siilfatlar ve karbonatlar dimetil
stilfoksit ile ¢6ziinmezler. NaClO4, LICl, NaNOjz, KCIO, ve tetraalkilamonyum
perkloratlar olduk¢a yaygin kullanilan destekleyici elektrolitlerdir.

Metilen kloriir (CH,C1;) organometalik bilesikler i¢in ¢ok iyi bir ¢dziiclidiir,
fakat gecirgenligi oldukca distiktiir. Destekleyici elektrolit olarak TBACIO,
kullanildiginda, erisilebilir potansiyel araliklari; bir platin elektrot i¢in +1.80/-1.70 V
(SCE) ve bir civa elektrotu igin ile +0.80/-1.90 V (SCE) arasindadir. CH,C1,, Lewis baz
ozellikleri olmayan aprotik ve ¢ok zayif koordine edici bir ¢oziiciidiir ve tetrakis
(pentaflorofenil) -borat tuzlari, bir Pt elektrotu igin ¢ok degerli destekleyici
elektrolitlerdir. Metalloporfirinlerin voltametrik 6lgtimleri ve aromatik hidrokarbonlarin
katyon radikalleri i¢in uygun bir ortamdir. Bu amagla, ¢6ziicii igindeki suyun igerigi en

aza indirilmelidir (Ustiindag, 2008).

1.6.Elektrokimyada Kullanilan Elektrotlar
1.6.1. Cahsma Elektrotu

Calisma elektrotu, uygulanan islemlerin gerceklestigi elektrottur. Amaca gore

karbon, altin platin vb elektrotlardan biri kullanilabilir. Buradaki 6nemli husus,
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yapilacak olan ¢aligmada hangi potansiyel araliginda calisilacaginin belirlenmis
olmasidir. Genellikle, pozitif potansiyeller araliginda, platin, altin ve karbon (grafit,
cams1 karbon) elektrotlar kullanilir. Bu malzemelerin yiizeyleri, bu potansiyel araliktaki
sulu ¢ozeltilerde kismen oksitlenir. Altin ve platinde ince oksit tabakalar1 olusur ve -C =
O ve -OH gibi gesitli fonksiyonel gruplar karbon malzemelere baglanir.

Negatif potansiyel araliginda, sulu ¢ozeltilerde ve diger protik ¢oziiclilerde civa
elektrotlari, hidrojenin azalmasinin yiiksek asir1 potansiyeli nedeniyle iistiindiir. Ayrica
birgok organik bilesik civa iizerinde kuvvetle adsorbe olur ve bu da voltamogramlarin
analizini karmasiklastirabilir. Aprotik ¢oziiciilerde Pt, Au ve C elektrotlar1 hem pozitif
hem de negatif potansiyel araliklarinda kullanilabilir. Ir ve Ag gibi diger soy
metallerden yapilan elektrotlar daha az kullanilir.

Calismada kullanilan kat1 bir elektrot, genellikle ¢ok dikkatli 6n islem gerektirir.
Elektrot yiizeyi, 1slak bir kege iizerinde temiz ve parlatilmis olmalidir. Bu, c¢esitli
boyutlardaki asindiric1 tozlar (veya elmas ve alimina gibi sudaki siispansiyonlari)
kullanilarak yapilabilir. Yiizeyin gercek durumuna baglh olarak parlatma, uygun
miktarda asindirict malzemeyle baslamali, ardindan daha kii¢iik boyutta tozlar
yardimiyla parlatma yapilmalidir. Genellikle, bu islemin sonunda, 0.1 ve 0.05 um
alimina tozlar1 kullanilir. Parlatma isleminden sonra, elektrot yiizeyi aliimina
bulamacmin yiizeyden uzaklastirilmasi igin su ile dikkatlice temizlenmelidir.

Cogunlukla, tekrarlanabilir egriler elde etmek i¢in, kati1 elektrotun bir
elektrokimyasal aktivasyona / rejenerasyona ihtiyaci vardir. Bu, elektrotu uygun bir
¢oOzelti icerisinde tutarken, potansiyelin uygun bir aralikta ¢evrilmesiyle yapilir. Au ve
Pt elektrotlar1 ile yapilan calismalarda, voltammetrik ¢evrim / aktivasyon genellikle

seyreltik bir siilfiirik asit igerisinde yapilir (Durmus, 2016).

1.6.2. Referans Elektrotu

Uygun bir referans elektrot se¢imi, 6zellikle inceleme altindaki redox ¢iftlerinin
potansiyelleri hakkinda dogru ve kesin veriler gerektiginde voltametride esit derecede
onemlidir. Hg ve Ag'e dayanan geleneksel elektrotlar (Hg/HgCl, Hg/Hg,S04, Ag/AgCl,)
her zaman kullanilabilir. Bununla birlikte, derisik elektrolitleri analiz edilen ¢ozeltiden
iyi ayrilmalidir. Bagka bir deyisle, ¢ozeltinin referans elektrodundan hiicreye sizintisini
onlemek i¢in her sey yapilmalidir ve bunun tersi de gegerlidir. Bu nedenle, her seyden

once, analiz edilen ¢6zeltiyle doldurulmus ve uygun iletken tapalarla iyice kapatilmis
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iyi bir elektrolit koprii kullanilmalidir. Ayrica, ayni ¢dziicliniin hiicrede ve referans
elektrot bolmesinde kullanilmasi tavsiye edilir.

Deneyler iki elektrotlu bir sistem ile gergeklestirildiginde, akim referans
elektrodundan geger. Bu sartlar altinda referans elektrot potansiyeli zamanla kararli
olmayabilir. Calisma elektrotu ne kadar kii¢iik olursa, referans elektrotun potansiyelini
etkileme riski o kadar kiigiiktiir. Caligma elektrotlar1 olarak mikro elektrotlarla (aktif
parcalarin boyutlari mikrometre ya da daha az olan elektrotlar) yapilan ¢alismalarda, iki
elektrot sisteminin kullanimi dogrulanir. Ug elektrotlu sistem kullanilirsa, referans
elektrot pratik olarak sadece ¢ok kiiciik bir akimla yiiklenir; bu akim pA araligindadir.
Bu kiigiik akimlar, referans elektrodun potansiyelini belirleyen tiirlerin aktivitelerini
onemli Olglide etkileyemez. Bu nedenle ¢ogu durumlarda, voltametrik yarim dalga
potansiyeli veya maksimum potansiyelinin tam olarak bilinmesi gerekmediginden ve
asil onemli olan dalga yiiksekligi oldugundan, yar1 referans elektrotlar1 kullanilabilir.
Cogunlukla, incelenen ¢ozeltiye batirilmis bir parga platin folyo pargasi yari referans
elektrot olarak kullanilir. Yar:1 referans elektrotlar, ¢ok diisiik bir iyonik kuvvet

¢ozeltisindeki voltametri uygulamalarinda, 6zellikle yararhidir (Durmus, 2016).

1.6.3. Karsit Elektrot

Karsit (yardimci) elektrot yalnizca tglii elektrot sisteminde kullanilir. Bu
sistemde akim caligma ve karsit elektrotu arasinda akar. Karsi elektrot olarak bir parca
platin folyo veya bir platin veya titanyum tel kullanilir. Karbon ¢ubuklar da kullanilir.
Karsit elektrot alanmin biiylik 6lgiide calisma elektrotunkinden daha biiylik olmasi
onerilir. Bu kosul yerine getirilirse, ylizeyin bloke edilmesi gibi durumlarda akimin

Olciilmesini karsit elektrot etkilemez (Durmus, 2016).

1.6.4. Modifiye Elektrotlar

Elektrokimyada kullanilan kat1 elektrotlarin modifiye edilebilir 6zellige sahip
olmalarindan dolay1 elektroanaliz, elektrokataliz, elektrosentez ve enerji doniisiimii
amaciyla ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Modifikasyon islemi ile kimyasal maddeler ya kendiliginden ya da disardan
uygulanacak bir etki ile elektrot yiizeyine tutturulmasi ile elektrot yiizeyi elektroaktif

hale getirilir. Bu haldeki yiizeyde elektron aktarim hizlar1 degistirilebilir. Modifikasyon
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islemi elektrotun sadece yiizeyinde gercgeklestigi i¢cin i¢ kisimlarinda herhangi bir
degisiklik olmaz. Dolayisiyla ylizey modifikasyonu iglemi ile elektrotun ¢iplak yiizeye
gore elektrokimyasal davraniglar1 degismekte ve kati elektrot yiizeyindeki istenmeyen
olaylarda bertaraf edilebilmektedir.

Kat1 elektrotlarin modifiye edilebilir olmalar1 civa elektrota gore distiin
kilmaktadir. Elektrotun modifiye edilebilmesinde ki en dnemli husus elektrot olarak
kullanilacak malzemelerin elektriksel olarak iletken 6zellige sahip olmalaridir. Bu
anlamda karbon yiizeyler; metal, yar1 iletken veya iletken polimer, substrat malzeme
olarak kullanilabilir. Iyi bir substrat malzemelerde aranan ozellikler olarak; mekanik
olarak kararli bir yapiya ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olmalari, destek
elektrolit icerisinde olusabilecek girisim ve korozyona karsi 1yi bir direng gdstermeleri
ve bilesiklerin kovalent baglanma durumlarinda substratin bu tepkime icin uygun
olmas olarak sayabiliriz.

Kimyasal olarak aktif olmayan yani kararli olan Pt ve Au modifikasyon

islemlerinde ¢ok kullanilir. Modifikasyon isleminde 6nce metaller elmas veya aliimina
tozu kullanilarak parlatildiktan sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir.
Son olarak sonikasyona tabi tutulmak suretiyle elektrotun yiizeyindeki ve etrafindaki
parcaciklar elektrottan uzaklastirilir.
Karbon kat1 elektrot olarak ¢ok kullanilir ve tek kristalli grafit, toz haline getirilmis
grafit, yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), karbon siyah1 ve cams1 veya seramik
karbon gibi tiirleri mevcuttur. Hekzagonal karbonlar igeren levhalarin iginde tabakali bir
yaptya sahip olan grafit Sekil 1.10°da gdsterilmektedir (Miilazimoglu, 2008; Isbir,
2007; Ozdemir, 2006).

Sekil 1.10. Grafitin tabaka yapisi
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1.7.Modifikasyon Metotlar1

Modifiye yiizeylerin hazirlanmasinda, tercih edilen amaca ve sartlara uygun
olmasi kaydiyla bir ¢ok yontem kullanilmaktadir. Dolayisiyla ¢alisma amacina uygun
molekiillerin ve modifikasyon metodunun secilmesi Onemlidir. Burada; alkol
oksidasyonu, amin oksidayonu ve diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

hakkinda kisaca bilgi verilecektir.
1.7.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu
ortamda kat1 calisma elektrotuna doniisiimlii voltametri yontemi uygulanarak
tutturulmasi ile ger¢eklesmektedir. Kati elektrot olarak; camsi karbon, platin veya altin
gibi metal bir ¢alisma elektrotu kullanilabilir. Modifiye edilen elektrotun yeniden
kullanilmasi i¢in zimpara kagid1 ve aliimina tozu ile temizlenen ylizey su ve asetonitril
ile sonikasyona tabi tutularak hazir hale getirilir. Alkol oksidasyonu modifikasyonu
genellikle sulu ortamda gergeklestirilir. Sekil 1.11°de alkol oksidasyonu yontemi ile

elde edilen yiizey gosterilmektedir (Miilazimoglu, 2008).

R R
f? = Q =
H 0 |

C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal
Sekil 1.11. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.7.2.  Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagl bir molekiiliin sulu ortamda
doniistimlii voltametri yontemi uygulanarak tutturulmas: ile gerceklesmektedir. Kati
elektrot olarak camsi karbon veya platin, altin gibi bir metal g¢alisma elektrotu
kullanilabilir. Bu yOntemde doniisiimlii voltametri teknigi ile pozitif tarama

yapildiginda, amin bilesiginin yiizeye tutunma piki olduk¢a belirgin bir sekilde
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goriilebilmektedir. Amin bulunan molekiil genellikle ilk taramada baglanir ve sonra
gelen dongiilerde pik gdzlenmez. Bunun yaninda pik gézlenmemesine ragmen ylizeyde
¢oklu tabakalarin meydana gelme ihtimali vardir. Ote yandan bu metotla elde edilen
modifiye ylizeylerin kullanim émiirleri uzun olmadigindan modifiye isleminden hemen
sonra kullanilmalar1 6nem arz eder. Bu yontemde de kullanilan elektrot temizligi
yukarida anlatilan alkol oksidasyon metodunda oldugu gibidir. Amin oksidasyonu
modifikasyonu genellikle sulu ortamda gerceklesir. Sekil 1.12°de amin oksidasyonu

yontemi ile elde edilen yilizey gosterilmektedir (Miilazimoglu, 2008).

R
R R
-e-,-H*
—_— —
NH
+
NH, NH
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.12. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.7.3. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, sicakligin 0°C’i
gecmedigi ortamda siibstitlient olarak amin grubu bagli bir molekiiliin diazonyum tuzu
sentezlenir. Sicaklik kontrolii i¢in ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte
(HBF,) ¢o6ziiniirek diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu olusur. Elde edilen
diazonyum tuzu doniisiimlii voltametri teknigi ile diger tekniklerde kullanilan kati
elektrotlarin kullanilmasiyla susuz ortamda modifiye edilir. Bu ydntemde yiizeyde

olusabilecek pinhol ihtimaline karsin modifikasyon genellikle cok dongiilii olacak

sekilde yapilir.
R
R
. R
N BF, .
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.13. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey
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Amin oksidasyonu ile modifikasyonu ile molekiil elektrota azot ucundan
baglanirken diazonyum tuzu indirgenmesi metodunda molekiiliin amin grubu, Ny
grubuna doniistiigii ve modifikasyon sirasinda N,* grubu ayrildig1 icin molekiil karbon
ucundan baglanir. Diazonyum tuzu indirgenmesi yonteminin diger bir farki ise

modifikasyonun susuz ortamda yapilmasidir (Miilazimoglu, 2008).

1.8.Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye ylizeylerin  karakterizasyonu genel olarak elektrokimyasal,

spektroskopik ve mikroskobik olmak iizere li¢ yontemle yapilmaktadir.

1.8.1. Elektrokimyasal Yontemler

Modifiye elektrot yiizeylerinin karakterizasyonunda en c¢ok kullanilan teknik
elektrokimyasal yontemlerdir. Bu yontem, ¢iplak elektrot yiizeyi ile modifiye edilmis
bir elektrot yilizeyi karsilastirilarak iki yiizey arasindaki farkliliklarin ortaya ¢ikarilmasi
esasina dayanir.

Modifiye yiizeylerin elektrokimyasal yontemlerle karakterizasyonunda
kullanilan yontemler olarak; doniisiimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), kronokulometri (CC) yontemleri ve
yeni bir teknik olan elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontemini
sayabiliriz.

Esas olarak yilizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimima ne derece direng
gosterdigini EIS teknigi ile yorumlayabiliriz. Voltametrik tekniklerin ¢ogunda sistemin
denge durumu bozuldugu i¢in, elektrokimyasal sistemlerin denge halinde incelenmesine
olanak saglayan bu teknik modifiye yiizeylerin karakterizasyonda kullanilan gii¢lii bir
yontemdir. Diger voltametrik tekniklerde elektrokimyasal sistemlere bir sinyal
gonderilir ve cevabi Olgiiliir. Fakat EIS tekniginde sisteme gonderilen sinyal diisiik
genlikli AC potansiyeli oldugundan sistemin denge durumu bozulmaz. Bu haliyle EIS
teknigi, modifiye yilizeylere zarar vermeyen hassas bir teknik olarak karsimiza ¢ikar.
Bu teknik, frekans degisimlerine bagli olarak yapildig: i¢in elektrokimyasal impedans
spektroskopisi admn1 almistir. Ayrica EIS korozyon, sensorler, piller, film yiizeylerinin
karakterizasyonu, yar1 iletken elektrotlar ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde yaygin

olarak kullanilmaktadir (Ustiindag, 2008; Ciftci, 2009).
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Kronoamperometri teknigi (CA), durgun ortamda akim-zaman iligkisinin
incelenmesine dayanir. Burada calisma elektrotunun potansiyelinin faradayik bir
tepkime olmasma yetmeyecek diisiikk bir potansiyelden (E;), elektron aktarim hizinin
cok yiiksek oldugu yiliksek bir potansiyele (E;) ani olarak degistirilmesi iglemi
uygulanmastyla dlgiilen akimin kullanilarak akim-zaman iliskisi izlenmekte ve kiitle
transferi sadece difiizyon etkisiyle gerceklesmektedir. Bu teknik sayesinde; elektron
aktarim reaksiyonunun hiz sabiti ve elektron aktarim basamagma eslik eden bir
kimyasal reaksiyonun hiz sabiti hesaplanabildigi gibi elektrot reaksiyonunun
mekanizmasi ve elektrotta bir adsorpsiyon olay1 meydana gelip gelmedigi belirlenebilir
( Ciftei, 2009).

Elektrot yiizeyindeki yiik miktar1 ile zaman arasindaki iligkinin incelendigi
Kronokulometri (CC) tekniginde; deney tamamlanincaya kadar gecen zamanda
olusan akim zamana kars1 grafige gegirilir. Bu grafikte meydana gelen egrinin altinda
kalan alan hesaplanirsa elektrot ylizeyindeki toplam yiik miktar1 tespit edilmis olur.
Kronokulometri teknigi daha ¢ok adsorbsiyon kinetigini incelemek amaciyla
kullanilmasinin yaninda yiizeye adsorbe olan tiirlin yiizey konsantrasyonu tespitinde de
kullanilmaktadir (Cift¢i, 2009; Bard and Faulkner 2001).

Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikrobalans (EQCM) Teknigi ile altin,
platin, gibi elektrotlarin ylizeyindeki kiitle degisimini veya yiizeyinde bulunan sivi
tabakanin viskozitesindeki ve yogunlugundaki degisimi tespit edilebilir. Bu teknikle bir
yiizey modifiye edilirken, elektrot iizerindeki kiitle birikimi esas alimmak suretiyle
modifiye yiizeyin karakterizasyonu saglanir. Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans
tekniginin sik kullanildigi calismalar olarak; korozyon calismalari, kiitle aktarimi,
tabaka olusumu, adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri, sabit potansiyelle madde
biriktirme, reaksiyon mekanizmasmin aydmlatilmasi, yiizey pK, tayinleri ve analitik

sensdr galismalarini sayabiliriz (Ustiindag, 2008).

1.8.2. Spektroskopik Yontemler

Spekterokopik yontemler sayesinde, ylizeye bir 151n demetinin gonderilmesiyle
yiizey hakkinda bilgi edinilmeye c¢alisilir. Bu yontemler yiizeylerin optik ve elektron
mikroskopik  goriintiilerinin  eldesinde, adsorpsiyon izotermlerinin, gdzenek
boyutlarinin, yiizey alanlarmnm, yiizey piiriizsiizliigiiniin ve yansiticiliginin 6l¢iilmesinde

kullanilir. Bir katmin birka¢ angstrom ile birka¢ nanometre kalinligindaki yilizey
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tabakas1 hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglamak i¢in kullanilan spekterokopik
yontemler ile numune yiizey analizleri i¢in cereyan eden olaylar Sekil 1.14°de sematize

edilmistir.

Kaynaktan Spektrometreye

N
Birincil \\ ikincil
e

demet demet

-

Numune

Sekil 1.14. Yiizey spektrometrinin genel semasi

Sekil 1.14’de kati numune foton, elektron, iyon veya notral molekiillerle
isinlanmas1 sonucu sagilan 1sm demetinin yiizey iizerine c¢arpmasi sonucu, kati
ylizeyden yine fotonlardan, elektronlardan, molekiillerden veya iyonlardan olusan
ikincil bir demet yaymlanir. Yaymlanan bu 1sin demeti kaynaktan gelen 1s1n demetiyle
ayni olmak zorunda degildir. Yansiyan bu 1sm demetleri daha sonra c¢esitli

spektroskopik yontemlerle incelenir (Miilazimoglu, 2008).

1.8.3. Mikroskobik Yontemler

Modifiye ylizeylerin fiziksel 0Ozelliklerinin  belirlenmesinde  kullanilan
mikroskobik yoOntemlerde, goriintii Ornek ylizeyinin bir elektron demetiyle raster
diizeninde taranmasiyla elde edilir. SEM, AFM ve elipsometri baslica mikroskobik

yontemlerdendir.

1.8.3.1.Taramah Elektron Mikroskopi ( SEM)

Kat1 numune yiizeyi, yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranmasiyla
yizeyden ¢esitli tilirlerde sinyaller almir. Numuneden alman bu sinyallerin
kodlanmasiyla numunenin 2 ya da 3 boyutlu bir haritasi olusturulur. Bu harita
kullanilarak okunan degerler bize o numunenin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir

(Durmus, 2016).



39

1.8.3.2.Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Kati veya sivi yiizeylerinin nanometre (nm) seviyesinde topografik
goriintiilenmesinde kullanilan bir taramali prop mikroskopi yontemi olup, substratin
yiizeyinin temiz ve piiriizsiiz olmasi iyi bir goriintii elde etmek i¢in biiyilk 6nem arz
eder.

Bu teknikte numunenin hazirlanmasinin kolay olmasiyla birlikte hava, sivi,
vakum gibi ortamlarda goriintiileme yapilabilmesi en Onemli avantajlarindandir.
Burada numunenin iletken olma sart1 olmadig1 gibi atomik boyutlara kadar sivriltilmis
bir igne ucu yardimiyla, yiizeyin yiiksek ¢oziiniirliikte, li¢ boyutlu goriintiilenmesini

saglamak miimkiindiir (Durmus, 2016).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ure ve amonyum toprak ve su icin zararli olduklarmdan dolay1 buralardan
uzaklastirilmasi istenir. Uygulama sahasinda iire adsorbsiyon, oksidasyon, biyolojik,
kimyasal ve enzimatik bozunma gibi yontemlerle uzaklastiriima yoluna gidilse de bu
prosesler yiiksek enerji ve karmasik sistemler gerektirdigi i¢in 6zellikle endiistride
kullanimi ¢ok sinirli kalmaktadir. Bu yoOntemlere ilaveten bu amaglar icin
elektrokimyasal oksidasyon da alternatif bir yontem olarak kullanilmaktadir.

Pek ¢ok makale gostermektedir ki amonyumun elektrokimyasal bozunmasi
sayesinde anot yiizeyindeki aktif kloriir iyonlariyla yapilan dolayli oksidasyon ile
amonyumun uzaklasmasi saglanmaktadir. Pek c¢ok anot malzemesi bunun i¢in
kullanilabilir; Pt, IrO,, borla kapli elmas, PbO;, SnO;, RuO,, bunlarla yapilan tim
caligmalar  gostermektedir ki amonyum etkin bir sekilde ¢ozeltilerden
uzaklastirilmaktadir (Van Hege ve ark., 2002; Kapaka ve ark., 2009).

Oymak, 2011 yilinda yaptig1 ¢alismada yari-iletken nanokristallerin, CdSe ve
CdTe, sulu ortamda ve oda sicakliginda hidriir olusturma diizenegi ile sentezlemis,
analitik uygulama olarak su numunelerinde civa, farmasotik preparatta tiyomersal,
dekstroz numunesinde glikoz ve serum numunesinde iire tayinine uygulamistir.
Tayinlerde civa tiyomersal ve glikoz i¢in kuantum noktaciklarmin floresans sinyali; iire
tayininde ise fosforesans sinyali izlendigini bildirmistir. Civa tayininde dogrusal aralik
4.00x107 - 20.0x107 M gozlenebilme sinir1 0.60x10™° M, tiyomersal tayininde dogrusal
aralik 8.00 - 80.0 mg L™ gézlenebilme smur1 1.50 mg L?, glikoz tayininde dogrusal
aralik 5.00x10™* - 50.0x10® M gozlenebilme simir1 5.00x10° M, iire tayininde ise
dogrusal aralik 4.00 - 40.0 mg L™, gozlenebilme siri 0.54 mg L™ olarak bulmustur.
Ardigik Olglimlerin kesinligi ylizde bagil standart sapma cinsinden % 5’in altinda
oldugunu tespit etmistir.

Calismada, ilireaz enziminin immobilize edilmesiyle modifiye edilen yeni bir
amonyum-secici elektroda dayanan potansiyometrik bir {ire biyosensorii gelistirmek
amaciyla, amonyum-secici elektrot hazirlamak i¢in Pt elektrot ylizeyi, iyonofor olarak
nonaktin, plastiklestirici olarak BEHS ve nanomalzeme olarak MWCNT-COOH igeren
membran kokteyli ile kaplamistir. Elektrodun dogrusal c¢aligma aralifi ve egimi,
strastyla, 1.00x10° - 1.00x10™ M ve 59.5 mV p[amonyum]™ olarak bulundu. Numune
ortaminda yaygin olarak bulunan Li*, Na*, K, ca’*, Mg* gibi iyonlarin elektrodun
potansiyometrik cevabina bozucu bir etki gostermedigini gozlemlemis ve {ire

biyosensérii i¢in optimum pH, TRIS tampon ¢ozeltisi derisimi ve sicaklik gibi caligma
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kosullar1 sirasiyla 7.50, 7.00 mM ve oda sicakligi olarak belirlemistir. Biyosensoriin
dogrusal ¢alisma araligi, egimi, Omrii, cevap siiresi ve optimum calisma kosullarindaki
gdzlenebilme sinir1 gibi gesitli performans faktérleri ise sirasiyla, 1.00x10™ - 1.00x107
M; 44.4 mV plirre]™; 14 giin; 10 - 15s ve 4.10x10° M olarak bulmustur. Ayrica,
Onerilen potansiyometrik iire biyosensorii kan serum numunelerinde iire tayini igin
kullanmustir (Odekov, 2016).

Pibarot ve ark., 2012 yilinda yaptiklar1 bir calismada cesitli metotlarla yiyecek,
yem, giibre, kan, serum ve idrar orneklerinde bulunan iireyi analiz etmislerdir. Bu
metotlar kolorimetri, sivi-gaz kromatografisi ve yakin IR teknikleridir.

Yiyecek sektoriinde iire analizi i¢in analitik olarak baslica iki yontem kullanilir:

1- Spektro-kolorimetrik metotlar (Commission Regulation, 2009; AOAC,
1975)

Burada kromofor olusturan 6zel bir molekiille iirenin reaksiyonu ve bunun
spektro-kolorimetre ile 6lglimiine dayanir.

2- Enzimatik metotlar (AOAC, 2002)

Ureazin varhiginda iirenin amonyuma bozunmasi ve amonyumun da kjeldahl
(asidik titrasyon) veya basgka bir metotla tayini esasina dayanir.

Enzimatik metotta (kjeldahl-titrasyon metodu) amonyum iire ile birlikte analiz
edilir ve agir metaller lircaz enziminin aktivitesini disiirebilir.

Pibarot ve ark., 2012 yilinda hayvansal yemlerde iire analizi i¢in enzimatik ve
kolorimetrik yontemler kullanmislar; ancak ¢ikan sonuglarin saglikli olmadigi ve
birbirini destekleyemedigini tespit etmislerdir. Kedi ve kopek yemlerindeki iire analizi
icin tiire ile birlikte ortamda bulunan aminoasit ve biyo aminlerin iire analizini olumsuz
yonde etkiledigini ve lirenin bu gruplardan ayrilmasinin gii¢ oldugunu rapor etmislerdir.
Bunun yaninda DMAB (Dimetilaminobenzaldehit) ile reaksiyona girerek {ire analizini
olumsuz etkileyen bilesikler sorununun ¢6ziilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Borla kapli elmas kullanildiginda kiiciik bir miktar nitratin olustugunu
gostermistir, ayn1 zamanda yiikselen kloriir konsantrasyonunun amonyumun uzaklagsma
etkinligini artirdigmi ve nitrata doniisiimiin azaldigin1 gostermistir (Cabeza ve ark.,
2007).

Boggs ve ark., 2009 yilinda yaptiklar1 bir calismada bazi soy metallerin
elektoanalitik aktivitelerini kiyaslamiglardir. Or: Pt, Pt-Ir, Rh ve Ni. Bu denemeler
tirenin alkali ortaminda direk elektrooksidasyonu i¢in yapilmustir. Nikel ¢ok etkin

bulunmustur, ¢iinkii anodik olarak NiOOH (Ni*®)’e doniisir ve bu da iirenin
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oksidasyonu i¢in aktif bir materyaldir. Nikelin dayanikliligin1 ve aktivitesini artirmak
amaciyla Pt, Ru, Rh ve Co gibi metallerle kombinasyonlar1 denenmistir. Mesela Rh-Ni
elektrodu Ni ile kiyaslandiginda 200 kat daha fazla etkin oldugu agiklanmustir.

Bazi gruplar da Ti/Pt, Ti/Pt-Ir, RuO; ve IrO, gibi farkli maddelerle kloriir
varliginda iirenin elektrokimyasal oksidasyonunu arastirmiglardir. Bu kosullar altinda,
dogrudan oksidasyon goz ardi edilemez olsa da, baslica reaksiyon yolu, amonyak
durumunda oldugu gibi, dolayl oksidasyondur ve baslica iirenin bozunma ftiriinleri aktif
Klor, ve toksik olmayan, N, ve CO; dir (Simka ve ark., 2007; Hernlem ve ark., 2005).

Hernandez ve ark., 2014 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada iire tayini i¢in Pt, Ti-
Ru oksit, antimon katkili kalay oksit ve bor katkili anotlar kullanmistir. Urenin en iyi
Mineralize oldugu anotun bor katkili elmas anot oldugunu tespit etmislerdir. Ortamda
bulunan klor ve siilfat gibi gruplarin oksitleyici 6zelliklerini bertaraf etmek amaciyla
ireyi 1 M NaClOq i¢inde ¢ozmiislerdir.

Jha ve ark., 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada tireye duyarli biyosensor
gelistirmigler. Calisma sonunda potansiyometrik sistemlerde biyosensoriin segiciligi ve
Ozgiinliigli endise kaynagi olmaya devam ettigini, ¢linkii oncelikle ¢esitli iyonlar ve
numunedeki radikaller elektrot iizerinden bir yiik aktarimi yapabildiklerini rapor
etmiglerdir. Bu nedenle, saf olmayan enzim, secici olmayan reaksiyonlar1 dnlemek i¢in
biyolojik tanima elemani olarak kullanilmistir. Ure iizerinde iireaz etkisi ile olusan
amonyak tiirlinli tespit ettigi igin, spesifisite problemini ¢6zmek i¢in techizatta bir
amonyak selektif elektrot kullanmislardir.

Saiapina ve ark., 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada klinoptilolitin amonyum
eleme ve iyon degisim oOzelliklerinden yararlanarak iire biyosensorleri gelistirmislerdir.
Klinoptilolite dayali iire biyo-sensorlerinin performansini optimize etmek igin analitik
sinyallerinin fosfat tampon ¢dzeltisinin (PBS) pH, tampon kapasitesi ve iyonik giicii
iizerine bagimliliklar1 incelemisler ve {ire biyosensorleri i¢in optimum pH degerini 6.00
- 7.00 araliginda bulmuslardir. Klinoptilolitin birincil bir tabakasma, ardindan bir
klinoptilolit tabakasma dayanan iire biyosensorii i¢in duyarlilik, dinamik aralik ve tespit
limitini srastyla 20.36 puS mM™, 0.00 - 64.0 mM ve 1.00x10° M oldugunu tespit
etmislerdir.

Koebel ve ark., 1995 yilinda yaptiklar1 ¢alismada egzoz gazlarinda bulunan iire,
biliret, ammeline, melamin, asetat, formate, karbonat, siyaniirik asit, klorit, nitrit,
izosiyanat ve nitrat gibi maddeleri yliksek basingli sivi kromatografisi ile analiz etmeye

calismislardir. Kolon olarak Waters IC-Pak AHC, No: 26770 (150 mm - 4.6 mm)
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kolonu kullanmiglardir. Dedektor olarak UV, 190 nm (196 nm) dalga boyunda ve 1.00
mL min™ akis hizinda olarak analiz yapmuslardir. Mobil faz olarak ilk ¢aligmada 1.00
mM NaH;PO,4 5.00 mM K;SO4 ¢ozeltisi % 100 olarak kullanilmistir. Ortam pH’s1:7.00
ve pH ayarlayici olarak ta LiOH kullanilmistir. Bunun sebebi de LiOH’in ortamda
bulunabilecek serbest asitleri kabaca ndtralize etmesidir. K2SO4 kullanilmasinin nedeni
ise ortamda bulunan siyanat ve nitrat gibi gruplarin kolondan daha hizli yikanmasini
saglamak ve kromatogramda iire pikine ait alikonma zamani (Retention time - RT)
degerini azaltmak i¢in kullanilmistir.

ikinci ¢alismada ise mobil faz olarak 5.00 mM NaH,POy ile 0.50 mL min™ akis
hizinda alikonma zamani degeri artmistir. Bu degeri diisiirmek i¢in akis hiz1 1.00 mL
min™’e ¢ikarilmis ve netice itibari ile nitrat otuz birinci ve siilfat ise ellinci dakikada pik
vermistir. Calismada; iire icin RT: 3.9 dk ve limit: 0.2 mg L™; biiiret i¢in RT: 5.0 dk, L:
0.025 mg L*; nitrit RT: 19 dk, L:0.15 mg L™* ve nitrat RT: 31 dk, L:0.15 mg L™
degerleri bulunmustur.

Diger kullanilan kolonlar ise Phenomenex (Torrance, CA) Synergi Polar-RP
80A, ZIC®-HILIC, Inertsil Amide, Primisep N, Waters Novapak Cla, Puresil C18 ve
LiChrospher RP-18 olarak sayilabilir.

Zhang ve ark, 2014 yilinda yaptiklar1 bir caligmada alkollii iceceklerde bulunan
etil karbamat (EC) ve iire tlirevlerinin floresansina dayali olarak, alkollii igeceklerde EC
ve Urenin ayni anda tespiti i¢in floresans algilama ile birlestirilmis yiiksek performanslh
bir sivi kromatografi yontemi gelistirmislerdir. Belirlenen kosullar altinda tespit limiti,
standart sapma, dogrusal aralik ve geri kazamm EC i¢in sirastyla 4.8 pg L™, % 1.0 - 4.2,
10 - 500 pg L™ ve % 93.8 - 104.6; iire i¢in ilgili degerler sirasiyla 0.003 mg L™, % 1.20
- 4.80, 0.01 - 100 mg L™ ve % 90.7 - 105 olarak tespit etmislerdir.

Wang ve ark., 2014 yilinda Cin sar1 piring sarabinda Etil karbamat (EC) ve iire
es zamanl analiz i¢in HPLC metodunu kullanmiglardir. EC ve iire, girisim yapan diger
molekiillerden kromatografik olarak ayrildiktan sonra FLD (Aex = 234 nm, Aem = 600
nm) sartlarinda fliioresan maddeler iiretmek tizere hidroklorik asit soliisyonu altinda
Xanthydrol (9H-xanthen-9-ol) ile reaksiyona tabi tutmuslardir. Boyle bir yontemin
dogrusal iligki (korelasyon katsayisi, R? > 0.999), tekrarlanabilirlik (RSD < % 3.4) ve
geri kazanim (% 94.4 - 101) sagladigini; tespit limiti (LOD) ve 6l¢iim limiti (LOQ) EC
igin sirastyla 7.00 pug L™ ve 20.7 pg L™; iire igin sirasityla 100 pg L™ ve 300 pg L™

olarak tayin etmislerdir.
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Wang ve ark., 2016 yilinda yaptiklar1 calisgmada iire kremi tayini i¢in bir
santrifiijli bolme kromatografisi (CPC) yontemi Onermislerdir. CPC yonteminde, p-
dimetilamino-benzaldehit (PDAB), CPC bolme hiicreleri igerisinde kremdeki iire ile
reaksiyona giren bir tliretme ajani olup, bunu CPC ile ayirmiglar ve UV detektorii (430
nm) ile tespit etmiglerdir. Caligmada tayin limiti, dogrusal aralik, RSD ve geri kazanim
degerlerini sirasiyla; 00989 (mg kg?), 0.1006 - 0.5032 (mg kg™), % 0.5 ve % 98.9
olarak bulmuglardir.

Macmahon ve ark., 2012 yilinda yaptiklar1 ¢calismada ekonomik bozulmada siit
irtinlerinde ve yigin proteinlerindeki azot igerigini arttirmak igin kullanilacak alt1 (6)
bilesigin varligini belirlemek i¢in yeni bir analitik yontem gelistirmislerdir. Rezidiiler %
2.00 formik asit ile matristen ¢ikarildiktan sonra proteinlerin ¢oktiiriilmesini saglamak
icin siit triinlerine asetonitril (CH3CN) ilave etmisler ve elde edilen ekstraktlar,
elektrosprey iyonlastirma (ESI) teknigi kullanilarak kiitle spektrometrisi (LC-MS / MS)
ile bir ZIC-HILIC kolonu kullanilarak sivi kromatografisiyle analiz etmislerdir. Siit
irlinline 1ilgili bilesiklerin konsantrasyonu 1.00 ppm olacak sekilde asilama (spike)
yapilmak suretiyle ortalama geri kazanim ve bagil standart sapma degerlerini Cyilazine
(CY) % 95.9 (% 7.5 RSD), disiyandiamit (DC) % 98.1 (% 5.6 RSD), iire % 103 (% 8.6
RSD), biuret (BU) % 97.2 (% 6.60 RSD), triiire (TU) % 97.7 (% 5.70 RSD) ve
amidinourea (AU) % 93.4 (% 7.40 RSD) olarak tayin etmislerdir.

Ure, fizyolojik énemi bulunan bir bilesiktir. Memelilerin viicudunda protein
maddelerinin yakilmasi sonucu meydana gelen amonyak, karacigerde karbondioksit ve
iireye doniisir. Duong ve Rhae ¢aligmalarinda iire tayini i¢in pH duyarli membran
iizerine kapladiklar1 CdSe/ZnS kullanmistir. Gelistirilen yOntemin {ire tayini icin
dogrusal aralig1 0 - 10 mM’dir. CdSe/ZnS ile immobilize edilmis sol-jel membranlarin
iki aydan daha fazla kararli oldugu, ¢evre ve biyomedikal 6rneklere de uygulanabilecegi
belirtilmistir.

Diger bir ¢alismada iirenin kantitatif tayini i¢cin CdSe/ZnS kuantum noktacigi
(KN) kullanmustir. Ureaz ve KN karisimi ile iirenin nicel tayininin yapilabilecegini
belirtilmistir. pH ve tampon ¢6zelti derisiminin kontrolii ile iire icin dogrusal derisim
araligmmn 0.01-100 mM oldugu belirtilmistir. Yontemlerinin diger yontemlere gore
diisik maliyetli, seciciligi yiiksek, kararli basit ve enzim immobilizasyonu
gerektirmemesi gibi avantajlar1 oldugunu agiklamislardir (Oymak, 2011).

Mondal ve ark., 2013 yilinda yaptiklar1 bir calismada hem amperometrik hem de
impedimetrik teknik kullanilarak polipirol (PPy) kapl platin elektrod kullanilarak iire
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sensOrii  igin enzimatik olmayan bir yontem Onermislerdir. Amperometri, -
0.40 V'luk sabit bir potansiyelde gerceklestirilirken, impedans analiz (EIS) i¢in ise
0.10 V'luk bir potansiyel kullanmislardir. PPy kapli platin elektrotlar ¢ogunlukla
elektrokimyasal siiper kapasitorler olarak kullanilmasinin yaninda mevcut arastirmalar
da bu modifiye elektrotlarin sensor olarak ta kullanilabilecegini; diger tekniklerden
farkli olarak, mevcut sensoriin daha ekonomik, hizli tepki siiresi, hazirlanmasi kolay,
enzim esasli olmayan, ortamin sicaklik ve pH'daki kii¢iik degisikliklere duyarsiz olmasi
gibi  avantajmin  oldugunu  bildirmislerdir. Mevcut  analizde  hi¢  enzim
kullanmadiklarindan dogrusalligin diger ¢aligmalara gore daha diisiik oldugunu ve

dogrusal aralig1 gelistirmek icin ileri arastirmalara ihtivac duyuldugunu rapor

etmislerdir.
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Ure ilave eflildikten sonra, amonyum fyonlarinin indirgenmesi yoluyla meydana gelir
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Sekil 2.1. PPy kapli platin elektrotlar kullanilarak {ire tespiti i¢in muhtemel mekanizma

Ezhilan ve ark., 2016 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada geleneksel olarak iirenin,
ireaz enzim modifiye elektrotlarla tespit edildigini ve iireazla modifiye edilmis
elektrotlarin dezavantajlar1 zayif istikrar ve yiiksek maliyet oldugunu bildirmislerdir.
Buna istinaden yaptiklar1 ¢alismada inek siitii 6rnegindeki melamin ve iire maddesinin
ayni anda tespiti i¢in, ¢inko oksit nanosfer modifiye Pt elektrotuna dayanan

(Pt/ZnO/AChE/Kitosan; Pt; Ag/AgCl) bir asetilkolinesteraz doniisiimlii voltametrik
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biyosensor gelistirmislerdir. Modifiye edilen elektrotun iire tespit limitinin 0.001 - 7.728
nM oldugunu, inek siitiinde yapilan 10 tekrarli dogruluk calismalarinda RSD degerini
% 0.52 ve hassasiyetin 1.00x10~> nM oldugunu bulmuslardir.

Alizadeh ve ark., 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada insan kan ve idrar
orneklerinin yani sira toprak ve kanalizasyon sularinda iireyi tespit etmek adina
enzimatik olmayan sensor [Grafit (Modifiye CNT)/Pt; Ag/AgCl] gelistirmisler.
Reaksiyon ortami olarak tirenin kolorimetrik tayini i¢in kullanilabilen yaklagik 489
nm'de bir emilim bandma sahip sari renkli bir bilesik iireten diasetil monoksim
kullanilmis ve iire reaksiyonu sonucunda olusan renkli bilesigin bir elektroaktif bilesik

oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 2.2. Diasetilmonoksim ile {irenin reaksiyonu sonucu olusan renkli bilesik
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Sekil 2.3. Ure diasetil monoksim reaksiyon iiriiniiniin déniisiimlii voltametri davranisindan sorumlu
oldugu diisiiniilen, farkli kimyasal reaksiyonlarla birlestirilmis elektron transfer reaksiyonlar1 i¢in
muhtemel mekanizma

Azadbakht ve Gholivand, 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada insan kanindaki

tireyi analiz etmek igin yeni bir elektrot modifiye etmislerdir. Bunun i¢in ¢aligma
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elektrotu olarak modifiye edilmis Au (Au/AuNPS/PNA/CdS-QDs/Ni-PDA); referans
elektrot olarak 3.00 M KCI iginde Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak ise Pt tel
kullanilmistir. Calisma elektrotunun karakterizasyonu i¢in SEM; modifiye elektrot
yizeyinde tre oksidasyonu donisimli voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), hidrodinamik voltametri ve kronoamperometri yontemleri ile
arastirilmigtir. Standart lire ¢ozeltileri 0.10 M NaCl iginde hazirlanmig. Modifiye
elektrotun ire analizi i¢in lineer araligi 100 - 10000 mM iken tespit limiti 4.70 mM
olarak bulunmustur.

Alizadeh ve ark., 2013 yilinda yaptiklar1 bir ¢caligmada insan kan ve idrar
orneklerinde bulunan iireyi tespit etmek amaciyla lineer araligi 1.00x10 ™ - 1.00 x 10°
*M olan bir biyosensor [Grafit (Modifiye biyo)/Pt; Ag/AgCl] gelistirmislerdir. Elde
edilen sonuglara gore, gelismis tayin metodu onemli oranda tiyoiire, glukoz, alanin,
arginin, Urik asit, tartarik asit, sitrik asit, kreatinin, askorbik asit, iirik asit ve dopaminin
varliginda etkilenmedigini rapor etmislerdir.

Ancak, Mg ** ve Ca ?* gibi bazi iyonik ajanlarin sensériin iire seciciligini yok

ettigini, bununla birlikte, ardisik sensor hazirlanmasinda tekrarlanabilirligin halen zayif

oldugunu, bu nedenle bu durumda daha fazla arastrmaya ihtiya¢ oldugunu rapor

etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Elektrokimyasal Cahsmalar

3.1.1. Kullamlan Cihaz ve Kimyasallar

Calismada tiim voltametrik Olgiimler, sisteminde Gamry Framework, Echem
Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical
Impedance Spectroscopy System gibi yazilimlar bulunduran GAMRY Series 750 ve
Reference 600+ Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA)
cthazlari ile yapilmistir.

Sulu ortam c¢aligmalarinda, ortamin pH’smi 6lgmek icin VWR MARKA pH
elektrodu ve onun bagl bulundugu Thermo Orion Model 9206BNWP pH-iyon metre,
¢ozeltilerin hazirlanmas: ve elektrot temizleme islemlerinde BANDELIN SONOREX
marka sonikator, ultra saf su elde etmek i¢cin Mp Minipure Marka Ultra Saf Su cihazi
(Cihazdan elde edilen suyun direnci 18.2 MQ.cm’dir.) ve tiim hassas tartimlar i¢in 0.10
mg duyarlilikta ASD COMPANY N92 model hassas terazi kullanilmistir.

Kullanilan kimyasal maddeler [NBu4BF4, ferrosen, potasyum ferrisiyaniir,
potasyum ferrosiyaniir, sodyum nitrit, asetonitril, tre, dimetilaminobenzaldehit
(DMAB), potasyum kloriir, siilflirik asit, hidroklorik asit, asetik asit, fosforik asit ve
dietil eter] miimkiin oldugunca saf olup Merck, Fluka, Riedel veya Sigma-Aldrich’ten
temin edilmis ve herhangi bir 6n saflagtirmaya tabii tutulmadan kullanilmiglardir.
Elektrot temizleme islemlerinde kullanilan zimpara kagidi Buehler P4000, parlatma
islemlerinde kullanilan aliimina 0.30 pm tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka
slispansiyonlar kullanilmistir.

Deneylerde kullanilan geleneksel ii¢ elektrotlu sistem igerisinde; c¢alisma
elektrodu olarak BAS (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA) marka 0.071
cm2 ylizey alanmna sahip MF-2012 GC, referans elektrot olarak susuz ortam
calismalarinda Ag/Ag+ (0.01 M) [BAS Model MF-2042 marka Ag/Ag+ (10.00 mM
AgNO3 in 100 mM NBu4BF4) elektrot] ve sulu ortam ¢alismalarinda Ag/AgCl [BAS
Model MF-2063 marka Ag/AgCI 3.00 M KCl elektrot] referans elektrotlar kullanilirken
karsit elektrot olarak ise BAS Model MW-1032 marka Pt tel kullanilmistir.
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3.1.2. Stok cozeltilerin hazirlanmasi

Calismada, modifikasyon islemlerinde kullanilan 4-nitroanilin ¢ozeltisi 1.00x10°
> M olacak sekilde 0.10 M tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (NBUsBF,) iceren
asetonitrilde ¢O6ziilmesiyle hazirlanmistir. CV ¢alismalar1 ile Kkarakterizasyonlarda
kullanilan her redoks probu 1.00x10-3 M olup Ferrosen 0.10 M NBu4BF4 igeren
asetonitril’de; ferrisiyaniir (K3[Fe(CN)6]) ¢ozeltisi ise 0.10 M KCl igeren her biri pH:
2.00 olmak iizere Britton-Robinson (BR) tamponu veya 0.10 M H2SO4 ile
hazirlanmistir.

EIS deneylerinde kullanilan ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ¢ozeltisi ise 1.00x10-3 M
K3Fe(CN)6 ve K4Fe(CN)6 karisimiyla 0.10 M KCl’den hazirlanmigtir. Caligmada
kullanilmak iizere hazirlanan biitiin ¢ozeltiler ¢éziinmenin tam olarak saglanmasi i¢in 5

dakika sonikatorde tutulmustur.

3.1.2.1.Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi genis pH araliginda (pH 1.81- pH
11.98) calisma imkani sagladigi i¢in ¢ogu calismada tercih edilmektedir. Calismamizda
modifiye elektrotun sulu ortamda karakterizasyonu i¢in destek elektrolit ¢6zeltisi olarak
BR tampon ¢ozeltisi de kullanilmistir.

Bu tampon ¢ozeltiyi hazirlamak igin 1 litrelik balon joje alinir ve igerisine bir
miktar saf su koyulduktan sonra 2.69 mL fosforik asit (H3sPO,), 2.29 mL asetik asit
(CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (H3BO3) ilave edilir. Bir miktar daha saf su ilave
edildikten sonra iyonik siddetin sabit tutulmasi amaciyla 0.1 M KCl eklenir ve saf su ile
llitreye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢6zeltiye 0.1 M’lik NaOH ilavesiyle, istenilen pH

ayarlanir (Perrin ve Dempsey, 1974).

3.1.2.2.Fosfat tampon cozeltisinin (PBS) hazirlanmasi

Calismamizda {ire analizi icin belirlenen en ideal tampon ¢ozelti PBS
tamponudur ve ¢aligmalara bu tampon ile devam edilmistir.

Bu ¢ozeltiyi hazirlamak i¢cin 500 mL’lik balon joje almir. 6.8045 g potasyum
dihidrojen fosfat (KH,PO,) ve 8.709 g potasyum bifosfat (K;HPO,) tuzlari tartilir, balon

jojeye koyulur ve saf su ilave edilerek 500 mL’ye tamamlanir. Hazirlanan ¢dzeltinin
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pH’s1 6.80 ile 7.10 arasindadir. Istenilen pH ayari igin 0.10 M veya 1.00 M’lik NaOH
kullanilir. Deneylerde destek elektrolit olarak 7.10 pH degerine sahip olan PBS

tamponu kullanilmagtir.

3.1.3. Yapilan Calismalar i¢cin Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Calismalar siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin hazirlanma
sartlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0.0001 g
(onbinde bir) hassasiyetli analitik terazide yapildigindan dolayr tartimdan gelen
herhangi bir hata olmadig:1 disiiniilmektedir. Cozeltiler giinliik olarak hazirlanmis ve

calisma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle tekrar kullanilmamastir.

Cizelge 3.1. Yapilan caligmalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti Hacmi Alinan o
Madde Konsantrasyon (mL) Miktar Coziicii
NBu4BF4 100 mM 1000 32.927 ¢ Asetonitril
KCI 100 mM 500 3.727¢g Su
H2S04 100mM 500 2.72 mL Su
K3Fe(CN)6 1.00 mM 50.0 0.0165g 100mM H2S04
K3Fe(CN)6/KAFe(CN)6 1,00 MM 50.0 0.01659 100 MM KCl
0.0211g
CH3CN /100 mM
Ferrosen 1.00 mM 50.0 0.0164 g NBU4BF4
. - CH3CN /100 mM
4-nitroanilin 1.00 mM 50.0 0.0070¢ NBU4BE4
Ure 1.00 mM 50.0 0.0030 g PBS
DMAB 0
(Czauderna, 2009) 1.00 mM 50.0 0.0074 g % 20.0 HCI

3.1.4. Cahsma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Modifikasyon isleminde kullanilacak olan caligma elektrodu 6nce 2400, sonra

4000’lik Buehler zimpara kagitlar1 ile temizlendikten sonra elektrot saf su ile yikanir ve
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sirastyla 1.00 pm, 0.30 pm ve 0.05 um tanecik boyutlarina sahip aliimina tozlar1 ile
isleme tabi tutulur. Farkli boyutlar arasindaki aliimina tozlar1 ile miidahale edilen
elektrot her seferde saf su ile yikandiktan sonra elektrot dnce saf suda daha sonra
asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karigimmda 10 dakika sonikasyon
islemine tabi tutulur. Bu haliyle ylizeyinde istenilmeyen molekiillerden armdirilmis olan
elektrot yeni modifikasyon islemi igin temiz, parlak ve tek tabaka olusumuna uygun

diizgilin yiizeye sahip olur.

3.1.5. Cahsmalarda Kullamlan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik 0Slglimlere baslamadan Once c¢alisma elektrotlarmin yeterince
temizlenip temizlenmedigini tespit etmek amaciyla elektrotlarin kalibrasyonu test
edilmistir. Susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans elektrotlarin
Olgtimlerinin ne derece dogru oldugunu gérmek amaci ile susuz ortamda asetonitrilde
¢oziilmiis 0.10 M NBu4BF; destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1.00 mM ferrosen
¢ozeltisi ile pozitif tarama, sulu ortamda ise 0.10 M H;SO,’de hazirlanmis 1.00 mM
HCF (IIl) (hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak yiizey testleri
yapilmistir. Yapilan bu islem elektrotlarin kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir.
Calismada belirli siirelerle elektrotlar bu kalibrasyona tabi tutulmustur. Bu ¢alisma ile
ilgili veriler Sekil 3.1°te verilmistir. Burada ferrosen yiizey testi i¢in AEp degeri 75.0
mV, HCF (III) i¢in ise 83.0 mV olarak elde edilmistir.

a) b)
60,00
10,00
_ __ 0,000
i:,_ 10,00 i:,_
10,00
00— 200 "
-200,0 0,000 200,0 400,0 0,000 200,0 400,0
E (mV) vs Ag/Ag* E (mV) vs Ag/AgCl

Sekil 3.1. Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen testi, -0.20/+0.40 V potansiyel araliginda ve 100 mV
s™ tarama hizinda, b) HCF (III) testi, +0.60/0.00 V potansiyel araliginda ve 100 mV s™ tarama hizinda
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3.1.6. Deneylerde Kullanilan Elektrokimyasal Teknikler

3.1.6.1. Doniisiimlii Voltametri Deneyleri

Dontistimlii  voltametri  deneyleri; ¢alismada  kullanilan  elektrotlarin
kalibrasyonunda ve firenin tayini i¢in modifikasyonda kullanilacak olan 4-NA
maddesinin elektrokimyasal davranislarmin belirlenmesinde kullanilmistir. Elektrot
kalibrasyonlar1 boliim 3.1.5’te anlatilmistir. Elektrokimyasal davranislarin incelenmesi
icin 7.00 mg 4-NA 50 mL balon jojede tartilmis ve bir miktar NBusBF4 (CH3CN / 100
mM) c¢ozeltisi ilave edilerek 5 dakika sonikatdrde tutularak tamamen c¢oziinmesi
saglanmistir. Daha sonra NBwsBF, ¢ozeltisi ile 50 mL’ye tamamlanmigtir. 1.00 mM
konsantrasyonda hazirlanan 4-NA ¢ozeltisinin CV teknigi kullanilarak 6nce 0/+3000
mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve tek déngiilii olarak doniisiimlii
voltamogramlar1 almmistir. Boylelikle maddenin ¢6zelti icerisinde okside oldugu

potansiyel araligi tespit edilmis ve sistemin tersinir olup olmadigi incelenmistir.

3.1.6.2. Diferansiyel puls voltametri deneyleri

Calisma metodunu belirlemek i¢in gerceklestirilen diferansiyel puls voltametri
deneyleri, c¢alisilan tiim modifikasyon maddeleri igin denenmistir. DPV deneyleri
Ag/AgCl referans elektrot varliginda gergeklestirilmistir. DPV kullanilarak PBS (pH:
7.10) tamponu igerisindeki iire konsantrasyonuna gore degisen DMAB molekiiliiniin
puls voltametri ve diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametri ile analizinde elde
edilen voltamogramlar kiyaslanarak DPV tekniginin kendi i¢inde degerlendirilmesi

yapilmistir.

3.1.6.3. Kare dalga voltametri deneyleri

Calismanin yontemini gelistirmede kullandigimiz diger bir teknik de kare dalga
voltametri teknigidir. Kare dalga voltametri deneyleri PBS (pH: 7.10) tampon ¢ozeltisi
kullanilarak belirlenen uygun derisimdeki iire ¢ozeltisinde, Ag/AgCI referans elektrot
varliginda gergeklestirilmistir. SWV kullanilarak iire konsantrasyonuna goére degisen

DMAB molekiiliiniin kare dalga voltametri ve adsorptif kare dalga voltametri ile
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analizinde elde edilen voltamogramlar hem kendi i¢inde degerlendirilmis hem de DPV
tekniginden elde edilen sonuglarla karsilastirilarak maddenin en ¢ok duyarhilik
gosterdigi  voltametrik teknik belirlenmis ve hangi teknik ile analizlere devam
edilecegine karar verilmistir. DPV ile alinan voltamogramlarda elde edilen pik akimlar1
SWV ile elde voltamogramlara goére tayini yapilacak olan {irenin degisen
konsantrasyonlarma gore orantili bir sekilde degisiklik gdstermemistir. Bu yilizden

analitik caligmalara SWV teknigi kullanilarak devam edilmistir.

3.1.7. Modifiye GC/AP Elektrotun Optimum Hazirlanma Kosullarinin

Belirlenmesi

GC/AP elektrot hazirlamak icin 4-NA molekiiliiniin GC ylizeyine optimum

modifikasyon kosullar1 belirlenmistir.

3.1.7.1. GC/NP Elektrot icin Modifikasyon Potansiyel Arahginin Belirlenmesi

GC/NP elektrot elde etmek igin dnce 1.00 mM konsantrasyonda hazirlanan 4-
NA ¢ozeltisinin CV teknigi kullanilarak 6nce 0/+3000 mV potansiyel araliginda, 100
mV s? tarama hizinda ve tek dongiilii olarak doniisiimlii voltamogramlari alinmustir.
Boylelikle maddenin ¢ozelti igerisinde okside oldugu potansiyel araligi tespit edilmis ve

sistemin tersinir olup olmadig1 incelenmistir.

3.1.7.2.GC/NP Elektrotun Déniisiimlii Voltametri (CV) ile Hazirlanmasi

4-NA ¢ozeltisinin GC yiizeyine CV teknigi kullanilarak modifikasyon ig¢in
belirlenen potansiyel arahiginda 10 dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda voltamogrami

alindi.

3.1.7.3.GC/NP Elektrotun Déniisiimlii Voltametri (CV) ile Hazirlanmasinda

Dongii Sayisinin Belirlenmesi

4-NA c¢ozeltisinin GC yiizeyine CV teknigi kullanilarak modifikasyon i¢in
belirlenen potansiyel araliginda 10, 20, 30, 40 dongiilii ve 100 mV s tarama hizinda

voltamogramlar1 alindi. Caligsmada kullanilacak en uygun dongii sayist belirlendi.
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3.1.7.4. GC/NP Yiizeyinin Déniisiimlii Voltametri (CV) Ile Elektrokimyasal

Indirgemesi

GC/NP yiizeyindeki nitro grubu, 0,01 M HCI ortaminda yaklasik 0/-1300 mV
potansiyel araligimda 100 mV s™ tarama hizinda 10 ¢evrim olarak doniisiimlii voltametri

ile taranarak amine indirgenmistir.
3.1.8. Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonlarinin Incelenmesi
3.1.8.1.Doniisiimlii Voltametri (CV)

Cesitli redoks problarla (ferrosen ve ferrisiyaniir) karakterizasyon islemlerinde
de CV tekniginden vyararlanilmistir. Ferrosen probu, 0.10 M NBusBF; igeren
asetonitrilde  1.00x10° M ferrosenin ¢dziilmesiyle hazirlanmistir.  Yiizeylerin
karakterizasyonu genellikle 0/+700 mV potansiyel araliginda pozitif taramayla
yapilmistir. Ferrisiyaniir testi, 0.10 M KCl igeren her biri pH: 2.00 olmak iizere Britton-
Robinson (BR) tamponu veya 0.10 M H,SO, icerisinde ¢oziilmiis 1.00x10° M
(Ks[Fe(CN)g]) ile yapilmistir. CV tarama araligi genellikle +500 / -200 mV araligr’dur.

3.1.8.2.Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Modifiye ve sade camsi karbon elektrotun impedans odlciimii (EIS) Boliim
3.1.2°de anlatildig1 sekilde hazirlanan redoks probunda 0.01 / 100.000 Hz frekans
araliginda alind1. Modifiye ve yalin elektrot icin Olciim
verilerinden yararlanarak Nyquist egrileri ¢izildi ve elektrot-¢ozelti ara yilizeyindeki

direngleri karsilagtirildi.
3.1.9. Modifiyeli Elektrotun Optimum Cahsma Kosullarinin Belirlenmesi

Urenin kantitatif tayini i¢in daha hassas ve diisiik tayin simnirlarmna ulasabilen
SWAdSSV teknigi kullanilarak elektrokimyasal cevabin optimizasyon caligmalari
yapilmistir. Bunlar modifiye madde miktari, elektrolit pH’s1, biriktirme potansiyeli,

biriktirme siiresi yapilmustir.
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3.1.9.1. pH

Dogal numune olarak siitiin yaninda kan, idrar (pH: 6.80 — 7.40) 6rneklerinde de
irenin tayininde bu yontemin kullanilmasi amaglandigi i¢in tampon ¢ozelti olarak fosfat
tamponu (PBS) se¢ilmis ve pH degerinin 7.10 olmasi analizin ger¢eklesmesi i¢cin uygun

gorilmiistir.

3.1.9.2. Modifiye Madde Miktari

Elektrot yiizeyine modifiye edilecek olan 4-NA konsantrasyonu 1.00 mM olacak
sekilde NBusBF; (CH3CN / 100 mM) ¢6zeltisinde hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zelti ile
uygun sartlarda modifiye edilen elektrotun sabit DMAB ve artan iire

konsantrasyonlarinda SWAdsSV yontemiyle akim degerleri kaydedildi.

3.1.9.3. Biriktirme Potansiyeli

Modifiye maddesi 4-NA olan camsi karbon elektrot i¢in optimum
caligma potansiyelini belirlemek i¢in; 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00, 1.20 V potansiyel
degerlerinde akim degerleri elde edildi. Her bir potansiyel i¢cin pH degeri 7.10 olan 0,1
M’lik fosfat (PBS) tamponunda calisilmistir. Calismalarda kullanilacak en uygun

potansiyel degeri belirlendi.

3.1.9.4. Biriktirme Siiresi

Modifiye maddesi 4-NA olan camsi karbon elektrot i¢in optimum
biriktirme siiresinin belirlenebilmesi i¢in; 60, 120, 180, 240, 300, 360 saniyede
biriktirme yapildi. Her bir siire i¢in pH degeri 7.10 olan 0,1 M’lik fosfat (PBS)
tamponunda calisma yapilmistir. Olgiilen akim cevaplar1 karsilastirilarak calismalarda

kullanilacak en uygun biriktirme siiresi belirlendi.

3.1.10. Modifiye Elektrotun Performans Faktorlerinin Belirlenmesi

Ure tayini i¢in  hazirlanmis  olan  GC/AP  elektrotunun  en

uygun ¢alisma kosullar1 belirlendikten sonra bu kosullarda dogrusal ¢alisma aralig1 ve
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gbzlenebilme sinir1 gibi performans faktorleri incelendi ve sonuglar yorumlanarak

karsilastirildi.

3.1.10.1. Dogrusal Cahsma Arahg ve Gozlenebilme Siniri

Belirlenen optimum sartlarda boliim 3.1.7°de hazirlanan GC/AP modifiye
elektrotun dogrusal ¢aligma araligi ve gozlenebilme sinirinin belirlenmesi amaciyla; en
iyi pH, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve ¢alisma potansiyelinde analit derigimi
degistirilerek akim cevaplar1 Ol¢iilmistiir. Elde edilen akim degerleri artan iire
konsantrasyonuna bagl olarak azalan DMAB konsantrasyonuna kars1 grafige gecirilmis
ve kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Bu grafikten yararlanarak elektrotun dogrusal ¢alisma

araligi, duyarliligi ve gézlenebilme smir1 bulunmustur.

3.1.11. Ger¢cek numune ¢ozeltilerinin temini ve hazirlanmasi

Calismada gergcek numune olarak kullanilmak {izere marketlerde satilan UHT siit
kullanilmustir. Ik olarak elektroanalitik teknikle kiyaslama yapilacak gegerli yontem
olan HPLC yo6ntemi ile siit 6rneginin lire konsantrasyonu belirlenmistir. Daha sonra iki
yontemle de tayin edilebilecek konsantrasyon, siit orneklerinin sulandirilmasiyla
ayarlanmistir.

Elektroanalitik yontemle {irenin kantitatif tayini yapilacak siit numunesi
herhangi bir 6n isleme tabi tutulmamis, PBS (pH: 7.10) tamponuna ilave edilerek iire

tayini yapilmistir.

3.2. Kromatografik Cahsmalar

Tezin kromatografik ¢aligmalar1 T.C. Tarim ve Orman Bakanligi Konya 11 Gida

Kontrol Laboratuvar Miidiirliigii Katki Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
3.2.1. Kullamlan Cihaz ve Kimyasallar
Caliymada kromatografik Olgiimler icin Agilent Technologies 1260 Infinity

HPLC sistemi ve kolon olarak ise Phenomenex Synergi 4 um Polar-RP 80 A (250x2.0
mm) kullanilmistir (Quan, 2010).
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Kromatografik dl¢timler i¢gin gerekli olan ortamin pH’simn1 6lgmek icin WTW pH
3301 pH metre, ¢ozeltilerin 1sitilmasi i¢in Niive BM 302 su banyosu, ultra saf su elde
etmek i¢in Mp Minipure Marka Ultra Saf Su cihazi (Cihazdan elde edilen suyun direnci
18.2 MQ.cm’dir.), tiim hassas tartimlar i¢in 0.10 mg duyarlilikta Sartorius CP 224 S
model hassas terazi, ¢ozelti hazirlanmasinda vorteksleme icin Velp Scientifica 2X3,
santrifiij islemi icin Hettich Rotofix 32A ve sonikasyon i¢in BANDELIN SONOREX
marka sonikator kullanilmastir.

Kullanilan kimyasal maddeler (Sodyum tungstat dihidrat, diasetil monoksim
(DAM), CH3CN, siilfiirik asit, hidroklorik asit, asetik asit ve fosforik asit) miimkiin
oldugunca saf olup Merck, Fluka, Riedel veya Sigma-Aldrich’ten temin edilmis ve

herhangi bir 6n saflastirmaya tabi tutulmadan kullanilmigslardir.
3.2.2. Kullamlan Cdzeltiler
3.2.2.1.Ure Standart Cézeltileri

Ana stok cozeltisi (1000 ppm) hazirlamak i¢in 200 mg iire (% 99.0) 200 mL’lik
balon jojeye konuldu. Bir miktar ultra saf su ile ¢oziildiikten sonra yine ultra saf su ile
balon jojenin ¢izgisine kadar tamamlandi. Bu ¢6zeltiden ultra saf su ile seyreltilerek 100

ppm’lik ara ¢6zelti hazirlandi.
3.2.2.2. Asit Karisim

Ekstraksiyon isleminde kullanilmak tizere standart fosforik ve siilfiirik asitin 1:1

oraninda karigimi dikkatli bir sekilde balon jojede hazirlandi.
3.2.2.3.Diasetilmonoksim (DAM) Cozeltisi

Ureye spesifik sar1 rengi veren DAM ¢ozeltisi (20.0 mM) % 2.0’lik asetik asit ile
standart DAM maddesinden hazirlandi.

3.2.2.4.Mobil Faz Cozeltisi

% 0.20 asetik asit iceren metanol ve ultra safsu 90:10 (hacim/hacim) oraninda

hazirland1 ve ultrasonik su banyosunda degaze edildi.
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3.2.3. Orneklerin Hazirlanmasi

3.2.3.1.Siit Orneklerinin Toplanmasi

Calismada gercek numune olarak kullanilmak tizere marketlerde satilan UHT siit
kullanilmistir. Ik olarak elektroanalitik teknikle kiyaslama yapilacak gecerli yontem
olan HPLC y6ntemi ile siit 6rneginin iire konsantrasyonu belirlenmistir. Daha sonra iki
yontemle de tayin edilebilecek konsantrasyon, siit Orneklerinin sulandirilmasiyla
ayarlanmistir.

Icerisinde yaklasik olarak 6nceden belirlenen galisma konsantrasyonunda iire
bulunduran sulandirilmis siit 6rnegi HPLC sistemine verilmeden once on isleme tabi

tutulmustur.

3.2.3.2.0rneklerin Ekstraksiyonu

Orneklerin ekstraksiyon islemleri icin Hussain ve ark, 2002 ¢alismasi esas
almmuastir. Bu literatiire gére yapilan caliymada;

1. 5 mL siit 6rnegi tizerine 2.50 mL sodyum tungstant (NaW - % 10) ve 2.50 mL
stlfurik asit (0.34 M) eklendikten sonra 25.0 mL’ye ultra saf su ile tamamlanmistir.
Santrifiij cihazinda 4000 rpm donme hizinda 5 dk siire ile santrifiij edilmistir.

2. Santriflij sivisindan alinan 5.00 mL siiziintiiye 10.0 mL asit karigimi ve 2.00
mL DAM (20.0 mM) ilave edildikten sonra 25.0 mL’ye ultra saf su ile tamamlanmustir.
Onceden 80°C’ye getirilen su banyosunda 30 dk bekletilmistir.

3. Su banyosundan ¢ikarilan ¢6zelti oda sicakligina geldikten sonra ucuna 0.45
um gozenekli filtre takilan plastik enjektor yardimiyla 6l¢ti alinan ¢izgiye (baseline)
denge haline gelen HPLC sistemine verilmek iizere viyale almmistir. Numunenin
ekstraksiyondan viyale alinmasina kadar kullanilan biitin cam malzemelerin
renklendirilen iirenin bozulmamasi ve dolayisiyla hatali sonuglara sebep olmamasi i¢in
anber renkli olmasina dikkat edilmistir.

4. Temin edilen siit drneklerinde iire miktar1 284 ppm (4.70x10° M) olarak
tespit edilmistir.

Kromatografik kosullar altinda inilebilecek minimum konsantrasyon degeri olan
1.00x10° M olacak sekilde ultra saf su yardimmyla siit 6rnekleri seyreltilmis ve daha

sonra ekstraksiyon iglemine gecilmistir.
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3.2.4. Urenin Foto Diyot Dizi Dedektér (DAD) Donamimh HPLC ile Analizi
Urenin siit 6rneklerinde analizi DAD dedektdr donammli HPLC cihazinda
gerceklestirilmistir. Ure analizi icin optimum kromatografik calisma kosullar1 Cizelge

3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Ure analizi i¢in optimum kromatografik ¢alisma kosullart

Kolon Phenomenex Synergi 4 um Polar-RP 80 A (250x2.0 mm)
Mobil Faz Metanol (% 0.20 HAc):Su (90:10), izokratik sistem

Akis Hiza 1.00 mL/dakika

Enjeksiyon Hacmi 100 uL

Basing Minimum 0 bar, Maksimum 300 bar

3.3. Sonuclarin Istatiksel Olarak Degerlendirilmesi

Calismanin analitik uygulamalari i¢in T.C. Gida Tarim ve Hayvancilik Bakanligi
(G.T.H.B., 2018) validasyon rehberi esas alinmistir. Siit 6rneginde her iki metot iginde
10 tekrarh olarak 6l¢iim yapilmistir.

Iki metot Slgiimleri arasindaki uygunlugu kiyaslamak igin;

Olgiim ortalamalar1 esas almarak t (% 95 giiven seviyesi, df:18) ve iki metotun

standart sapmalar1 esas alinarak F (% 95 giiven seviyesi, df:18) testleri kullanilmustir.



60

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda siitte iire tayini i¢in modifiye elektrot hazirlanarak
yeni bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Sensor tasariminda Necmettin Erbakan
Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Boliimii Arastirma Laboratuvarlarinda sentezlenen
GC/AP elektrot kullanilmistir. Optimum calisma sartlart belirlenerek bu kosullarda
deneysel ¢aligmalar yapilmistir.

Elektrokimyasal olarak siitte {ire analizinden elde edilen verileri kiyaslamak i¢in
yine ayni konsantrasyon araligmda (1.00x10° — 1.00x107 M) kalibrasyon egrisi
¢izilmis ve mevcut iire metotu olan HPLC metodu ile de siitte iire analizi yapilmstir.

Elde edilen arastrma sonuglari ve yorumlari asagida maddeler

halinde verilmistir.
4.1. Elektroanalitik Cahismalar

Dogal numunelerde (Siit) bulunan tirenin kantitatif tayininin amaglandigi bu tez
caligmasinda, iire molekiiliiniin tayini amaciyla 4-NA (4-nitroanilin) olarak kisaltilan
(Sekil 4.1) madde kullanilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinin CV
teknigi  kullanilarak yapildig1 calismada, yine karakterizasyon islemleri igin
elektrokimyasal olarak EIS teknigi kullanilmistir. Calismanin elektroanalitik uygulama

kisimlar1 ise SWV teknigi kullanilarak yapilmustir.

NH>

O2N

Sekil 4.1. Caligmada kullanilan 4-nitroanilin molekiiliiniin yapisi
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4.1.1. 4-NA Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu

Calismada oncelikle modifikasyon araligmi belirlemek amaciyla susuz ortamda
100 mM NBu4BF4 (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde hazirlanmis
olan 1.00 mM 4-NA c¢ozeltisi kullanilarak GC elektrot yiizeyine CV teknigi ile
0.00/+3000 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve tek dongiilii olarak
voltamogrami alinmistir. Modifikasyon araligi belirleme voltamogrami Sekil.4.2’de

gosterilmektedir.

0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0
E (V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.2. 4-nitroanilin molekiiliiniin GC elektrot ylizeyine CV teknigi kullanilarak alinan modifikasyon
aralik belirleme voltamogramu. (0.00/+3.00 V potansiyel arahiginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama
hizinda)

Bu sayede elde edilen voltamogramin incelenmesi ile 4-NA molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyine baglanma modifikasyon araligi +600/+1300 mV potansiyel olarak
karar verilmistir. Bu potansiyel araliginda yapilan modifikasyon isleminde 4-NA
molekiilinde bulunan —NH, grubu iizerinde bulunan protonun ayrilmasi ile azot
oksidasyonu iizerinden modifikasyon gerceklestirilmistir. Burada modifikasyonun
gerceklesmesi icin amin oksidasyonu metodu kullanilmistir. Gergeklesen amin
oksidasyonu  modifikasyonuna ait voltamogram  Sekil 4.3’de  verilmistir.
Voltamogramda 1100 - 1300 mV civarinda goriilen pik molekiilde bulunan —NH;
grubunun oksidasyonuna ve bir proton ile bir elektronun ayrilmasma aittir (Paliwal ve
ark., 2018).
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Sekil 4.3. 4-nitroanilin molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak alman modifikasyon
voltamogrami. +0.60/+1.30 V potansiyel araliginda, 30 dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda

Sekil.4.3’te goriildiigli gibi 4-NA molekiilii elektrot yiizeyine ilk dongiiniin
almmasi ile birlikte baglanmistir. 4-NA molekiilii GC yiizeyine direk oksidasyon ile
modifiye edilmistir.

Yapilan literatiir arastirmalarinda elde edilen bilgilere gore 4-NA ve bunun gibi
kiiciik molekiil kullanilarak yapilan modifikasyonlarda ilgili molekiiliin elektrot
yiizeyine daha homojen halde baglanabilmesi ve bu sayede pin hole ad1 verilen kiigiik
bosluklarin kalmamasi amaciyla 10-20-30-40 dongiili olarak modifikasyon
gerceklestirildigi goriilmistiir. Bu ¢alismada farkli dongii sayilar1 (10-20-30-40) ile
modifikasyon yapilarak karakterizasyon ¢aligmalari 15131inda en uygun dongii sayisinin
30 dongti oldugu tespit edilmistir.

4-NA, GC yiizeyine —NH; grubu ucundan baglandig1 ve olusan yiizeyde serbest
halde bulunan —NO; grubunun indirgenmesi amaciyla CV kullanilarak alman (0.10 M
HC]) indirgenme voltamogrami (0.00/-1.30 V potansiyel araliginda, 10 dongiilii ve 100
mV s tarama hizinda) Sekil 4.4’de goriilmektedir.
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10. déongu

[100 pA

I T T v T T T T T T T T T T T
-1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0.4 -0,2 0,0 0,2

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil.4.4. GC/NP yiizeyindeki -NO, gruplarinin —NH, gruplarma 0.10 M HCI ortaminda indirgenme CV
voltamogrami (0.00/-1.30 V potansiyel araliginda, 10 déngiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

4.1.2. 4-NA Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Baglanma ve Indirgenme

Mekanizmasi

Sekil 4.3’de verilen modifikasyon ve Sekil 4.4’de verilen indirgenme islemine
ait EC mekanizmasi Sekil 4.5’de verilmistir. Verilen bu mekanizma tahmin edilen en
yiiksek ihtimalli mekanizmadir. GC/NP yiizeyinin indirgenmesi ile olusan yiizey amino
fenil modifiye camsi karbon (GC/AP) olarak adlandirilmustir.

Mekanizmanin tam olarak nasil olduguna karar verebilmek i¢in daha iist diizey
teknikler olan XPS veya Raman dlgiimlerinin de alinmis olmasi gerekir. Ancak analitik
uygulama amagh olarak yapilan bu ¢aliymada mekanizma yazmak icin nispeten pahali
olan bu tekniklere bagvurulmamis, eldeki veriler dogrultusunda mekanizma yazilmistir.
[lerleyen kisimlarda sonuglari verilecek olan, hem sulu hem de susuz ortamlarda yapilan
yiizey karakterizasyon caligmalar1 da yazilan mekanizmanin dogrulugunu destekler

nitelikte bulunmustur.
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Sekil 4.5. 4-nitroanilin molekiiliiniin GC ylizeye baglanmasi ve GC/NP yiizeyindeki nitro grubunun,
asidik ortamda amin gruplarina indirgenmesi ile olusan GC/AP yiizey olusumunun sematik gosterimi

4.1.3. Karakterizasyon Cahsmalar

Cams1 karbon elektrot yiizeyine 4-NA molekiiliiniin susuz ortamda CV
kullanilarak modifikasyonu ve GC/NP yiizeyinde serbest halde bulunan —NO; grubunun
indirgenmesi  sonras1 karakterizasyon islemlerine gecilmistir. Karakterizasyon
caligmalari, modifikasyonu hedeflenen 4-NA maddesinin elektrot yilizeyine gergekten
modifiye olup olmadigmin test edildigi ¢alismalardir. Bu amagla yine CV kullanilarak
once susuz ortamda ferrosen redoks prob ¢ozeltisi ile sonra da HCF(III) redoks prob
cozeltisi ile sulu ortamda tek dongiilii voltamogramlar alinmig ve bu voltamogramlar
ayn1 iglemlerin yapildigi ¢iplak GC elektrot yiizeyi i¢in alinmis olan voltamogramlarla

cakistirilmak suretiyle sonuglar karsilagtirilmastir.
4.1.3.1. CV ile Ferrosen Redoks Prob Ortaminda Karakterizasyon Cahsmalari

Bu karakterizasyon c¢alismalarinda kullanilan ferrosen ¢ozeltisi 1.00 mM olacak
sekilde 100 mM NBusBF; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmis ve voltamogramlar 0.00/+700 mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama
hizinda alinmustir. Ustiiste cakistirilmis voltamogramdan (Sekil 4.6) goriildiigii gibi
¢iplak GC elektrot yiizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?* iyonlar1 6nce Fe®*
iyonlarma yiikseltgenirken, sonrasinda tam tersi olay gergeklesmekte ve Fe** iyonlar:

Fe” iyonlarna indirgenmektedir. Ancak, 4-NA modifikasyonu ile tamamen kaplanmus
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olan GC elektrot yiizeyinde beklendigi gibi ferrosen molekiiliiniin yilikseltgenme veya
indirgenmesine ait bir pik goriinmemektedir. Clinkii 4-NA molekiiliinin aktif
gruplarindan olan —NH; grubunu GC elektrot yiizeyine baglanmak i¢in kullanmis ve
dolayistyla ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?* iyonlarmim yiikseltgenmesini saglayacak
bir yilizey olusturamamastir.

Ote yandan GC/NP yiizeyinin 0.10 M HCI ortaminda indirgenmesi ile serbest
halde bulunan —NO; grubunun —NH, haline doniismesi sonucu olusan GC/AP yiizeyi
ciplak ylizeye gore daha aktif ve ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?* iyonlariin

yiikseltgenmesini saglayacak bir hal almistir.

GC/AP

IZO HA
Yaln GC

I & T K T v T g T v T v T ¥ T 4 T ¥ 1
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 5 0,5 0,6 0,7 0,8
E (V) vs Ag/Ag

Sekil 4.6. GC yiizeyine 4-nitroanilin modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan ferrosen
voltamogrami, modifiye elektrodun indirgenmesi sonrasi alman ferrosen ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
ferrosen volatmogramu ile ¢akistirilmig goriintiisii. (0.00/+0.70 V potansiyel araliginda, tek dongiilii ve
100 mV s tarama hizinda)

4-NA molekiiliinin GC yilizeye homojen ve siki bir istiflenmesi ve bunun
neticesinde ylizeyde pin hole denilen bosluklarm bulunmamasi adina yapilan farkh

dongii sayilarindaki modifikasyon islemlerine ait ferrosen testi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. GC yiizeyine 4-nitroanilin farkli déngii modifikasyonu sonras1 CV kullanilarak almman ferrosen
voltamogrammin ¢akistirilmus goriintiisii. (0.00/+0.70 V potansiyel araligi ve 100 mV s tarama hizinda)

Buradan da goriildigi gibi 6zellikle 10 dongiilii yapilan modifikasyonda elde
edilen modifiye yiizeyinin halen indirgenme egiliminin oldugu ve dolayisiyla homojen
bir ylizey elde edilemedigini gostermektedir. Kiigiik yapili 4-NA molekiiliiniin rastgele
dizilimi sonucu olusan pin hole bosluklarindan dolayr boyle bir durumun meydana
geldigi tahmin edilmektedir. Farkli dongii sayilarindaki modifikasyonlara ait
cakistirilmig ferrosen testi voltamogramlarina bakildiginda en ideal yiizeyin 30 dongiilii

yapilan modifikasyon ile elde edilen yiizey oldugu goriilmektedir.
4.1.3.2. CV ile HCF(III) Redoks Prob Ortaminda Karakterizasyon Calismalari

Susuz ortamda goriilen davranislarin sulu ortamda da goriiliip goriilmeyeceginin
belirlenmesi amaciyla; susuz ortamda ferrosen redoks prob kullanilarak yapilan
karakterizasyon islemine benzer bir islem de sulu ortamda HCF(III) redoks prob
kullanilarak yapilmistir. Bu amacla, 1.00 mM olacak sekilde HCF(III) ¢ozeltisi BR pH
2.00 tampon ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmis ve bu ¢dzelti icerisine daldirilan ¢iplak GC,
4-NA modifiye GC ve indirgenmis GC/NP elektrot yiizeylerinin voltamogramlari ayri
ayrt alimmigtir. Burada HCF(III) redoks prob c¢ozeltisi kullanilarak yapilan ylizey
karakterizasyon iglemini ferrosen redoks prob c¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey
karakterizasyon isleminden aywrran en Onemli ozellik, sulu ortamda yapilmasmmn

yaninda ¢bzelti igerisinde Fe** iyonlarmmn bulunmasi ve dolayisiyla ncelikle
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indirgenmenin  gerceklesmesi icin  voltamogramm katodik tarama yOniinde
baslatilmasidir.

Sekil 4.8°de goriildiigii gibi, 1.00 mM HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi ortaminda
alman voltamogram, +700/0.00 mV potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve
tek dongiilii olarak alinmistir. Ferrosen voltamogramina benzer bigcimde burada da
ciplak GC elektrot ylizeyinde indirgenme ve yiikseltgenmeye ait pikler goriiniirken, 4-
NA modifiye GC elektrot yiizeyinde bu pikler tamamen gozden kaybolmustur. Ote
yandan GC/NP yiizeyinin 0.10 M HCI ortaminda indirgenmesi ile serbest halde bulunan
—NO; grubunun —NH; haline doniismesi sonucu olusan GC/AP yiizeyi ¢iplak yiizeye
gore daha aktif ve HCF(III) ¢d6zeltisinde bulunan Fe* tyonlarmin indirgenmesini
saglayacak bir hal almistir. Bu durum ferrosen ile susuz ortamda yapilan ylizey
karakterizasyon caligmasi ile birebir Ortiismekte ve her iki sonu¢ da birbirini

desteklemektedir.

10 pA  vainGC

T T S e EE B e LN B e e e e e
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E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.8. GC yiizeyine 4-nitroanilin modifikasyonu sonrast CV kullanilarak aliman HCF(III)
voltamogrami, modifiye elektrodun indirgenmesi sonrasi alinan HCF(III) ve ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan
HCF(I1I) volatmogrami ile ¢akistirilmig goriintiisii. +0.50/-0.20 V potansiyel araliginda, tek dongiilii ve
100 mV s™ tarama hizinda

4-NA molekiiliiniin GC yiizeye homojen ve siki bir istiflenmesi ve bunun
neticesinde ylizeyde pin hole denilen bosluklarmn bulunmamasi adina yapilan farkl

dongii sayilarindaki modifikasyon islemlerine ait ferrosen testine benzer sulu ortamda
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HCF(III) redoks prob kullanilarak yapilan teste ait voltamogramlar Sekil 4.9°da

verilmistir.

I x T L T L T L) T L) T S T b T Y T L T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.9. GC yiizeyine 4-nitroanilin farkli déngii modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan HCF(I11)
voltamogramnin ¢akistirilnus goriintiisii. (+0.50/-0.20 V potansiyel araligi ve 100 mV s™ tarama hizinda)

Buradan da goriildiigii lizere ferrosen testinde oldugu gibi 6zellikle 10 dongiilii
yapilan modifikasyonda homojen bir yiizey elde edilemedigi goriilmektedir. Kiiclik
yapili 4-NA molekiiliiniin rastgele dizilimi sonucu olusan pin hole denilen
bosluklarindan dolay1 boyle bir durumun meydana geldigi tahmin edilmektedir. Farkh
dongli  sayilarindaki  modifikasyonlara ait  c¢akistirilmis  HCF(III) testi
voltamogramlarma bakildiginda en ideal yiizeyin 30 dongiilii yapilan modifikasyon ile
elde edilen yiizey oldugu goriilmektedir.

Elektrokimyasal caligsmalar teorik olarak Nernst esitligine (Esitlik 4.1) baglidir
ve bu esitlige uygun olmalidir. Gerek ferrosen redoks prob kullanilarak ve gerekse
HCF(II) redoks prob kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda yapilan yiizey
karakterizasyon iglemlerinden elde edilen voltamogramlardan okunan anodik ve katodik
pik potansiyel farklarinin Nernst esitligine gore 1 elektron transfer mantigiyla 59.0

mV tan biiyiik ve dolayisiyla 118 mV’tan kii¢iik olmas1 gerekir.

£ = o RT, [Red]
nF  [Ox]

(4.1)
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Bu iglemler sonrasi ¢iplak GC elektrot i¢cin susuz ve sulu ortamda AEp degerleri
sirastyla 82.0 mV ve 91.0 mV olarak hesaplanmistir. Tiim ¢aligmalarda bu degerler

belirli araliklarla kontrol edilmis ve elektrotlarin daima kararli olmas1 saglanmaistir.

4.1.3.3. EIS ile HCF(11/111) Redoks Prob Ortaminda Karakterizasyon Calismalar:

CV ile yapilan sulu ve susuz ortam yiizey karakterizasyon islemlerine ilaveten
yine elektrokimyasal bir teknik olan EIS teknigi kullanilarak da yiizey
karakterizasyonlar1 yapilarak CV test sonuc¢larinin dogrulugu incelenmistir. EIS teknigi
ile yapilan islemlerden elde edilen Nyquist egrilerin genel gdriiniisiine bakilarak
yilizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimina ne derece direng gosterdigi diger bir
ifade ile elektron aktarimimna ne derece izin verdigi yorumlanabilir. Bu amagla HCF(II)
ve HCF(III) ¢ozeltileri 1:1 oraninda 1.00 mM olacak sekilde 100 mM KCI destek
elektrolit ¢ozeltisi i¢erisinde karisim olarak hazirlanmislardir. Bu ¢6zelti igerisinde CV
tekniginde oldugu gibi ¢iplak, GC/NP ve indirgenmis GC/NP yiizeylerinde 0.01 Hz ile
100.000 Hz frekans araliginda ve yaklasik 10.0 mV kadar potansiyel altinda impedans
Olgtimleri yapilmis ve elde edilen Nyquist egrileri iist iiste ¢akistirilmustir (Sekil 4.10).

s
50,00 kohm

e — GC/NP

* ]
. .
L] * .I *
aFae
P'/"”

0,000 ofim 50,00 kohm 100,0 kohm 150,0 kohm

Sekil 4.10. GC yiizeyine 4-nitroanilin modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCE(l1/111)*
Nyquist egrisinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile ¢akigtirilmig goriintiisii. 0.01 Hz/
100.000 Hz frekans araliginda
*HCF(II/IIT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi igerisinde 1.00 mM olarak hazirlanmustir.
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Sekil 4.10 incelendiginde GC/NP elektrot yiizeyi ¢iplak GC elektrot yilizeyine
gore daha fazla direng gostererek elektron aktarimimna izin vermedigi, ancak GC/NP
ylizeyinin indirgenmesi sonucu elde edilen yiizeyin (GC/AP) bu direnci kirarak aktif
hale geldigi yani elektron aktarimina izin verdigi goriilmektedir. Nyquist egrilerinde
goriilen yarim dairenin bliylikligii yiizeyin elektron aktarimina izin verip vermemesi ile
dogrudan iliskilidir. Oyle ki, burada yarim daire ne kadar biiyiik ise yiizey elektron
aktarimina o derece direng gosteriyor demektir.

Ciplak yiizey, GC/NP ve GC/AP clektrot ylizeyi i¢in alinan impedans
Olgtimlerinin hem ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda alinan ylizey
karakterizasyon voltamogramlari ile hem de HCF(III) kullanilarak sulu ortamda alinan
ylizey voltamogramlar1 ile uyumlu oldugu ve sonuglarin birbirleri ile Ortiistiigi
goriilmektedir.

4-NA molekiiliiniin GC yiizeye homojen ve siki bir istiflenmesi ve bunun
neticesinde yiizeyde pin hole denilen bosluklarin bulunmamasi1 adina yapilan farkl
dongii sayilarindaki modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(11/111) Nyquist

egrileri Sekil 4.11°de verilmistir.

30 dongli se——-

20 AENQ] emm—. . .

$0.00 kohen - - .
40 dONQ i s—

* o 10 dOongu

- .

e valin GC L

0,000 ohm 50,00 kohm 100,0 kohm

Sekil 4.11. GC yiizeyine farkli dongiilerde 4-nitroanilin modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan
HCF(I1/111) Nyquist egrisinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile ¢akigtirilmig goriintiisii. 0.01
Hz/ 100.000 Hz frekans araliginda

Buradan da anlasilacagi gibi 6zellikle 10 dongiilii yapilan modifikasyonla elde
edilen yiizeyin direncinin daha az oldugu ve dolayisiyla homojen bir yiizey elde

edilemedigi goriilmektedir. Kiiciik yapili 4-NA molekiiliiniin rastgele dizilimi sonucu
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olusan pin hole denilen bosluklardan dolay1 boyle bir durumun meydana geldigi tahmin
edilmektedir. Farkli dongii sayilarindaki modifikasyonlara ait ¢akistirilmis Nyquist
egrilerine bakildiginda en ideal yiizeyin 30 dongiili yapilan modifikasyon ile elde
edilen yiizey oldugu goriilmektedir. Burada elde edilen egriden de anlasilacagi gibi
yiizey olduk¢a yiiksek bir direng gostermekte ve elektron aktarimina izin
vermemektedir. Elde edilen bu egriler CV teknigi ile sulu ve susuz ortamda yapilan
HCF(I1) ve ferrosen testlerinden ¢ikan sonuglar1 dogrulamaktadir.

Sonug¢ olarak bu c¢alismada; yukarida yapilan karakterizasyon islemlerine
dayanilarak GC yiizeyi once 0.10 M 4-nitroanilin (Asetonitril i¢inde) ¢ozeltisinde 30
dongiilii olarak modifiye edilmis, daha sonra bu yiizey 0.10 M HCI iginde 10 dongiilii
olarak indirgenmek suretiyle GC/AP yiizeyi elde edilmistir.

4.1.4. Optimizasyon Calismalar

4.1.4.1. Kantitatif Amach Kullanilacak Voltametrik Teknigin Belirlenmesi

Bu tip calismalarda kantitatif amagh olarak en yaygin kullanilan iki teknik DPV
ve SWV teknikleridir. Oncelikle sensor elektrot kullanilarak PBS tampon ¢dzeltisine
ilave edilen 1.00 mM DMAB (asetonitril i¢inde) ve artan konsantrasyonlarda {ire
¢oOzeltisi kullanilarak DPV teknigi ile +200/+1100 mV araliginda voltamogram alinmis
ve bu voltamogram Sekil 4.12°de verilmistir. Daha sonra ayni c¢alisma SWV ile

yapilmis ve buradan elde edilen voltamogramda Sekil 4.13’de verilmistir.

ISHA

103 M URE~

- DMAB

T ¥ T ¥ T LS T ¥
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.12. 1.00 mM DMAB ve artan {ire konsantrasyonlarina bagl olarak +200/+1100 mV potansiyel
araliginda alman DPV voltamogrami
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Sekil 4.13. 1.00 mM DMAB ve artan iire konsantrasyonlarina bagl olarak +200/+1100 mV potansiyel
araliginda alman SWV voltamogrami

Her iki sekilde dikkatle incelendiginde SWV ile alman voltamogramin DPV ile
alman voltamograma gore c¢ok daha diizgiin olmasinin yaninda artan farkli
konsantrasyonlara karsilik dogru orantili olarak azalan akim degerlerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle yapilan bu 6n ¢alisma sonrasi GC/AP modifiye elektrot
yiizeyinin DMAB molekiiliine duyarli oldugu ve artan iire konsantrasyonuna baglh
olarak azalan DMAB miktar1 baz almarak yapilacak olan bu kantitatif analiz

calismasmin SWV teknigi kullanilarak rahatlikla yapilabilecegi sonucuna varilmastir.

Bu tez calismasinda iirenin voltametrik olarak tayin edilmesi amaciyla adsorptif
styirma kare dalga voltametrisi yonteminden yararlanilmistir. Adsorptif siyirma
yonteminin gelistirilmesinde adsorspsiyonu ve siymrmayi etkileyen iki etken vardir.
Birinci etken biriktirme potansiyeli iken ikinci etken ise biriktirme siiresidir. Bu
yontemde biriktirme potansiyeli olarak SWV yonteminde kullanilan potansiyel araligi

(+200/+1100 mV) kullanilmistir.

4.1.43. pH

Elektrokimyasal yiizey karakterizasyonu yapilan GC/AP elektrot icin en
uygun ¢alisma pH’ s1 bolim 3.1.9.1°de anlatildig1 gibi tampon ¢ozelti olarak fosfat
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tamponu (PBS) se¢ilmis ve pH degerinin 7.10 olmasi analizin ger¢eklesmesi i¢in uygun

gorilmiistiir.

4.1.4.4. Modifiye Madde Miktar

Elektrot yiizeyine modifiye edilecek olan 4-NA konsantrasyonu 1.00 mM olacak
sekilde NBuyBF4 (CH3CN / 100 mM) ¢ozeltisinde hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti
ile uygun sartlarda modifiye edilen elektrotun sabit DMAB ve artan f{ire

konsantrasyonlarinda SWAdsSV yontemiyle akim degerleri kaydedilmistir.

4.1.4.5. Biriktirme Potansiyeli

Modifiye maddesi 4-NA olan camsi karbon elektrot i¢in optimum
caligma potansiyelini belirlemek i¢in; 0.20, 0.40, 0.60, 0.80, 1.00, 1.20 V potansiyel
degerlerinde akim degerleri elde edilmistir. pH degeri 7.10 olan 0,1 M’lik fosfat (PBS)
tamponunda her bir potansiyel i¢in Glgiilen akim degerlerinden en yiiksek deger olan

0.60 V c¢alismalarda kullanilacak en uygun potansiyel olarak belirlenmistir (Sekil 4.14).

42,5

38,3
35 - 35,1

13,4
10 | 11,1

0 T T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

Biriktirme potansiyeli (V)

Sekil 4.14. GC-AP elektrotun iireye cevabina biriktirme potansiyelinin etkisi (0,1 M PBS iginde
DMAB; 0.60 V, oda sicaklig)
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4.1.4.6. Biriktirme Siiresi

GC/AP elektrot i¢in optimum biriktirme siiresinin belirlenebilmesi igin; 60, 120,
180, 240, 300, 360 saniyede biriktirme yapilmistir. Her bir siire i¢in pH degeri 7.10 olan
0,1 M’lik fosfat (PBS) tamponunda calisilmis ve biriktirme siiresinin artan {iire
konsantrasyonuna bagli olarak azalan DMAB konsantrasyon cevabma olan etkisi
incelendiginde bu ¢alismada kullanilacak en uygun biriktirme siiresinin 180 s olacagi

kanaatine varilmstir (Sekil 4.15).

45
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Biriktirme siiresi (s)

Sekil 4. 15. GC/AP elektrotun tireye cevabina biriktirme siiresinin etkisi (0,1 M PBS i¢inde
DMAB; 0.60 V, oda sicaklig)

4.1.5. Analitik Uygulamalar ve Performans Faktorlerinin Belirlenmesi

4-nitroanilin  molekiiliinin  GC elektrot yiizeyine modifikasyonu ve
karakterizasyonu i¢in yapilan tiim bu ¢aligmalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor
elektrot olarak kullanilmas1 asamasina gecilmistir. Burada elde edilen GC/AP elektrotun
dogal numuneler icerisinde bulunan veya sonradan katilan iire maddesinin kantitatif

tayinlerinde kullanilip kullanilamayacagi oncelikle incelenmis, alinan olumlu veriler
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dogrultusunda, sensor elektrot kullanilarak siitte {ire tayini basarili bir bigimde
gerceklestirilmigtir.

Elde edilen GC/AP elektrot PBS ve diger tampon ¢ozeltilerde (BR, asetat)
hazirlanan 1.00 mM fire ¢ozeltisine daldirilmak suretiyle test edildiginde elektrotun
ireye duyarli olmadigi tespit edilmistir. Yapilan literatiir arastirmalarinda iirenin
kalitatif ve kantitatif tayini icin elektrokimyasal sensor olarak ¢ogunlugu enzimatik
(ureaz enzimi) biyosensor olarak; kromatografik ve spektrofotometrik ¢aligmalarda ise
ireyt renklendirici maddelerle kompleks olusturmak suretiyle tayin edildigi
goriilmiistiir. Ozellikle kromatografik ve spektrofotometrik tayinlerde renklendirici
bilesik olusturmak iizere Diasetil monoksim (DAM), 2,4 dinitrofenilhidrazin (2,4-
DNFH), Dimetilaminobenzaldehit (DMAB) gibi maddeler kullanilmistr.

Buradan yola ¢ikarak GC/AP elektrotu yukarida sayilan maddelerin (DAM, 2.,4-
DNFH, DMAB) uygun ¢d6ziiciilerde hazirlanan ¢ozeltilerine duyarliligi arastirilmistir.
Netice olarak GC/AP elektrotu PBS tamponuna eklenen 1.00 mM konsantrasyonunda Ki
DMAB (asetonitril iginde) molekiiliine duyarlilik gostermistir. Bu sisteme iire ¢ozeltisi
ilave etmek suretiyle farkli iire konsantrasyonlarma ait DMAB voltamogramlari
incelendiginde, artan iire konsantarasyonuna bagli olarak DMAB voltamogram akim
degerinin orantil1 olarak diistiigii gézlemlenmistir.

Sonug olarak bu ¢alismada modifiye edilen GC/AP elektrotu kullanilarak artan
iire konsantrasyonuna bagli olarak azalan DMAB akim degeri dikkate alinarak
kalibrasyon egrisi ¢izilmis ve bu metotla gercek numunelerde iirenin kantitatif tayini

gergeklestirilmistir.

4.1.5.1. Farkh Konsantrasyonlarda Standart Ure Cozeltilerinin GC/AP Elektrot
Yiizeyinde SWAUdSSV ile Tayini ve Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

Caligmada kullanilacak SWAdSSV teknigi ve sartlari belirlendikten sonra
kalibrasyon grafiginin ¢izilmesine ge¢gmeden Once GC/AP elektrotu kullanilarak
SWAdSSV teknigi ile en diisiik tayin edilecek konsantrasyon belirlenmistir. Bu amagla
GC/AP elektrotunu icerisinde 1.00 mM bulunan DMAB, daha sonra 1.00x10™2 M
tireden baglayarak artan iire konsantrasyonlarina bagli azalan DMAB voltamogramlar1

Sekil 4.16’da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. 1.00 mM DMAB ve artan iire konsantrasyonlarina bagh olarak +200/+1100 mV potansiyel
araliginda alinan SWAdSSV voltamogrami (180 s biriktirme)

Sekil 4.16°da anlasilacagi tizere modifiye edilen GC/AP elektrotu ve optimal
sartlar1 belirlenen SWAdsSV teknigi ile iirenin 1.00x10™ M seviyesinde kantitatif
olarak tayinin miimkiin oldugu goriilmektedir.

Ancak bu caligmada karsilastirma metodu olarak kullanilan HPLC ydnteminde
bu konsantrasyona kadar inilemediginden dolay:1 analitik uygulamalarda kullanilmak
lizere ¢izilen kalibrasyon egrisinde gercek numunede 1.00x10™ M iireyi kantitatif olarak
tayin edecek aralik (1.00x10 — 1.00x107 M) kullanilmistir.

Kalibrasyon egrisini ¢izmek amaciyla 0.10 M PBS igerisinde hazirlanan {ire
¢ozeltisinden 1.00x10° M ile 1.00x10%? M araliginda c¢ozeltiler birbirlerinden
seyreltilmek yoluyla hazirlanmis, modifiye edilen GC/AP elektrot 6nce PBS, sonra 1.00
mM DMAB ve sonra sistemde 1.00x10™"* M iire konsantrasyonundan baslayarak
1.00x10° M iire olacak sekilde asilama yapmak suretiyle artan iire konsantrasyonuna
bagli olarak azalan DMAB voltamogramlari; 180 s biriktirme ve +200/+1100 mV
potansiyel araliginda SWAdsSV teknigi ile alinmistir.

Sekil 4.16°da gosterilen voltamogramlardan okunan pik akimlar1 kullanilarak
[DMAB igin dlgiilen akim — Artan iire konsantrasyonu bagli azalan DMAB igin 6lgiilen
akim] artan ire konsantrasyonuna bagli azalan DMAB ¢ozeltilerinin  farkli

konsantrasyonlarina kars1 ¢izilen kalibrasyon grafigi de Sekil 4.17°de verilmistir.



77

25,0 -

20,0 - y =-2,1566x + 28,018
R2= 0,999

15,0 -

10,0 1 Apalitik uygulama igin kullanilan arahik

D,D T T T T T T 1

pC(M)

Sekil 4.17. Artan iire konsantrasyonuna bagli olarak azalan DMAB molekiilii igcin SWAdSSV ile alinan
voltamogramlardan okunan pik akim farklar1 ile konsantrasyonlar arasinda ¢izilen kalibrasyon grafigi

4.1.5.2. Dogrusal Calisma Arahg ve Duyarhk

Bolim 4.1.5.1.°de anlatildigi gibi GC/AP elektrotun akim cevaplari
SWAdsSV yontemi ile art arda yapilan ire ilavelerinden sonra azalan DMAB
konsantrasyonlarina ait akim degerleri Ol¢iilmiis ve akim degerleri derisime karsi
grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi olusturulmustur (Sekil 4.17). Bu egri kullanilarak
dogrusal ¢alisma araligi 1.24x10° - 1.41x10™ M ve elektrotun duyarhigi ise 2.16 pA

M™ olarak bulunmustur.
4.1.5.3. Gozlenebilme Sinir1 ve Alt Tayin Sinir

En diisiik gozlenebilme (kalitatif) sinir1 ve alt tayin (kantitatif) smir1 asagida
verilen esitlikler ile hesaplanmistir. Esitliklerde 8, en diisiik derisimlerde 10 dl¢iimiin
akim degerinin standart sapmasi ve s ise kalibrasyon grafiginin egimidir (Skoog, 1998).

LOD =3.38s™

LOQ = 108 s™
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En diistik kalitatif ve kantitatif derisimler (LOD ve LOQ) sirasiyla 3.19x10* M

ve 1.05x10™*? M olarak hesaplanmustir.

4.1.5.3. Siit Orneklerinde SWAdsSV teknigi ile Ure Tayininin Yapilmasi

Sekil 4.17°de verilen kalibrasyon grafigi icin korelasyon katsayisi (R?) 0.999
olarak bulunmustur. Caligmada siit 6rneginde bulunan iirenin tayini SWAdSSV teknigi
ve elde edilen kalibrasyon grafigi kullanilarak yapilmistir.

Bu amacla dnceden kromatografik metotla {ire miktar1 tayin edilen siit drnegi
SWAdsSV tekniginde asilama hacmi olarak belirlenen 100 pL hacimde 1.00x10™ M iire
olacak sekilde 0.10 M PBS tamponu ile seyreltilmek yoluyla hazirlanmistir. Modifiye
edilen GC/AP elektrot dnce PBS, sonra 1.00 mM DMAB ve sonra sisteme 1.00x10° M
iire igeren siit 6rnegi ilave edilerek; 180 s biriktirme ve +200/+1100 mV potansiyel

araliginda SWAdsSSV teknigi ile voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.18).

Lo

Siit Ornegi

DMAB
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Sekil 4.18. Siit 6rnegi icerisinde bulunan tirenin tayini igin SWAdSSV teknigi ile alinan voltamogramlar

Gerek kromatografik gerekse elektroanalitik calismalar 10 tekrarli olarak

yapimistir. Cizelge 4.1°de siit orneginde 10 tekrar Olciim yapilarak elde edilen
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voltamogramlara ait pik akimlar1 ve bu pik akimlarma karsilik gelen iire

konsantrasyonlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Siit 6rneginde tekrarlanan 6lgtimlere ait pik akimlar1 ve bu akimlara karsilik gelen tire

diizeyleri

Tekrar No Pik Akim (nA) Ure Konsantrasyonu (M)
1 38.8 1.06x10°
2 38.1 9.56x10°
3 37.1 9.22x10°
4 37.4 9.67x10°
5 385 9.13x10°
6 37.3 1.02x10°
7 37.6 9.39x10°
8 37.6 1.04x10°
9 37.8 9.89x10°
10 37.8 9.63x10°

Ortalama 37.8 9.76x10°

Ortama siit 6rnegi ilavesi ile azalan DMAB pik akimi 10 tekrar i¢in ortalama
37.8 pnA’dir. Kalibrasyon grafigi ve denklemi kullanilarak siit 6rneginde bulunan iire

miktar1 ortalama 9.76x10° M olarak hesaplanmustir.

4.2. Kromatografik Calismalar

4.2.1. Siit Orneklerinde HPLC ile Ure Tayininin Yapilmasi

Siit orneginde iire tayinine ge¢gmeden Once iirenin kromatogramda alikonma
zamanini tespit etmek amaciyla igerisinde iire bulunmayan (A) ve 2.00x10™° M iire
bulunan (B) su ornekleri ekstraksiyona tabi tutulup kromatogramlari alimmistir (Sekil
4.19). Kromatogramlardan da goriildiigii lizere ireye ait pik 6.7 dakikada (RT)
gelmigtir.

Urenin kromatogramda alikonma zamaninmn belirlenmesinden sonra 1.00x107
M konsantrasyonu tespit edecek sekilde kalibrasyon grafigi ¢izildi. Kromatogramlarda
kalibrasyon egrisi olusturma esnasinda da karsilasilan alikonma zamanlar1 4.3 ve 5.4 dk
olan pikler ile bunun dncesinde giiriiltii olarak gelen pik ekstraksiyon isleminde yer alan
¢oziicii sistemine [asit karigimi (fosforik ve siilfiirik asit)] ve reaksiyona girmeyen DAM

molekiliine aittir.
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Sekil 4.19. icerisinde iire bulunmayan (A) ve 2.00x10®° M iire bulunan (B) su 6rneklerine ait
komatogramlarin ¢akistirilmasi

Cizelge 4.2°de kromatografik kosullar ve iireye ait alikonma zamani

goriilmektedir.

Cizelge 4.2. HPLC optimal kromatografik kosullar ve tirenin alikonma zamani

Kolon Phenomenex Synergi 4 um Polar-RP 80 A (250x2.0 mm)
Mobil Faz Metanol (% 0.20 Hac):Su (90:10), izokratik sistem

Akis Hizi 1.00 mL/dakika

Enjeksiyon Hacmi 100 pL

Basing Minimum 0 bar, Maksimum 300 bar

Dalga Boyu 212 nm

Alikonma Zamani 6.7 dk

Marketten temin edilen siit 6rneginde gerekli ekstraksiyon iglemlerinden sonra
HPLC sisteminde okutulmasi sonucu iire miktar1 284 ppm (4.70x10° M) olarak tespit
edildi. Kromatografik kosullar altinda inilebilecek minimum konsantrasyon degeri olan
1.00x10° M olacak sekilde ultra saf su yardimiyla siit 6rnegi seyreltildi. Daha sonra

ekstraksiyon iglemine gegildi.
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Elde edilen siit ekstratinin HPLC sistemine verilmesi sonucu elde edilen

kromatogram Sekil 4.20°de verilmistir.

mAU ]
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Sekil 4.20. igerisinde 1.00x10™° M (601 ppb) iire bulunan siit drnegine ait kromatogram

Cizelge 4.3’de siit 6rneginde 10 tekrar Slgiim yapilarak elde edilen ve HPLC

Agilent yazilim tarafindan hesap edilen iire konsantrasyonlar1 verilmistir.

Cizelge 4.3. Kromatografide 6lgiilen tekrarlara ait tire diizeyleri

Tekrar No | Ure Konsantrasyonu Ure Konsantrasyonu
(601 ppb) (1,00x10° M)
1 607 1.01x10°
2 553 9.21x10°
3 532 8.86x10°
4 559 9.31x10°
5 657 1.09x10°
6 571 9.51x10°
7 579 9.64x10°
8 635 1.06x10°
9 546 9.09x10°
10 501 0.84x10°
Ortalama 583 9.71x10°
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4.3. Sonuclarn Istatiksel Olarak Degerlendirilmesi

Iki metot Sl¢iimii ile elde edilen verilerin metotlarin kendi iginde ve metotlar
arasindaki uygunlugu denetlemek amaciyla yapilan istatistiki degerlendirmelere ait

sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sonuglara ait istatiksel degerlendirmeler

HPLC ELEKTROANALITIK
601 (ppb) 601 (ppb)
1 607 634
2 553 574
3 532 554
4 559 581
5 657 548
6 571 610
7 579 564
8 635 627
9 546 594
10 591 578
ORTALAMA 583 586
SD 40.0 29.5
RSD 0.069 0.050
t-test (Kritik deger: 1,73) Deneysel: 1.29
F-test (kritik deger: 3,18) Deneysel: 0.54

Cizelge 4.4’de verilen sonuglar incelendiginde; kromatografik caligmalarda
ortalama iire konsantrasyonu 583 ppb (9.71x10® M), elektroanalitik Slgiimlerde ise bu
deger 586 ppb (9.76x10°° M) olarak bulunmustur.

Iki metot Slgiimleri arasmdaki uygunlugu test etmek igin ise t (% 95 giiven
seviyesi, df:18) ve F (% 95 giiven seviyesi, df:18) testleri kullanilmustir.

Cizelge 4.4’de verilen iki metotun Olglim ortalamalar1 t testi ile analiz
edildiginde deneysel verinin (1.29) t kritik degerden (1.73) daha kiigiik oldugu igin iki
metot arasinda bir fark gézlenmemistir.

Cizelge 4.4’te verilen F-testi sonuglarina gore karbonsu sensor elektrot esash
tirenin kantitatif tayini ile kromatografik tirenin kantitatif tayin yonteminin kesinlikleri

arasinda % 95 giivenilirlik araliginda, 6nemli bir farkliligin olmadig1 goriilmistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Doktora tezi olarak yapilan bu ¢alismada dogal numunelerde (siit) bulunan
trenin kantitatif analizi i¢in yeni bir kimyasal sensor elektrot gelistirilmesi ve bu
modifiye elektrot ile yapilan dlciimlerden alinan sonuclarm Konya i1 Gida Kontrol
Laboratuarinda referans metot olarak kullanilan kromatografik (HPLC) metot ile
kiyaslanmasi hedeflenmistir. Bu amagla kullanilan GC/AP modifiye sensor elektrot
hedeflerimiz dogrultusunda bagaril bir sekilde kullanilmstir.

Yapilan literatiir ¢aligmalarinda {ireye duyarli sensorlerin  biiyiik bir
cogunlugunun biyosensér oldugu ve bu sensorlerin segiciliklerinin  i1y1 olmasi
avantajinin yaninda daha diisiik konsantrasyonlar1 kantitatif olarak tespit edememesi ve
kararhklarmm diisiik olmasi1 gibi dezavantajlara sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Dogal numunelerde bulunan iirenin kantitatif olarak belirlenebilmesi diger tiim
kimyasal analizlerde oldugu gibi elektroanalitik kimya alaninda da olduk¢a 6nemli bir
yere sahiptir. Kan, yem, siit, organ vb. gibi kompleks numunelerde azotlu bilesikler
grubunda yer alan iirenin diger bilesiklerden ayrilmasi ve kantitatif olarak tayin edilmesi
hususunda biiyiik sorunlarla karsilasilmig, analizden 6nce yogun bir ekstraksiyon
islemine ihtiya¢ duyulmustur.

Yapmis oldugumuz c¢alismada aymrma islemine ihtiya¢ duyulmadan dogal
numune (siit) direk analiz ¢ozeltisine ilave edilerek oldukca diisik (1.00 x 102 M)
seviyesinde iirenin kantitatif tayini gergeklestirilmistir. Her iki metottan elde edilen
sonuclarin istatistiki degerlendirilmesi iki yonden yapimistir. Her iki metodun
kullanilmas: ile elde edilen ortalamalarin karsilagtirilmasinda % 95 giiven seviyesinde
iki ortalama arasinda onemli farkin olmadig1 ortaya konulmustur (tkritik: 1.73 > taeneysel:
1.29). Ayrica her iki metodun kesinliklerini karsilastirdigimizda ise yine her iki
metodun kesinlikleri arasinda anlaml bir fark gozlenmemistir (Fiitik: 3.18 > Fdeneysel:
0.54).

Yapilan bu doktora ¢alismasi; ilk olarak basitligi ve ucuzlugu, ikincisi herhangi
bir 6n aymrma islemine tabi tutmadan {irenin tayininin yapilabilmesi, l¢iinciisii az
kimyasal ve ¢0ziicii kullanimindan dolay1 ¢evreci ve ekonomik bir metot olmasi
dordiinciisii lirenin rutin analizinde HPLC metoduna alternatif yeni bir referans metot

olarak kullanilabilir olmas1 ve sonuncu olarak da c¢ok diisiik iire derisimin bulundugu
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durumlarda 1x 10 M seviyesinde (LOD: 3.19 X 10" M, LOQ: 1.05 X 10 M) iire
tayinine imkan tanimasi bu ¢alismanin 6nemli avantajlari olarak sayilabilir.

Elektroanalitik olarak yapilan analizlerin sonuglarmin son derece gilivenilir
olmasi yapilan bu ¢alismanimn diger bir artis1 olarak degerlendirilebilir. Bu ¢alisma ile
ilgili olarak, elde edilen sonuglar ilgili kurumlarla paylasilacaktir.

Rutin analiz yapan 6zel ve kamu kuruluslarmin giincel kullandiklar1 diger
metotlar g6z Oniinde alindiginda 6n ekstraksiyon islemleri i¢in kullanilan kimyasal
maddelerin ekonomik anlamda azimsanmayacak sekilde kuruluslara maddi yik
getirdigi ve bu metotlarda yapilan analizlerin sonuca baglanip raporlanmasi hemen
hemen bir giini aldigindan, zaman olarak degerlendirildiginde elektroanalitik
tekniklerin yine diger tekniklerden bir adim 6nde oldugu unutulmamalidir.

Sadece siit numunesinde yapilan bu ¢alisma yukarida belirtilen ve igerisinde iire

bulunan diger dogal numunelere de (kan, yem vb.) kolaylikla uygulanabilir.
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