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2023, 68 Sayfa

Yiiksek lisans tez calismasi olarak planlanan ve uygulanan bu calismada yeni
sentezlenmis olan 5-Metoksi-2-({[4-(3-metil-3-fenil-siklobiitil)-tiyazol-2-il]-hidrazon}-fenil-
metil)-fenol,(MTP) maddesinin elektrokimyasal davraniglart incelenmistir. MTP molekiilii
dontisiimlii voltametri teknigi ile camsi karbon elektrotlarin yiizeyine modifiye edilip, bazi
metallerin (Cu, Hg, Pb, Zn) duyarl ve se¢imli olarak tayini yapilmstir.

Ayrica ¢iplak ylizey elektrotlarda da (Cu, Hg, Pb, Zn) metallerin analizi yapilmstir.
Elektroanalitik teknik olarak, doniisiimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametri (DPV),
kullanilmistir. Bu tekniklerin yan1 sira modifiye camsi karbon elektrotun yiizey
karakterizasyonu igin elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) de teknigi kullanilmustir.
Bu metallerin (Cu, Hg, Pb, Zn) ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda Britton-Robinson (BR) tampon
cozeltileri kullanilmistir. Susuz ortam c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (NBusBF4) ¢ozeltisi kullanilmistir. Calismalar sonucunda, MTP modifiye GC
elektrot yiizeyinin Cu, Hg ve Pb metallerin tayininde sensor elektrot olarak kullanilabilecegini
ancak denemesi yapilan Zn metali icin sensor elektrot olarak kullanilamayacagi ortaya
koyulmustur.

Anahtar Kelimeler: Voltametrik Teknikler, MTP molekiilii, Yiizey Karakterizasyonu, Yiizey
Modifikasyonu



ABSTRACT

MS Thesis

INVESTIGATION OF THE 5-METHOXY-2--({[4-(3-METHYL-3-PHENYL-
CYCLUBUTYL)-THIAZOL-2-YL]-HYDRAZONE}-PHENYL-METHYL) PHENOL
AS A SENSOR ELEKTRODE

Hafizullah SHARIFI
THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY
Advisor: Prof. Dr. Ecir YILMAZ

2023, 68 Pages

In this study, which was planned and implemented as a master's thesis, the
electrochemical behavior of 5-Methoxy-2-({[4-(3-methyl-3-phenyl-cyclobutyl)-thiazol-2-yl]-
hydrazone}-phenyl-methyl)-phenol, (MTP) material was investigated. Some metals (Cu, Hg,
Pb, Zn) will be determined sensitively and selectively by modifying the MTP molecule on the
surface of glassy carbon electrodes with the alternating voltammetry technique.

In addition, the analysis of metals on bare surface electrodes (Cu, Hg, Pb, Zn) will be
made. As electroanalytical technique, cyclic voltammetry (CV), differential pulse
voltammetry (DPV). In addition to these techniques, electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) technique was used for the surface characterization of the modified glassy carbon
electrode. Britton-Robinson (BR) buffer solutions were used in the preparation of solutions of
these metals (Cu, Hg, Pb, Zn). Tetrabutylammonium tetrafluoroborate (NBu4BF4) solution
was used in the preparation of non-aqueous media solutions. As a result of the studies, it has
been revealed that MTP modified GC electrode surfaces (Cu, Hg, Pb, Zn) can be used as
sensor electrodes in the determination of metals.

Keywords: Voltammetric Techiques, MTP molecule, Surface Characterization, Surface
Modification,
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1. GIRIS
1.1. Elektrokimya

Elektrokimya, bir kimyasal tiir ile bir elektrot arasindaki elektrik yiikiiniin transferi ile
baglantili kimyasal reaksiyonlarla ilgilenir. Ikincisi, genellikle reaksiyon ortaklarini igeren
sulu bir ¢ozeltiye daldirilmis bir metal parcasidir. Aktarilan yiik bir elektron veya bir iyon
olabilir (Kolb, 2002).

Elektrokimya, kesirli hesaptan yararlanan ilk bilimlerden biridir. Elektrotlar, kimyasal
akimin elektrige doniisen “doniistiiriiclileri” olarak diigtiniilebilir. Tipik bir elektrokimyasal
hiicrede, iyonlar veya ¢oziinmiis molekiiller gibi kimyasal tiirler, difiizyon yoluyla elektrotlara
dogru hareket eder. Benzer sekilde, diger tiirler elektrot reaksiyonu ile ¢dzeltiye salinir ve

elektrottan toplu ¢ozeltiye yayilir (Oldham, 2010).

Elektrokimya, anot ve katot igeren bir hiicrede yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari ile
ilgilenen bir bilimdir. Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari, elektron transferi ile ilgili
reaksiyonlardir. Anot, yiikseltgenmenin gergeklestigi katot ise indirgemenin gerceklestigi

elektrottur.

Elektrokimyasal olarak analiz edilen bir sistemde, analiz edilecek maddeyi igeren bir
cozeltiye (elektrolit), maddenin doniistiiriildiigl elektrotlara ve elektrotlar: birbirine baglayan
bir dongii sistemine (dis devre) ihtiya¢ vardir (Yilmaz, 2012).

Elektrokimyasal reaksiyonlar, korozyon ve korozyon onleme, metal kaplama gibi
giinliik hayatimizin birgok alaninda ¢ok Onemli bir rol oynar (kisinin ¢evresinde
elektrokimyasal bir yilizey kaplamasi almamis neredeyse hi¢c metal yoktur ve i¢inde devre
kart1 yoktur). Baz1 elektrokimyasal islemlerden ge¢memis bilgisayarlarimiz) veya tasinabilir
cthazlarda elektrik saglama. Yasamin kendisi, devam etmemizi saglamak icin elektrokimyay1

yogun bir sekilde kullanir (Kolb, 2002).



1.2. Elektrokimyasal Olaylarda Kiitle Aktarim Tiirleri

Elektrokimyasal hiicre ¢ozeltilerinde iletkenlik iyonlarla saglanir. Cozeltilerin elektrigi
iletmesi icin iyonlarin elektrot ylizeyine modifikasyonu veya molekiillerin gogii gereklidir.
Bu, konveksiyon, iyon go¢ii ve difiizyon ile saglanir. Bu {i¢ mekanizma kisaca agiklanacak

olursa;

1.2.1. Konveksiyon (Karistirma)

Cozeltinin mekanik olarak karistirilmasiyla gergeklesir. Konveksiyon bir tiir kiitle
aktarim tlirtidiir. Kiitle transferi elektrottan ¢ozeltiye veya c¢ozeltiden baska bir elektrota
gerceklesir. Konveksiyon, bazi yontemlerde kiitle transferinin etkisiyle elektrot yiizeyindeki
difiizyon tabakasinin kalinligini azaltabilir. Bu nedenle, ¢6zelti difiizyon kontrollii tekniklerde
karistirtlmaz. Bu sekilde, konsantrasyon farkinin neden oldugu sadece bir tiir hareketle ilgili

akis takip edilebilir (Yilmaz, 2012).

1.2.2. iyonik gé¢ (Migrasyon)

Iyon gocli ve kiitle transferi arasindaki baglanti, elektrostatik cekime baghdir.
Migrasyonda, iyonlar bir elektrik alaninin etkisi altinda zit yiiklii elektrota dogru hareket eder.
Iyonlarm hareket hizi, iyonun yiikiine ve boyutuna baghdir. Iki elektrot arasinda bir elektrik
akimi olusur. Elektron verme egilimi yiiksek olan bir elektrottan elektron verme egilimi diisiik
olan bir elektrota dogru bir akim akar. Iki elektrotun elektron verme egilimleri arasindaki fark
ne kadar biiyiik olursa, elektrotlar arasinda olusturulan voltaj o kadar biiyiik olur
(Miilazimoglu, 2008). Voltametride iyon gogii istenmez. Bunu 6nlemek i¢in ortama elektrolit
eklenir. Genelde elektrolit olarak asit, baz, tuz ve fosfat, asetat, Britton-Robinson gibi tampon
cozeltiler eklenir. Bu ¢ozeltilerdeki iyonlar, iyon gogiinii 6nemli dlclide yonlendireceginden,

¢ok az miktarda analit iyon gociinii tatmin edecektir (Yilmaz, 2012).
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1.2.3. Difiizyon

Difiizyon, konsantrasyon farkina dayanir. Bir ¢ozeltide konsantrasyon farki varsa,
iyonlar ve molekiiller her zaman daha konsantre ¢ozeltiden daha seyreltik ¢ozeltiye dogru
hareket eder. Bu islem, iki seviye arasindaki konsantrasyon ayni olana kadar devam eder.
Burada difiizyon hizi konsantrasyon farkiyla dogru orantilidir. Difiizyon yoluyla kiitle
transferinin hizi, araylizey ve ¢ozelti arasindaki konsantrasyon farkina ve ayrica indirgenmis
veya oksitlenmis madde ile kullanilan ¢oziicii tipine baglidir (Miilazimoglu, 2008). Difiizyon,

konveksiyon ve iyonik go¢ hareketleri Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Diflzyon — b —-:.;__ -
- — _'—::._.—-_‘ - -
Gﬁé o oO—- =
- o
©— -
o—- ® O = —
Konveksiyon - - -
| - F‘“x-h___‘_ ..' -
L o - - - - . -

Sekil 1.4. Elektrokimyasal olaylarda kiitle aktarim tiirlerinin sematik gosterimi

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Tiim elektroanalitik tekniklerde, bir elektrot ile ¢dzelti sistemi iizerinde bir elektriksel
etki yaratilir ve sistemin bu etkiye tepkisi Ol¢iilir. Bu cevap sayesinde sistemin genel
ozellikleri belirlenir. Akim, potansiyel ve zaman parametreleri genellikle tiim elektrokimyasal
tekniklerde yer aldigindan, bu parametreler teknigin adinda yer alir. Ornegin voltametri,
kronokulometri, kronoamperometri agisindan sirasiyla potansiyel-akim, zaman-yiik ve

zaman-akim parametrelerinden yola ¢ikarak yontem hakkinda genel bilgiler elde edilebilir.

11



Elektroanalitik yontemler genel olarak net akimin sifir oldugu denge durumundaki
statik yontemler ve denge durumundan uzakta net akimin gdzlendigi dinamik yontemler
olarak ikiye ayrilir. Dinamik tekniklerde Olgiilebilir akim gozlemlenir ve bunlarin hemen
hepsi ya potansiyel kontrollii ya da akim kontrolliidiir. Potansiyel veya akimin kontrol edildigi
tekniklerde bu parametreler biiyiik veya kiigiik genliklerle uygulanir. Bu tekniklerden daha
genis etki alanina sahip olanlar diger tekniklere gore daha fazla kullanilmaktadir (Bard ve
Faulkner, 2001).

Elektroanalitik metotlarin ¢esitli siniflandirma yollarin vardir. En yaygin olarak
kullanilan siniflandirma metodu Sekil 1.2’de sema halinde verilmistir (2008; Skoog ve ark.,
1998).

Sekil 1.5. Yaygin elektroanalitik yontemlerin ¢izelgesi
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Geleneksel olarak, elektrokimyasal teknikler, bilesiklerin sentezi veya metal geri
kazanim islemleri i¢in kullanilmigtir. Ancak daha yakin zamanlarda, ¢ok ¢esitli baska
uygulamalar Onerilmistir. Bazilar1 tekstil endistrisinin ¢esitli teknik problemlerini ¢6zmek
icin Onerilmistir. Bu, islevsellestirilmis kumaslar elde ederek akilli tekstiller iretmek i¢in yeni
bir uygulama 6rnegidir. Spesifik 6zelliklere sahip bu tekstiller, iletken polimerlerin, 6zellikle

iletken liflerin sentezinde elektrokimya kullanilarak hazirlanir (Sala, 2012).

Elektriksel olarak iletken ¢ozeltilere daldirilmis kayan kontaklardaki malzemelerin
birlesik korozyon-asinma bozunmasi, elektrokimyasal tekniklerle yerinde incelenebilir. Bu tiir
teknikler, acik devre potansiyel Olclimleri, potansiyodinamik polarizasyon oOl¢iimleri ve
elektrokimyasal empedans 6l¢timleridir (Ponthiaux, 2004).

Elektrokimyasal teknikler, diger tekniklere gére daha avantajli 6zelliklere sahiptir. Bu

avantajlar:

e FEkonomik olmasi,
e Segcici olmasi,
e Eser miktarda numune ile ¢alisiimasi,
e Farkli elektrotlarla galisilabilmesi,
e Alt tayin simirinin (LOD) diisiik olmast,
e Basit olmasi,
e Dogrusallik araliginin genis olmasi, olarak siralanabilir (Y1lmaz, 2012).
Elektroanalitik yontemler;
4+ Kulometri,
4+ Kondiiktometri,
+ Potansiyometri,
+ Voltametri, olarak siniflandirilir.
Calismamizda;  voltametri  teknigi  kullanildigindan  dolayr  Kronokulometri,

kondiiktometri ve potansiyometri tekniklerinden yiizeysel bahsedilmistir.
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1.3.1. Kulometri

Kulometri, elektrot yiizeyindeki kimyasal reaksiyon hizi ile aktarilan yiik miktari

arasindaki iligkiyi inceleyen bir yontemdir. Burada, bir kimyasal reaksiyonda gerceklesen

miktarlar arasindaki iliski, Faraday yasalarina dayanmaktadir. Bunlar;

e ¢ Bir elektrotta hiicreden gecen akimin miktari, elektrokimyasal de§isime ugrayan

maddenin kiitlesi ile orantilidir.

e Aymi siddette uygulanan akim miktarinin neden oldugu degisim miktar1 her malzeme
icin farklidir. Degisim miktari, malzemenin esdeger agirligina baghdir.

o Kulometrik yontemlerde hiicreden gecen akim Olgiiliir, hiicredeki akimin degisimi

gecen zamana gore entegre edilir ve sarj miktar1 hesaplanir.

Faraday yasasina su sekilde atifta bulunmasi olagandir:

Q =n.F.o (1.1)

Fomiiliinde Q- yiik miktar1, n- reaksiyonda aktarilan elektron sayisi, F- Faraday sabiti
(96485 C/mol €), m- yiikseltgenmis veya indirgenmis maddenin gram cinsinden kiitlesi, M-
mol kiitlesini gosterir (Scholz, 2011).

Kulometride yaygin olarak kullanilan islemlerden biri elektrot yiizeyinde katyon

birikmesidir.

Birikmis katyon, tartilarak veya bu amag i¢in kullanilan elektron sayis1 kullanilarak

hesaplanir. Kulometrik teknikler genellikle hizlidr.

Elektrokimyasal reaksiyon sonucunda olusan maddenin tartilabilir bir kat1 olmasi

gerekmez. Genel olarak, bu yontem kalibrasyon standartlar1 gerektirmez.

Kulometrik ~ yontemler,  elektrogravimetri,  sabit  potansiyel  kulometrisi
(potansiyostatik) ve sabit akim kulometrisi (amperostatik) veya kulometrik titrasyonu olarak

ic metoda ayrilir (Yilmaz, 2012).
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1.3.2. Kondiiktometri

Kondiiktometri, elektrolit g¢ozeltilerindeki elektrik akiminin iletkenligine dayanir.
Elektrolit ¢ozeltisinde elektrik, katyonlarin katoda ve anyonlarin anoda dogru hareketi ile

yonlendirilir. Metallerde iletim elektronlarla saglanir.

Kondiiktometri, ¢ok gesitli bilimsel ve endiistriyel alanlarda yaygin olarak uygulanan
¢Oziim 6zellikleri karakterizasyonu i¢in ¢ok basit ama gii¢lii bir aragtir. Organik ve inorganik
cozeltilerin Ozellikleri caligmalar1 i¢in kondiiktometrik yontemler, ¢éziinmiis organik ve
inorganik madde konsantrasyonunun 6l¢iimii, kompleks olusumu ve 6zellik ¢alismalar1 vb.

simdiye kadar rapor edilmistir (Dzyadevych, 2008).

Sicaklik artis1 taneciklerin kinetik enerjisini arttirir. Bu nedenle ¢ozeltilerde, erimis
tuzlarda ve kati yari iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik artar. Metallerde ise durum tam

tersidir. Sicakligin artmasiyla metallerin iletkenligi azalir

1.3.3. Potansiyometri

Potansiyometrik ~ Olgimler, bir numunede istenen  bilesenlerin  analitik
konsantrasyonunu belirlemek icin sifir akim akis rejimi altinda potansiyel degerlerin
izlenmesine dayanir. Son yillarda, polimer membranlarin dahil referans elektrolit
cozeltileri olmadan kat1 yiizeyler {izerine dokiildiigii ¢esitli kat1i hal elektrokimyasal
sensorlerinin (yani iyon, gaz ve biyosensorler) gelistirilmesinde biiyiik ilgi odagi olmustur.
Potansiyometrik yontemlerde kullanilan arag gerecler basit ve ucuzdur. Potansiyometride

kullanilan cihazlara ‘potansiyometre’ denir (Sharma, 2013).

1.3.4. Voltametri

Analitik kimyacilar, gesitli ¢coziinmiis inorganik ve organik maddelerin kantitatif tayini
icin rutin olarak voltametrik teknikler kullanirlar. Voltametrik tekniklerin 6zellikleri, onlari,
ornegin reaktifler tarafindan kontaminasyonlar1 veya kaplar iizerinde adsorpsiyon ile kayiplari

onemli Olgiide en aza indiren kosullar altinda, numune degisiminin olmadig1 veya minimum
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oldugu, otomatik (dolayisiyla diisiik maliyetli) yerinde tiir belirleme Sl¢limleri i¢in 6zellikle

uygun hale getirir.

Voltametri yonteminde calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot adi
verilen ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilmaktadir. Calisma elektrodu ile referans elektrot
arasina sistemin dengelendigi potansiyelden farkli bir potansiyel uygulandiginda, potansiyel
fark: dlgiiliir ve akim ¢alisma elektrodu ve yardimcr elektrot yani karsi elektrottan gecer. Bu
sayede devreden gegen akimin referans elektrotun potansiyeline etkisi 6dnlenmis olur. Platin
tel genellikle karsit elektrot olarak kullanilir. Uglii elektrot sisteminde dogrusal taramali
voltametri sistemi Sekil 1.3'te gosterilmistir.

sinyal
leaynagi

Do grusal
taramalt | app 4 b
gerilim
iiretici kargit
l g Eeferans elektrot

elektrot aleitmt gerilime
_5 déniigtiric
M-

hilcre

Potansiyostatik
lontrol devres:

Calizma
eleltrodu

]
—lraydedici

==

Sekil 1.6. Yaygin ii¢ elektrotlu sistemin akim semasi

Voltametrik yontem, kulometrik yontemden farklidir. Voltametride akim tam
konsantrasyon polarizasyonunda olgiiliirken, kulometride konsantrasyon polarizasyonunun
etkisi en aza indirilmeye calisilir. Voltametride ¢ok az miktarda analit kullanilirken,

kulometride analitin neredeyse tamami baska bir forma dondstiiriliir (Miilazimoglu, 2008).

1.3.5. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride akim, g¢alisama elektrota farkli sekillerde bir potansiyel uygulanarak
ol¢iiliir. Voltaj-zaman fonksiyonuna uyarma sinyali denir. Bu teknikte, ¢alisama elektrotdu bir

elektrokimyasal hiicreye farkli potansiyellere sahip uyarma sinyalleri gonderilir. Uyarma
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sinyallerinin tipine baglh olarak farkli akim cevaplart meydana gelir. Voltametride, ¢aligma
elektroduna bir ileri geri potansiyel uygulandiginda olusan akim-potansiyel egrisine
voltamogram denir. Voltamogramlar, voltametri yénteminin tiiriine gore degisir. Uggen dalga,
kare dalga, diferansiyel puls ve dogrusal taramali yaygin olarak kullanilan uyarma

sinyalleridir Sekil 1.4'te gosterilmistir. (Skoog ve ark., 1998).

Isim Dalga Sekli Voltametrenin Tipi

(a) Uggen E ”~, Déniistimli Voltametri
I', ‘~
*. 1}

(b) Kare Dalga E Kare dalga voltametrisi

polarografisi

(c) Diferansiyel Puls E /l/l/l/‘ l/f‘/r]’ N

Polarografi
(d) Dogrusal Taramah E
Hidrodinamik voltametri

Zaman ——

Sekil 1.7. Voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyalleri

1.3.5.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametri, redoks siiregleri hakkinda temel bilgiler saglayan en yaygin
kullanilan elektroanalitik tekniktir. Son yillarda, bir redoks isleminin fizibilitesini kontrol
etmek, sentetik bir reaksiyon icin potansiyel veya akim araligini belirlemek ve
termodinamik redoks potansiyellerini karsilastirmak igin elektroorganik sentezin mekanik

caligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Shin, 2022).

Dontigiimlii voltametri, ¢cogu islemin elektron transferini icermesi gergeginden dolay1

bilimsel arastirma ve yenilik i¢in ¢ok yonlii bir yontemdir, bu da onlarin bu teknikle
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izlenebilmesini saglar. Kullanimlar1 karakterizasyonu, sentezi, mekanizmalar1 ve analizi
kapsar. Tiim uygulamalarda teknik, digerleri arasinda organik, inorganik, polimer, filmler ve
yari iletkenler dahil olmak tizere ¢ok cesitli bilesiklerle 1yi ¢alisabilir. Ayrica, yontem ister
dogrudan ister dolayli bir yaklagimla tatmin edici bir sekilde ¢alisir. Daha baslangigta biiyiik
projeye giden onemli bir parca olarak kabul edilebilir. Analitik bir ara¢ olarak, sadece

kimyada degil, diger ilgili alanlarda da 6nemli bir rol oynar.

Doniistimli voltametri hem dogrudan hem de dolayli olarak elektron transfer siirecini
iceren bircok alanda ¢ok yonlii uygulamalariyla uzun zamandir iyi bilinmektedir. Ilk basta,
tekniklerin normalde arastirmadaki ana veya en 6nemli teknik olmadigi kabul edilmelidir.
Aksine, onlarin verileri, isi tamamlamada 6nemli bir tamamlayici teknik olarak gercekten
yararlidir. Yapi, potansiyel ve karakteristik aktiviteler arasindaki iligki hakkinda bilgi
saglamasi1 nedeniyle ¢ok ¢esitli maddelerin elektrokimyasal davraniglarinin izlenmesinde iyi
bir sekilde uygulanmistir. Teknik, basitlik, hassasiyet, hiz ve diisiik maliyet avantajlari ile 6ne

cikiyor ve bu da simdiye kadar ¢ok gesitli uygulamalarla sonuglandi (Chooto, 2019).

Elektrota hizli bir potansiyel uygulandiginda, maddenin indirgenmeye basglamasi igin
potansiyelin, indirgeme potansiyelinin degerine ulagsmasi gerekir. Potansiyel bu degere
ulastiktan sonra kimyasal tiir azalmaya baglar. Ayrica potansiyel negatif degerlere yaklastikca
maddenin elektrot ylizeyindeki indirgenme hizi artar. Buna gore, elektrot yiizeyinde daha
fazla tiir biriktikge akim miktar1 artar. indirgemeyi hizlandirarak, difiizyon yoluyla elektrota
giren tiir miktar1 akimi kontrol eder. Difiizyon tabakasinin kalinlagmasi ile diflizyon hizi ve
akist azalir. Sekil 1.5’te doniislimlii voltametri teknigindeki potansiyel-akim iligkisi

gosterilmistir.
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Sekil 1.8. Doniistimlii voltametride potansiyel-akim voltamogrami

Doniistimlii voltametri tekniginde; diflizyon, adsorpsiyon ve elektron transfer sayisi
vb., dedektérde meydana gelen kimyasal reaksiyonlarin varligi veya yoklugu, tarama hizi
degistikce tarama hizi ile pik yiiksekligindeki degisiklikten belirlenir. Ayrica, iki yonli
tarama piklerini gozlemleyerek, reaksiyon mekanizmasi hakkinda tahminler yapilabilir.
Dontigiimlii voltametri yonteminde dogrusal taramali akim-potansiyeli degisimi Sekil 1.6’da

gosterilmistir.

Bu teknigin yaygin olarak kullanildig yerler:
* Yiizey modifikasyonlar
= Kantitatif analiz
= Adsorpsiyon alanlarinin incelenmesi
= Elektrot reaksiyonlarinin kinetiginin incelenmesi
= Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin incelenmesi

olarak siralanabilir.
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Sekil 1.9. Doniistimlii voltametri yonteminde dogrusal taramali akim-potansiyel degisimi

Burada Ei'in baslangicindan Ez'nin potansiyeline potansiyel tarama uygulanirsa
yonteme dogrusal tarama voltametrisi denir. E> potansiyelinden sonraki potansiyel, birinciye
kiyasla ayn1 tarama hiziyla taranirsa bu yonteme doniisiimlii voltametri denir. Ters taramada
potansiyel de Ei'e yol agabilir veya Ez gibi bir potansiyele yol agabilir. Potansiyel taramada

ileri yonde indirgenme varsa, ters yiikseltgenme olur.
1.3.5.1.1. Tersinir reaksiyonlar

Baslangigta c¢ozeltide yalmz Ox maddesinin oldugu, tersinir bir indirgenme
reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun;
K¢

Ox + ne =g = - Red
b

(1.3)

bu sekilde gerceklestigini diisiinelim. Baglangigta sadece Ox maddesinin ¢6zeltide oldugunu
varsayalim. Yukarida verilen reaksiyonda elektrot yilizeyinde sadece elektron transferi
oldugunu, kimyasal reaksiyon olmadigim1 ve adsorpsiyon olmadigini diisenelim. Iste
taramanin potansiyel olarak ¢ok yavas ve ¢ok hizli oldugu iki durum vardir. Potansiyel tarama
hiz1 yavas oldugunda, i-E grafigi belirli bir potansiyelden sonra sinira ulasir ve sonra akim,
potansiyelden bagimsiz olarak hareket eder. i-E diyagraminda potansiyel tarama hizinin
artmastyla pik olusumu gozlenir. Tarama hiz1 artikg¢a pik yiiksekligi de artar.

Ters potansiyel taramasi hizli bir sekilde yapildiginda elektrot yiizeyinde yeterli R

vardir ve E° degerinden daha yiiksek potansiyellerde R yiikseltgenmeye baglar. Bu nedenle,
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geriye dogru tarama sirasinda bir anot tepe noktasi olusur. Ters yonde yapilan taramada E°
degerine kadar O indirgenir, R olusur. Nernst denklemine gore pozitif yonde ters taramada
uygulanan potansiyelin artmasiyla birlikte R yiizeyinin konsantrasyonu giderek azalmaktadir.
Daha yiiksek pozitif degerlerde bile sifira yaklasir. Yiizeydeki R, deney esnasinda ¢ozeltiye
yayildigindan, ters tarama akimi, katodik tarama akimindan biraz daha diisiiktiir. [O] / [R]

orani tersinir bir reaksiyonda Nernst esitligi ve potansiyele baglidir.

E= EO_E[”M

nF  [Ox] (1.4)

Ox + ne

Sekil 1.10. Tersinir bir reaksiyonun doniigiimlii voltamogrami

CV’de pik akiminin degeri (Ip) i¢in sinir durumlar ve tarama hiz1 dikkate alinarak ve
Dox = Dred = D oldugu varsayilarak Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki

esitlik tiiretilir.

I = 0.4463 nF (%)ﬂ2 Co D2 y12 (L5)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi seklinde adlandirilir. Randles-Sevcik esitligi 25 °C
de asagidaki sekle doniisiir.
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Ip = -(2,69x10°) n¥2CoDY2yY2 (1.6)

Bu esitlige gore;
Ip : Akim yogunlugu, A/cm?
D : Difiizyon katsay1s1, cm?/s
v : Tarama hiz1, V/s
Co: Ox’un ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm?
Bu formiillerden goriilebilecegi gibi, pik akimi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu
ve tarama hizinin karekokii ile dogru orantilidir. Eger elektrot olarak ultramikroelektrot

kullanilirsa bu durumda esitlik asagidaki sekilde olur.
iss:4 rnkF CO DO (17)

Yukaridaki denklemde r; ultramikro elektrodun yarigapi olarak gosterilir.
Sistemdeki bir reaksiyonun tersinir olup olmadigima CV verilerine bakarak karar

Y2 orafigi dogrusalsa ve orijinden gegiyorsa sistem tersinirdir. Bir

verilebilir. Eger Ip-v
sistemin tersinir olabilmesi i¢in bazi sartlar1 saglamasi gerekir. Bu tersinirlik sartlar1 sunlardir:
1. AEp = Epa — Epk = 59/n mV
2. | Ep- Epr2|=59n mV
3. | lpal 1o | = 1
4. 1p o v
5. Ep, v den bagimsizdir.
6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 12 a t’dir.
Yukaridaki kosullardan birkagina sahip bir sistem tersinir olamaz. Sistemin tersinir

olmasi icin tlim sartlar1 tasimasi gerekir. Sartlarin birkacini saglamayan reaksiyonlar ya

tersinmezdir ya da kabul edilenden farkli bir kompleks yapiya sahiptir.
1.3.5.1.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistem i¢in elektron transfer hizi, tiim potansiyellerde kiitle transfer hizindan
onemli Olgiide daha biiyliktiir. Bu nedenle, Nernst esitligi her zaman elektrot yiizeyinde
korunur. Elektron transfer hizi Nernst denklemini sabit tutmak igin yeterli olmadiginda

voltamogramin sekli degisecektir. Tarama hizlar1 diisiik oldugunda, elektron aktarim hizi
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kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir, bu arada, kaydedilen voltamogram tersinirdir. Tarama
hizinin artmasiyla kiitle aktarim hizi ve elektron aktarim hizi ayni seviyeye gelir. Tarama hiz1
arttikca anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir Sekil 1.8’de gosterilmistir
(Musavi, 2019).

R it . Wl W

ﬁ
(2]
. e : E-Eo/V
\/ g
S e
. 2 . E-Eg/V

\/ a o
: s E-E¢/V
0.2 0.1 0.0 -0.1 -0.2

Sekil 1.11. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV teknigi ile farkli tarama hizlarinda anodik ve katodik pik
potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi. v; a) 0,13 V/s, b) 1,3 V/s, ¢) 4 V/s, d) 13 V/s

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

akimi i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

Ip = (2.99x10%) n(acn ¢ )Y2 CoDo V12 (1.7)

Burada n, aktarilan toplam elektron sayisidir. n,’ya hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayisi da dahildir. Burada da tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon
ve tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir.

Tersinir olmayan sistemlerin en 6nemli 6zelligi anodik pikin gozlenmemesidir. Bir
anot pikinin olmamas, sistemin her zaman geri doéndiiriilemez oldugunu gdstermez. Ornegin,
elektron aktarim adimindan sonra c¢ok hizli bir reaksiyonda anodik bir tepe
gozlemlenmeyebilir. Bunun nedeni, olusan iiriin hizla bagka bir maddeye doniistiigii i¢in ters
taramada oksidasyon pikinin gézlenemeyebilir.

Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlige gore degisir.

Epc= K — (2.3RT) / (2 e o F) logy (1.9)
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Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,
tarama hiz1 arttik¢a negatif bolgeye dogru kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik v
artisina kars1 25 °C’de 30 / ach « mV dur.

Tersinir reaksiyonlarda sistemlerin uydugu kurallar oldugu gibi tersinmez
reaksiyonlarda da vardir. Tersinmez bir dalganin hepsine uymasi gereken kosullar sunlardir:

1. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gézlenmez)
2. lpk a v12
3. Epk kaymas1 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a.cn o mV dur.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Ep/2 | =48/ (ach ) mV’dur.
1.3.5.1.3. Homojen reaksiyon

Elektron transferi ile olusan tiirler elektroliz ortaminda kararli olmayabilir ve sadece
kimyasal degisimlerle nihai tirline donistiriilebilen ara firiinler olabilir. Bu birlesik
reaksiyonlar homojen olabilir veya homojen olmayabilir. indirgeme reaksiyon sonucunda,
elektron transfer islemi ile Ortaya ¢ikan (R) bir iiriin elektrot ylizeyinden uzakta oldugunda
bir kimyasal reaksiyon genellikle homojendir, eger analiz edilecek tiirler elektrot yilizeyinde
adsorbe edilirse reaksiyon homojen degildir. Dontlisimlii voltametri, homojen kimyasal
reaksiyonlart incelemek i¢in belki de en giiglii yontemdir. Dongiisel voltametri, reaksiyon
tespiti ve tanimlama gibi 6n mekanizma ¢aligmalari i¢in de uygun olmasi avantajina sahiptir.
Bir kimyasal reaksiyona indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlar farkli mekanizmalarla

yapilabilir. Burada EC ve ECE olmak iizere iki mekanizmay1 agiklayacagiz (Musavi, 2019).
1.3.5.1.4. CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda 6nce elektokimyasal agidan aktif maddenin olusmasi daha sonrada

elektron aktariminin ger¢eklesmesi ‘CE mekanizmasi’ olarak adlandirilir.

ke
= O C
Y K. (C)
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Boyle bir mekanizmada E basamag: tersinir ve C basamagimin hizi yavas ise CV de
pik gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki gibi DC polarogramina benzer bir voltamogram
gozlenir. Burada gozlenen smir akimindan, kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanir.

Il = -nF Cy D2 K (kf+kb)"
(1.13)

Bu esitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Kimyasal reaksiyonun hizinin ¢ok
yiiksek olmas1 durumunda CV voltamogrami, normal difiizyon kontrollii durum ile aynidir.

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

1/2

1. Tarama hiz1 arttik¢a Ipk / v~ azalir.

2. Ipallpk orani v ile artar ve bu oran > 1 dir.

1.3.5.1.5. EC mekanizmasi

EC mekanizmasinin elektrot reaksiyonunda ilk once elektron transfer basamagi (E)

gerceklesir. Daha sonra kimyasal basamagi (C) gergeklesir.

O +ne = R (E)

2
R — Y (<)

Elektrokimyasal basamagi tamamen tersinmez ise, voltamogramda hi¢bir durum
gozlemlenmediginden veriler kinetik agidan analiz edilemez. Elektrokimyasal basamagin
tersine cevrilebilir oldugu durumlarda, kimyasal reaksiyon basamaginin hizli olup olmadigi
gozlenmez. Kimyasal reaksiyon basamaginin hizi diisiik oldugunda anodik pik gozlenir
(Miilazimoglu, 2008).

EC mekanizmasinin sartlar1 asagidaki sekildedir.

1. |ig®/ ip® |<1 dir. Bu deger v arttikga 1’e yaklasr.
2. ip®/ v¥2 oran1 v’nin artmasiyla az da olsa azalir.

3. EpX tersinir durumdakine gore daha pozitiftir.
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4. v artis1 ile Ep< negatif bolgeye dogru kayar ve reaksiyon birinci dereceden ise kinetik
bolgede v’nin 10 kat artmas1 30/n mV kaymaya, reaksiyon ikinci dereceden ise 19/n mV

kaymaya sebep olur.

1.3.5.1.6. ECE mekanizmasi

Bu mekanizmada, R ile gosterilen elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal
sonucu yeniden bagka bir elektroaktif maddeye doniisiir. Ardindan bir kimyasal reaksiyon
sonucunda (‘O)'ya doniistiiriiliir, ('O) elektroaktif bir madde olarak bagka bir elektrot

reksiyonunu gergeklestirebilir.

O+ne — R (E)
I

R — Of (C)

O'+ne — R (E)

Bu durumda iki potansiyel vardir; Bunlardan biri birinci elektrotun reaksiyonu ile
ilgili, digeri ise ikinci elektrotun reaksiyonuna aittir. Bu potansiyellerin degerine ve kimyasal
reaksiyonun tiirline gore doniisiimlii voltamogramlar farkli sekillere sahip olacaktir.

Bu reaksiyonlarin bir grubunda, birinci elektrotun reaksiyonu, ikinci elektrotun
reaksiyonundan daha gerceklesiyor. Bu durumda doniisiimlii voltamogramin sekli EC
mekanizmasi ile higbir farki yoktur. Sadece elektrot reaksiyonunun tipine bagli olan bir
elektroaktif tiirti daha iiretilir.

12 orani azalir. Yani ters orantilidir.

Tarama hiz arttikga ip* / v
ECE mekanizmasinin sartlar1 asagidaki sekildedir.
1. [ipk / v¥?| orani tarama hiziyla degiskenlik gosterir ve |ip® / V2|t v) > |ip< / V¥?|(yiiksek v)
olur.
2. ip®/ ipX oran1 tarama hizi ile dogru orantilidir. Yiiksek tarama hizlarinda 1°e yaklasir.

Bu durum en ¢ok organik elektrokimyada gozlenir (Musavi, 2019).
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1.3.5.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Voltametride duyarlilik artik akima gore degistigi i¢in duyarhilig1 arttirmak igin artik
akimin giderilmesi ya da en azindan sifira yakin bir degere getirilmesi gereklidir. Gerilimleri
puls olarak uygulayarak ve artik akimi ortadan giderilmesiyle hassasiyet artar. Calisma
elektroduna puls seklinde voltaj uygulandiginda, artik akim sifira yaklasir. Bu sebepten
pulsun sonundaki artik akim, faradaik akimdan kaynaklanmakta ve duyarlilig1 artirmaktadir.

Norma puls voltametri sinyal grafigi Sekil 1.9’dgosterilmistir (Wang, 2006).

FPotental

167ms —! 1o

50
ms

Drop fall Tima

Sekil 1.12. Normal puls voltametri i¢in uyarma sinyali grafigi (Wang, 2006)

1.3.5.3. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi diger yontemlere gore daha hizli ve daha duyarli oldugundan
daha ¢ok alanda kullanilir. Bir saniyeden daha kisa siirede 6lgiim yapilir. 104 - 10 M
konsantrasyonlara inilebilmektedir.
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Sekil 1.13. Kare dalga voltametrisinde uygulanan potansiyel zaman degisim grafigi

1.3.5.4. Siyirma Voltametrisi

Siyirma voltametrisi, metal ve organik numuneleri 6lgmek i¢in en énemli ve hassas
elektrokimyasal tekniklerden biridir. Bu yontem, yiiksek seciciligi ve duyarliligi nedeniyle
eser miktar tayinlerinde de kullanilmaktadir. Styirma voltametrisi cihazlarin ucuzlugu, analiz
kolayligi, endiistriyel, ¢evre klinik numunelerinde hatasiz analiz sonuglar1 elde etmesi
sebebiyle analizlerde 6n plana ¢ikmistir. Styirma yontemleri hem inorganik hem de organik
tayinler i¢in kullanilabilir (Skoog ve ark., 2007).

Siyirma voltametrisi, elektrot ylizeyinde biriken herhangi bir maddenin analiz etmek
i¢in uygulanabilir. Styirma yontemi iki farkli sekilde uygulanabilir. Ilk olarak, analiz edilecek
madde, seyreltik ¢ozeltiden ylikseltgenme veya indirgeme yoluyla alinir ve elektrokimyasal
veya absorpsiyon yoluyla elektrot yilizeyinde biriktirilir. Bu basamakta yapilan bir
elektrokimyasal 6n deristirme islemidir. Bu arada ¢ozelti karistirilir. Analitin ¢6zeltiden
indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile madde, sabit potansiyelde kimyasal degisim olmaksizin
dogrudan elektrot yiizeyinde biriktirilir. Ikinci asamada, siyirma asamasi sirasinda elektrot
yilizeyinde biriken maddeler voltametrik yontemlerden biri ile siyrilir. Bu yontemin siyirma
voltametri olarak adlandirilmasinin nedeni bu basamaktan iler1 gelmektedir. Siyirma

voltametrisinde olugan akim 6l¢iilerek madde miktar1 tayin edilir (Wang., 2006).
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1.4. Voltametri Tekniginde Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Voltametrik 6l¢iimlerde, calisma elektrotu ve referans elektrotu lizerine bir voltaj
uygulandiginda, calisma elektrotu ile karsi elektrot arasinda bir akim Olgiliir. Calisma

elektrotlarinin 6zelliklerinin iyi olmasi1 voltametrik tekniklerin basarisini arttirir.

Coziimden miimkiin oldugunca fazla bilgi ¢ikarmak icin bir dalga formu olusturmak
tizere bir dizi darbe bir araya getirilebilir. Farkli dalga bigimleri, bilgileri farkli bir dlciide
cikarabilir. Dalga bi¢cimindeki ilk darbe, reaksiyonun olmadigir ve akimin {iretilmedigi taban
potansiyeline ayarlanir. Daha sonra bir potansiyel darbe uygulanir ve metal (calisma
elektrotu) ylizeyinde ¢ift katmanli yiiklii veya polar bilesikler diizenlendiginde kapasitif akim
nedeniyle keskin bir gegici akim elde edilir. Cézeltide uygulanan potansiyelde
elektrokimyasal olarak aktif olan (oksitlenen veya indirgenen) maddeler varsa, kapasitif
akima ek olarak bir Faradik akim olusturulur. Cok hizli bir sekilde ¢ift katman sarj olur ve
kapasitif akim sifira diiserken Faradik akim sinirli bir degere diiser. Sinirli deger, toplu
tasimaya baglidir ve yeni analitlerin elektrot yiizeyine ne kadar hizl1 ulasabilecegine baghdir

(Holmin ve ark., 2001).

Bir calisma elektrotunda dikkate alinmasi gereken oOzellikler arasinda calisma
potansiyeli araligi, elektriksel iletkenlik, tekrarlanabilir yiizey alani, mekanik oOzellikler,

ucuzluk, kolay erisim ve toksik 6zellikler bulunur.

Reaksiyonun gerceklestigi elektrot, calisma elektrotudur. Referans elektrot, potansiyeli
degismeyen bir elektrottur. Giimiis/giimiis kloriir ve doymus kalomel elektrotlar genellikle

referans elektrotlar olarak kullanilir.

Yardimcer (karsit) elektrot olarak platin tel veya grafit cubuk gibi atil bir iletken
kullanilir. Bu elektrotlarin birbirine gére konumu o6nemlidir. Hiicre kapagindaki yariklara

oksijensizlestirme i¢in ii¢ elektrot ve bir nitrojen giris sistemi baglanmigtir.
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Sekil 1.14. Voltametrik o6lglimlerde kullanilan bir hiicrenin semasi. CE: ¢alisma elektrodu; RE: referans
elektrodu, YE: yardimer elektrot (Yenigiil ve ark., 2010)

Elektroanalitik islemlerde calisma elektrodu olarak en ¢ok civa, karbon, altin veya

platin kullanilir.

Civay1 diger metallerden ayiran sey, ¢ok diisiik sicakliklarda sivi halde bulunan tek
metal olmasidir. Diger metallerin yiizeyi ince bir tabaka seklinde bir civa elektrotu ile
kaplanirsa "civa film elektrotlar1" elde edilir. Bu civa film elektrotlar diger civa elektrot

tiirleriyle benzer 6zellik gosterir.

Cok c¢esitli indirgenebilir ve oksitlenebilir organik ve inorganik bilesiklerin
belirlenmesi icin bir dizi farkl elektrot kullanilmistir. Simdiye kadar mevcut olan baskin ve
ayn1 zamanda tek sivi elektrot malzemesi olan civa, bu alanda yaygin olarak uygulanmistir.
Civa, standart kosullar altinda bir sivi oldugunda ve asili civa damla elektrotu (HMDE),
damlayan civa elektrotu (DME) gibi alisilmadik derecede ¢ok ¢esitli formlarda uygulanabilir
oldugundan, statik malzemesi olmayan devam ediyor. Bu civa elektrotlarin en biiyiik
avantajlarindan biri, elektrokimyasal davranisi etkilemeden (diisiik arka plan akimi ve
gliriiltii) negatif potansiyel penceresini genisleten yiiksek hidrojen asir1 potansiyelidir

(Surmann., 2005).

Civa elektrotlar, kirlilikler olmadan HNOs ile kolayca temizlenir. Bu sekilde elektrot
tekrar tekrar kullanilir. Bu elektrotun tek dezavantaji, bazi maddelerin yiizeyde kolayca

emilmesidir Sekil 1.12’de gosterilmistir.
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Sekil 1. 15. Civa damla elektrot ¢esitleri (a) civa damla elektrodu, (b) asili civa damla elektrodu, (c) statik civa
damla elektrodu

1.4.1. Platin, altin ve diger soy metal elektrotlar

Genellikle tercih edilen soy metal elektrotlar altin ve platindir. Altin ve platinin en
Oonemli avantaji agik havada uzun siire oksitlenmemeleridir. Ayrica ¢ok yliksek saflikta
hazirlanmalari, kolay islenebilmeleri ve istenilen geometrik sekillerde tretilebilmeleri gibi
ozellikleri de bu elektrotlarla ¢aligma sebepleri arasindadir. Uygulamanin igerigine ve analitin
ne olduguna bagh olarak ¢aligmalarda istenilen ydnde farkli metaller kullanilabilir. Ornegin
katot uygulamalarinda altin daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun nedeni, altinin ylizeyinde
yeterince hidrojen emmemesidir. Bununla birlikte, platin, yiizeyinde hidrojeni kolayca emer,
bu nedenle platinin gercek ylizey alani, adsorbe edilen hidrojen miktarindan ¢ok basit bir
sekilde hesaplanabilir. Burada 6zetleyecek olursak bahsi gegen metaller arasinda en kullanish
metalin Pt oldugunu sdyleyebiliriz. Pt'nin digerlerine gore islenmesi daha kolay oldugu i¢in

en ¢ok tercih edilen metal oldugunu anlayabiliyoruz (Yasar., 2018).

1.4.2. Karbon elektrotlar

Karbon elektrotlar, elektroanaliz ve elektrosentezden enerji doniisiimiine kadar cok
sayida uygulamada kendilerine yer bulmustur. Cok sayida allotropik formda ortaya ¢ikan

karbon bazli malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerinin biiyiik dl¢lide yiizey bilesimlerine
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ve Ozelliklerine bagl oldugu yaygin olarak kabul edilmektedir. Bunlar sadece elektrot yapisi
ve hazirlama prosediiriinden degil, aym1 zamanda uygulama ge¢mislerinden de
etkilenir. Karbon malzeme arasindaki iliskiler 6zellikleri, yilizey bilesimi ve elektrokimyasal
davranis olduk¢a karmasiktir ve onlarca yildir sayisiz arastirmayr ilgi c¢ekici hale
getirmektedir (Sramkova ve ark., 2021).

Karbon elektrotlar, genis bir ¢alisma araliginda hem oksidasyon hem de indirgeme
alanlarinda kullanilir. Kat1 elektrot grubuna aittir. En yaygin olarak kullanilan karbon
elektrotlar sunlardir:

e Karbon pasta

e Camsi karbon

o Grafit

Karbon elektrotlari; Son yillarda genis bir potansiyel araliginda calisabilmesi, ucuz ve

etkisiz olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.4.3. Karbon pasta elektrot

Adams tarafindan bir karbon macun elektrotunun (CPE) ilk kullanimi, karbon
parcaciklar1 ve organik sividan olusan bir macun kavramini gosterdi. Diisiik maliyeti, liretim
kolayligi, algilama icin yiiksek hassasiyeti ve yenilenebilir yiizeyi nedeniyle CPE,
elektroanalitik toplulukta yaygin olarak uygulanmaktadir.

Karbon macun elektrot imalatinda iletken olmayan bir organik baglayicinin iletken
oda sicakliginda iyonik sivi ile degistirilmesi yapilmistir. Gelistirilmis iletkenligi nedeniyle bu
yeni elektrot, elektroaktif substratlardan ¢ok biiyiik akim tepkisi sundu (Liu ve ark., 2005).

Karbon keki hazirlandiktan sonra tiipe doldurulur. Elektrik iletimi i¢in elektrotta platin
veya bakir tel kullanilir. Bu sayede modifiye edilmis ylizeyler kolaylikla yenilenebilir.
Karbon pasta elektrotlarin i¢ malzemeleri hazirlanirken organik baglayict olarak genellikle
mineral yag igeren malzemeler kullanilir. Grafit tozu kekin karbon kaynagidir. Karbon macun
elektrotunun i¢ malzemesinin bir baska bileseni de degistiricidir. Bu elektrot tipi genis bir
potansiyel araligina sahiptir. Karbon macun elektrot yapmak kolaydir. Tipik bir karbon
macunu bilesimi %15-2 degistirici, %50-63 grafit tozu ve %35 mineral yag igerir. Karbon
pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurmasi Sekil 1.13.’te gosterilmistir (Gang,
1991).

32


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/carbon-material
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/ionic-liquid
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/conductivity

Pasta karisimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot

f%/@

Sekil 1.16. Karbon pasta elektrot ve pasta karigiminin elektroda doldurmasi

1.4.4. Camsi karbon elektrot

GCE'ler ucuz olmalari, genis potansiyel pencereleri ve kolay ylizey modifikasyonlari
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. GCE'lerin etkinlestirilmesi, performanslarini
iyilestirmenin 6nemli bir yoludur (Zhang ve ark., 2008).

Camsi karbon (GC), laboratuvar uygulamalarinda en yaygin olarak kullanilan karbon
malzemelerden biridir. Popiilaritesinin ana nedenleri, iyi (elektro)kimyasal kararlilik
ve oksijen ve hidrojen evrimi (ve ters) reaksiyonlar: i¢in yiiksek asir1 gerilimdir. GC ayrica
son derece diisiik gaz gecirgenligi biyouyumluluk ve c¢ok diisiik termal genlesme
katsayis1 gibi baska ilging ve faydal fiziko-kimyasal 6zelliklere de sahiptir.

GC genellikle polifenollerin  veya poliakrilonitrillerin  yiliksek sicakliklarda
karbonizasyonuyla iiretilir; nihai malzeme 6zelliklerini belirleyen ana parametreler polimerin
tipi ve karbonizasyon sicakligidir. Son derece kiiciik ortalama grafit mikro kristalleri ile
karakterize edilen GC yapisin tarif etmek igin birka¢ model Onerilmistir ve boyut 1 nm
mertebesindedir. Bu ayn1 zamanda GC'nin izotropisinin nedenidir.

En popiiler modeller Jenkins, Kawamura ve Haris tarafindan yayinlandi. ki, GC'yi
esas olarak dolasmis grafit karbon seritlerinden olusan olarak tanimlar. Ikinci (ve daha yeni)
modelde, GC'nin diisiik reaktivite, sertlik ve ihmal edilebilir gaz gecirgenligi gibi 6zelliklerini
daha iyi yansitan kirik, fulleren benzeri bir yapiya sahip oldugu 6ne siiriilmiistiir. Aslinda, her

iki model de bir dereceye kadar ayn1 anda uygulanabilir (Sramkova ve ark., 2019).
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Camsi karbon elektrot ylizeyinde kiigiik gdzeneklere sahip oldugundan diger karbon
elektrotlara gore tercih edilir. Bu elektrot su gecirmez veya havalandirmalidir. Camsi karbon
elektrot, modifikasyondan once temizlenmelidir. Ciinkii karbon kolayca oksitlenebilir. Bu
oksidasyon, oksijen iceren bir atmosferde 1sitmanin veya oksijen i¢eren lazer 1sinlarina maruz
kalmanin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar. Camsi karbon elektrotun yiizeyi, karbon pasta
elektrotunkinden daha piiriizsiizdiir. Voltametrik analizlerde kullanilan ¢alisma elektrotlar

Sekil 1.14.e’te gosterilmistir.
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Sekil 1.14. Voltametrik analizlerde kullanilan ¢aligma elektrotlari

1.5. Voltametri Tekniginde Kullanilan Referans Elektrotlar

Referans elektrotlar, hem standart galvanostatik dongii hem de elektrokimyasal
empedans spektroskopisi i¢in pillerdeki tek elektrotlarin reaksiyon mekanizmasini incelemek
icin ¢ok onemlidir. Ikinci durumda, hiicre geometrisi ve elektrik asimetrisi de 1 kHz'in
tizerinde ¢ok dnemli bir rol oynar (Mantia., 2013).

Elektrokimyasal hiicreyi tamamlamak ig¢in bir referans elektrot gereklidir. Referans
elektrot potansiyeli, analiz edilen c¢ozeltilerde sunulan maddelerden etkilenmemelidir
(Zwierkowska ve ark., 2004).

Iyi bir referans elektrotun tipik dzellikleri sunlardir: polarize olmama; giivenilirlik, ve
tekrarlanabilirlik, hizli kinetik veya yiiksek ylizey alanina sahip elektrotlar secilerek elde
edilir (Mantia., 2013).

Ideal bir referans elektrot asagidaki dzelliklere sahip olmalidir:

1. Belli bir akim araliginda tersinir davranmalidir.
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2. Nernst esitligine uymalidir yani zamanla potansiyeli degismemelidir.

3. Kiiciik bir akim uygulandiktan ¢ok kisa siire sonra gercek potansiyeline hemen geri
donebilmelidir.

4. Potansiyelin sicaklikla degisim katsayis1 kiiglik olmalidir. Sicaklik degisimlerine ¢ok
az bir degisim gostermelidir.

5. Kolay hazirlanabilir olmalidir.

6. Tekrarlanabilen potansiyel degerini hizli bir sekilde okumalidir.

7. Polarize edilemeyen bir elektrot olmalidir.
Referans elektrot olarak; Kalomel elektrot ve giimiis/giimiis kloriir elektrot yaygin

olarak kullanilmaktadir.

1.5.1. Standart hidrojen elektrolar (SHE)

Standart hidrojen elektrotu; Platin telin 1 atm basingta hidrojen gazi ile doyurulmus 1
M hidrojen iyonu iceren bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde edilir. Bu elektrotun potansiyeli
sifir olarak kabul edilir.

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot kullanilmigstir. Ozellikle hiicre
potansiyeli ve pH &lgiimlerinde kullanilir. Olgiimlerde diger referans elektrotlar SHE'ye gore
ayarlanir ve SHE'ye dayali isaret yanina yerlestirilir. Bu yaygin olarak kullanilan bir referans
elektrottur, ancak dezavantajlar1 da vardir. Saf hidrojen gazi hazirlamak ve aktif HCI ¢ozeltisi
hazirlamak zor oldugu i¢in pratik calismalarda oncelikli olarak diger referans elektrotlar tercih

edilmektedir (Sagir., 2018).

1.5.3. Giimiis-giimiis kloriir referans elektrot

Bu elektrot, giimiis kloriir (AgCl) ile kaplanmis giimiis telin (Ag), belirli bir
konsantrasyonda bir kloriir ¢ozeltisine (CI-) elektrolitik olarak daldirilmasiyla elde edilir.
Glimiis-giimiis kloriir elektrotta;

AQCl ) + & < Ag ) + Cl (suly)

Glimiig/giimiis klortir elektrotta, AgCl uglu giimiis bir tel, AgCl ile doyurulmus bir
KCI ¢ozeltisine daldirilir.
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Boyle bir tel, kalomel elektrotundaki ince orta borunun yerini alir. Elektrotlarin diger

kisimlar1 kalomel elektrotlarla aynidir.

1.6. Voltametri Tekniginde Kullanilan Yardimal (Karsit) Elektrotlar

Sinyal kaynagindan gelen elektrigin, ¢ozeltinin i¢inden gegerek ¢aligma elektroduna
aktarilmasini saglayan yardimer (karsit) elektrottur. Platin tel genellikle karsit elektrot olarak
kullanilir. Bu elektrotlar potansiyelin belirlenmesinde yer almazlar. Platin, grafit ve tungsten
gibi soy metallerin karsit elektrot olarak kullanilmasinin nedeni akimin bu elektrottan
geemesidir. Karsit elektrotlarin alani, calisma elektrotlarinin alanindan g¢ok daha biiyiik

olmalidir. Sekil 1.16'da gosterildigi gibi platin tel elektrot (Cin, 2007).

Sekil 1.15. Platin tel karsit elektrot

1.7. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlarla uygulamalar, yontemler ve analiz tiirleri degismektedir. Mevcut
bazi elektrotlarla analiz yapilirken bazi1 durumlarda dezavantajlardan dolay1 bu elektrotlarin
ozelliklerinin iyilestirilmesi gerekmistir. Ve boylece elektrotlardaki modifikasyon islemi
onem kazanmistir. Modifiye elektrotlar iki yontemle elde edilebilir: kimyasal modifikasyon
ve kompozit modifikasyon. Kimyasal modifikasyonda mevcut elektrot yiizeyine iyilestirme
islemi yapilir. Bunun i¢in yiizeye tutunabilecek bir madde segilir. Elektrot ylizeyine baglanan
maddenin nedeniyle elektrotun ylizey alani genisler, daha hassas sonuglar elde edilir ve daha
kiiciik konsantrasyonlarda analiz yapilmasina olanak saglar.

Kompozit elektrotlarda modifiye edilecek olan madde elektrot ile karistirilir ve
elektrot bu sekilde hazirlanir. Bu sekilde modifiye islemi elektrodun iginde yapilmistir
(Kachoosangi, 2013).
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Modifikasyon islemlerinde kararli yapida olan Au ve Pt ¢ok fazla kullanilir. Metaller,
modifikasyondan Once aliimina tozu veya elmas kullanilarak parlatilir. Parlatma isleminden
sonra elektrot ylizeyinin temizlenmesi i¢in nitrik asit ya da su kullanilir. En son olarak da,
elektrot yiizeyindeki ve ¢evresindeki kirlilikler sonikasyon islemi ile elektrottan uzaklastirilir.
Elektrot materyali olarak birgok karbon tiirii tercih edilmektedir. Tek kristalli grafit, oldukga
diizenli pirolitik grafit (HOPG), toz grafit, karbon siyahi ve camsi veya seramik karbon en
yaygin tiirlerdir. Grafit, hekzagonal karbonlar tabakalarin i¢inde katmanli bir yapiya sahiptir.
Grafitin yapis1 Sekil 1.17'de gosterilmektedir (isbir, 2007; Ozdemir, 2006).

Sekil 1.17. Grafitin tabaka yapisi

Grafitin elektriksel iletkenligi, levhalarin paralel oldugu yerlerde diger yerlere gore
daha yiiksektir. Malzemeler grafit levhalar lizerine farkli sekillerde yerlestirilebilir ve bu
tersinir bir reaksiyondur. Grafit ayrica karbon macun elektrotunun (CPE) yapiminda da

kullanilir.

1.8. Modifiye Elektrotlar

Bir modifikasyon isleminde modifiye edici, yani ylizeye baglanan molekiiller,
calismamizin amacina gore se¢ilmelidir. Elektrotlarin modifikasyonunda cesitli yontemler
kullanilmaktadir. Bu metotlar sunlardir;

= Alkol oksidasyonu modifikasyonu,
= Amin oksidasyonu modifikasyonu,

= Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu‘dur.
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1.8.1. Alkol oksidasyonu modifikasyonu

Alkol oksidasyon modifikasyonu, cams1 karbon, platin veya altin gibi bir metal igsleme
elektroduna bagli hidroksil grubu olan bir molekiiliin sulu ortamda alternatif voltametri
yontemi uygulanarak baglanmasiyla gergeklesmekte ve Sekil 1.18'de goriildiigii gibi bir yiizey
elde edilmektedir. Modifiye elektrotun tekrar kullanilabilmesi igin temizlenmesi gerekir.
Temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina tozu kullanilir. Aliimina tozu ile zimparalanan
elektrot daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulur ve son yilizeyinden N2 gazi
gegirilerek tekrar modifiye edilmeye hazir hale gelir. Alkoliin oksidasyon modifikasyonu

genellikle sulu ortamda gergeklestirilir.

R R R
E ? e ,-H* E j
H 0
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.17. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.8.2. Amin oksidasyonu modifikasyonu

Amin oksidasyonunun modifikasyonu, doniisiimlii voltametri kullanilarak sulu bir
ortamda platin veya altin gibi camsi bir karbon veya metal elektrota bir amin grubu olan bir
molekiiliin tutturulmasi ile elde edilir. Doniigiimlii voltametri voltamograminda, pozitif bir
tarama yapildiginda, amin bilesiginin absorpsiyon piki agik¢a goriilebilir. Bu ydntemle
molekiil genellikle ilk taramada elektrot ylizeyine baglanir ve sonraki dongiilerde pikler
gozlenmez. Bununla birlikte, herhangi bir reaksiyon goézlemlenmese bile, dongii sayisi
arttik¢a elektrot iizerinde ¢oklu katmanlar olusabilir. Amin oksidasyonu ile modifiye edilen
elektrotun omrii ¢cok uzun olmadigi i¢in kaplandiktan hemen sonra kullanilmalidir. Bu
modifiye elektrotun temizlenmesi, kaplanmis elektrotun alkol oksidasyon modifikasyonu ile
temizlenmesiyle aynidir. Amin oksidasyonu modifikasyonu da genellikle sulu ortamda

gerceklesir. Asagida Sekil 1.19.’de gosterilmistir.
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Sekil 1.18. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.8.3. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

Diazonyum tuzunun (DAS) indirgeme modifikasyonunda, bir molekiiliin diazonyum
tuzu, bir siibstitiient olarak bagli bir amin grubu ile hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde
sicakligin  0°C’i gegmemesi gerekir. Bunun igin ekzotermik baslangic malzemesi
tetrafloroborik asit (HBF4) ¢oziilirse diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu
meydana gelir. Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak ¢alisma elektroduna modifiye edilir ve Sekil 1.20’de gortldigi gibi bir yiizey
elde edilir (Miilazimoglu, 2008; Pinson ve Podvorica, 2005). Modifikasyon, genellikle ¢ok
dongiilii olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk ¢evrimde elektrot tizerinde pinholler olusabilir ve
tamamen kapanmayabilir. ilk taramada tamamen kapatilamayan elektrot, ikinci ve sonraki

taramalarda kapatilir ve modifiye elektrot olarak adlandirilir.

R
[
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C, 5i, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.19. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey
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Modifiye edilen elektrodun temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina tozu kullanilir.
Daha sonra, su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, ylizeyi son bir N2 gazi
akisinda temizlendikten sonra modifikasyon ig¢in tekrar hazirlanir. Diazonyum tuzu

modifikasyonu susuz ortamda gergeklesir (Miilazimoglu, 2008).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Tang ve arkadaslar1 (2005) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, elektrokimyasal oksidasyon ve
glutatyon (GSH) tayini, iyi hizalanmis karbon nanotiip (CNT) dizileri ile arastirildi. Kare
dalga voltametrik ve amperometrik sonuglar, hizalanmis-CNT elektrotunun, glutatyonun
dogrudan elektrokimyasal oksidasyonu i¢in miikemmel elektrokimyasal aktivite ve iyi
kirlenme oOnleyici Ozellik sergiledigini gostermektedir. Ayrica glutatyonun amperometrik
tayini i¢in hizalanmis-CNT elektrotunun 6n uygulamasi degerlendirildi. Sonuglar, hizalanmis-
CNT elektrotunun elektron transfer reaksiyonlar1 i¢in miikemmel elektrokimyasal
performansa sahip oldugunu gostermektedir. GSH oksidasyonu igin pik potansiyelinin negatif
kaymasi1 ve biiyiikk degisim akimi yogunlugu (i 0 = 4.78 x 10 -8 A cm -2), hizalanmis-
CNT elektrotunun GSH elektro-oksidasyonuna karsi iyi elektrokimyasal aktiviteye sahip
oldugunu gosterir. Ek olarak, hizli tepki siiresi (5 s ig¢inde), yiiksek hassasiyet (254.8 nA cm -
2 uM -1) ve diisiik tespit limiti (0,2 uM) rapor edilmistir.

Raoof ve arkadaslar1 (2009) tarafindan, Ti02 nanopargaciklar1 ve ferrosen karboksilik asit
(FCCa) karbon pasta matrisine dahil edilerek modifiye edilmis bir karbon pasta elektrotu
hazirlandi. Nano-TiO2, karbon pasta elektrot i¢in yiik transfer direnci degerini azaltarak
anodik pik akimlarimi artirabilir. Modifiye elektrot yiizeyinde GSH ve Trp'nin elektrokatalitik
oksidasyonu incelenmistir. FCCa—TiO2 MCPE, GSH'nin elektrokimyasal oksidasyonunda
cok verimli katalitik aktivite gosterdi, anodik asir1 potansiyelini azalttt ve Trp'nin anodik
akimin1 ylikselmesine neden oldu. GSH ve Trp'nin diferansiyel puls voltametri pik
potansiyelleri arasinda tam bir ¢oziiniirliik (400'den fazla tepe potansiyellerinin ayrilmasinda
mV), bu bilesiklerin es zamanli tespiti i¢in ¢ok uygun ve etkili bir yontem sagladi. Bu
elektrot, tatmin edici sonuglarla biyolojik ve farmasotik numunelerde herhangi bir miidahale
olmaksizin GSH ve Trp'min voltametrik tayini i¢in kullanilmistir. FCCa-TiO2 MCPE
elektrotunda GSH ve Trp'nin giivenilirligi ve hizli analitik tespiti, bu elektrotun klinik ve tibbi

numunelerde rutin GSH ve Trp analizine uygulanmasi igin iyi bir yetenek sundu.

Chee ve arkadaglar1 (2011) yilinda yaptiklar1 ¢aligmada, Diferansiyel puls voltametrisi
yoluyla, L-glutatyon ve desmopresinin elektrokatalitik oksidasyonu i¢in nikel (I1) oksit
nanoparcaciklar1 ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarin kullanimini arastirmislar.
Sonug olarak, diizenleyici peptidler L-glutatyon ve desmopressinin elektrokatalitik
oksidasyonunun NiO ile modifiye edilmis GC elektrotlar {izerinde elde edildigini gdsterdi.

0.2 ila 6.0 mM L-glutatyon araliginda lineer tepki gozlemlendi, bu da canli hiicrelerde
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yaklagik 5 mM L-glutatyon konsantrasyonunu parantez i¢ine aldi. Bu nedenle, L-glutatyonun
elektrokimyasal tespiti, ucuz NiO nanoparg¢aciklari ile modifiye edilmis GC elektrotlarinin

basit hazirlanmasi kullanilarak elde edilmistir.

Jiang ve arkadaglar1 tarafindan (2017) yilinda yapilan calismada, elektrot yiizeyinde
Fenton tipi reaksiyon varliginda poli (tiyonin) (PTH) araci olarak kullanilarak indirgenmis
glutatyonun (GSH) belirlenmesi i¢in dolayli ve hassas bir elektrokimyasal yontem
gelistirmiglerdir. Taramali elektron mikroskobu, XPS ve elektrokimyasal oOlgiimler ile
karakterize edilen bir Cu-PTH ile modifiye edilmis elektrot tiretmek i¢in dénsiimlii voltametri
ve Cu?* adsorpsiyonu sirayla kullanildi. Cu?* ve H20; arasindaki Fenton tipi reaksiyondan
tiretilen hidroksil radikalleri PTH'yi etkili bir sekilde yiikseltgenebilir ve doniisiimli
voltametrik taramada boya polimerinin katodik pik akimimin biiyiik dl¢lide artmasina yol
acabilir. Elektrot yiizeyindeki PTH'nin elektro-indirgenmesinin, GSH varliinda inhibe
edildigini bulmuslardir. Optimize edilmis kosullar altinda, katodik pik akim degisiminin,
sinyal-giiriiltii oran1 3'te tahmin edilen 2.5 nM'lik bir tayin sinir1 ile 10 nM'den 1 mM'a GSH
konsantrasyonunun logaritmasi ile orantili oldugunu bulmuslardir. Sensér, tatmin edici

sonuglarla ger¢ek numunelerde GSH tayini i¢in bagartyla kullanildigini ortaya koymuslardir.

Vasconcelos ve arkadaglar1 tarafindan (2020) yilinda, Elektrokatalitik oksidasyon ve
glutatyonun belirlenmesi i¢in cams1 karbon elektrotun ylizeyine sabitlenmis altin-bakir metal-
organik cerceveye dayali bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Altin nanopartikiiller
bakir-1,3,5-benzenetrikarboksilat icine dahil edildi ve elde edilen nanokompozitin (Au-Cu-
BTC) bilesimi ve yapisi, transmisyon elektron mikroskobu, enerji dagitict X-151m1
spektroskopisi, X-1sin1 toz difraktometrisi ile dogrulandi. Modifiye elektrotta glutatyonun
elektrokimyasal davraniginin doniisimlii ve kare dalga voltametrik c¢alismalari, altin
parcaciklarinin dahil edilmesinin Cu-BTC'nin iletkenligini arttirdigini gosterdi. Glutatyon, bir
Cu (Il)-glutatyon kompleksinin olusumu ve ardindan yaklasik olarak oksidasyonu ile tespit
edildi. + 0.25VAg/AgCl'ye kars1 6nerilen metodoloji, iyi hassasiyet (0.89 + 0.02 pA pmol L
—1) ve tekrarlanabilirlik (%2.14) ile diisiik bir algilama limiti (0.30 umol L -1) ve genis bir
lineer dinamik aralik (1-10.0 pmol L -1) sergiledi. Bir diyet takviyesinin analizinde elde
edilen yiiksek geri kazanim (%98.2), bu yeni yaklagimi ticari numunelerde glutatyonun
analitik tayini i¢in ¢ok ¢ekici hale getirir, 6zellikle teknik ticari olarak iretilen serigrafi

elektrotlar kapsayacak sekilde genisletilmistir.
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Salunke ve arkadaglar1 (2022) yilinda yaptiklari bir ¢alismada, voltametri ve amperometri
analizleri kullanilarak glutatyon tayini icin kolay bir elektrokimyasal yontem gelistirilmistir.
Bu calismada, amin fonksiyonlu silika nanopartikiiller (SiNP'ler) iizerine grafen kuantum
noktalarindan (GQD'ler) olusan yeni bir camsi karbon elektrot sentezlendi. Amin ile
fonksiyonlandirilmis SiNP'lere grafen kuantum noktalar GQD'ler, yliksek ¢oziiniirlikli
transmisyon elektron mikroskobu (HR-TEM), X-isin1 kirinim spektroskopisi (XRD), UV-
goriiniir spektroskopi, Fourier-doniisimlii kizilotesi spektroskopiyi igeren farkli tekniklerle
fiziksel-kimyasal olarak karakterize etmislerdir. Yeni gelistirilmis elektrot, genis bir dogrusal
aralik (0,5-7 uM) ve diisiik tayin smrt (0,5 uM) ile yiiksek hassasiyetle (2,64 pA uM -1)
glutatyona iyi bir yanit verdigini ortaya koymuslardir. Uretilen GQDs-SiNPs/GC elektrotu,
GQD'lerin SiNP'ler iizerine dahil edilmesinin neden oldugu sinerjik bir yiizey etkisinden
dolay1 notr ortamda diisiik potansiyelde glutatyon tespitine yonelik oldukga belirgin
elektrokatalitik aktivite gosterir. Daha yiiksek yiizey alani ve iletkenlige yol agar, elektron
transferini iyilestirir ve redoks reaksiyonlarini tesvik eder. Ayrica, olaganiistii segicilik,
tekrarlanabilirlik, uzun siireli kararlilik saglamasi ve gergek numune analizinde tipik olarak

bulunan girisimlerin varliginda kullanilabilecegini ortaya koymuslardir.

Ensafi ve Arashpour (2014), ¢alismalarinda dopaminin davranisini, ¢ok duvarli karbon
nanotiipleriyle dekore edilmis NiFe204 manyetik nanoparcaciklariyla modifiye edilmis camsi
karbon elektrotta (GCE) ¢alismislardir. EIS ve CV, modifiye GCE’nin yiizeyinde dopaminin
davranigini karakterize etmek i¢in kullanilmistir. Modifiye elektrot dopaminin oksidasyonuna
sinerjik bir etki gostermistir. Oksidasyon pik akimi pH 7.0’de 0.05-6.0 ve 6.0-100 pmol L—1
araliklarinda dopaminin yogunluguyla dogrusal artis gostermistir. DPV kullanilarak tayin
smirt 0.02 umol L—1 olarak belirlenmistir. NiFe204-MWCNT modifiye GCE, tampon fosfat
cozeltisi (PBS) pH 7.0’de dopamin oksidasyonu i¢in miikemmel sinerjik davranis
gostermistir. Calisma, modifiye edilmemis GCE durumunda, dopamin voltamogramlarinin
sadece kiigiik bir pik sergilemekte oldugunu ancak elektrodun NiFe204-MWCNT modifiye
edilmesinden sonra dopaminin oksidasyon pik akiminin énemli 6lgiide arttigini gostermistir.
Bu teknik yayinlanmis diger elektrokimyasal yontemlere kiyasla modifiye elektrot
hazirlanmasindaki basitlik ve onun yiiksek ayirt ediciligi gibi bir¢ok avantaj sunmustur.
Modifiye elektrot dopamin belirlenmesinde uygun performans gostermis ve miikkemmel 45
denge ve tekrarlanabilirlik sergilemistir. DPV’de dopamin tayin sinir1 0.02 umol L—1 olarak

degerlendirilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon temelinde dopaminin farmasotik doz ve
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biyolojik akigkan numunelerinde nicel belirlenmesinde basit, hizli, ayirtedici ve duyarl bir

DPV teknigi gelistirilmistir.

Zhang ve Feng (2015), bu arastirmalarinda gozenekli altin nano levhalarla modifiye bir
camsi karbon elektrot (GCE), N-metilimidazol kullanilarak tek kademeli elektrogokelme ile
kolayca hazirlanmigtir. Gozenekli altin nano levhalarla modifiye GCE, taramali elektron
mikroskobu, transmisyon elektron mikroskopisi ve X-1sin1 kirinim spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmistir. Modifiye elektrot, DPV’de bireysel ve anlik dopamin (DA; 180 mV) ve
asetaminofenon (AC; 450mV vs. Ag/AgCl) belirlemelerinde askorbik asit varliginda bile
gelismis duyarlilik gostermistir.  Oksidasyon pik akimlart dogrusal olarak DA ve AC
yogunluklariyla 2.0-298.0 uM ve 3.0-320.0 uM araliklarinda artmistir. Tayin sinirlar1 DA i¢in
0.28 uM, CA i¢in 0.23 uM belirlenmistir. Bagil standart sapmalar (n=20) DA i¢in %1.5, AC
icin %0.4 oldugu ol¢iilmistiir. Sonug, elektrotlar gelismis duyarlilik, tekrarlanabilirlik ve
dengeyi aninda DA ve AC belirlenmesi i¢in gostermislerdir. DA ve AC tayininde biri digerine
girisim olusturmamustir. Clinkii gézenekli altin nanolevhalar/GCE’nin duyarliligit AC’ye kars1
DA’nin varligr yada yoklugunda degismemistir (veya tersi). Bu arada gdzenekli altin 47
nanolevhalar/GCE, AA icin giliglii bir antigirisim yetenegi goOstermistir. Ciinkii AA

oksidasyonu DA ve AC’ninkilerle ¢ok iyi aralikta gézlenmistir.

Babaei ve Yousefi (2015), calismalarinda kimyasal modifiye elektrot; cok duvarh
karbon nanotiipleri, Nikel (II) hidroksit nanopargaciklar1 ve MCM-41 molekiiler bilesigi
modifiye cams1 karbon elektrot temelinde yapilmistir. Sensériin, dopamin (DA),
asetaminofen (ACT) ve indometasin (INDO) aninda belirlenmesi icin kullanilmasi
sergilenmistir. Olgiimler DPV, CV ve CA kullanilarak yapilmistir. Optimum kosullar
altinda modifiye elektrot DA yogunluklarina 1.5-45 pM ve 70-350 uM sinirlarinda, ACT
yogunluklarina 0.2-20 pM ve 20-220 uM ve INDO yogunluklarina 0.8-40 pM ve 60-160
UM dogrusal tepkiyi DPV yontemi kullanilarak gostermistir. Modifiye elektrot DA, ACT
ve INDO’'nun gercek numunelerde belirlenmesinde tatmin edici sonuglar vermistir. Bu
raporda ¢ok duvarli karbon nanotiip, nikel hidroksit nanopargaciklar ve MCM-41
bilesikli modifiye cams1 karbon elektrot (MWCNTs-NHNPs-MCM-41/GCE) tanitilmistir.
NHNPs, MWCNTs ve MCM-41 kombinasyonu DA, ACT ve INDO'nun aninda belirlenmesi
icin miikemmel elektrokatalitik performans saglamigslardir. Yapilan bu ¢alismada basit

fabrikasyon islemi, yiiksek hiz, tekrarlanabilirlik, yiiksek denge, genis lineer dinamik
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sinir ve yiiksek duyarlilik 6nerilen sensoériin pratik uygulamalar i¢in c¢ekici bir aday

oldugunu gostermistir.

Alothman ve ark (2010) tarafindan, Dopamin (DA) 'nin ve asetaminofen (AP) ‘nin
eszamanli tayini i¢in asitle fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (f-MWCNTS)
cams1 karbon karbon elektrotlara (GCE) modifiye edilmesiyle olduk¢a hassas bir yontem
gelistirilmistir. DA ve AP, f-MWCNT'lerin modifiye GCE yiizeyinde biriktirmislerdir (30 sn
siireyle). Diferansiyel puls voltametri (DPV) tekniginde DA ve AP, sirasiyla 125 mV ve 307
mV'da hassas oksidasyon pikleri vermistir. Optimize sartlar altinda (destek elektrolit pH'si,
birikim zaman1 ve tarama hizi, vb.) DA ve AP sirastyla 3-200 umol L (r = 0.992) ve 3-300
pumol L (r = 0.989) araliginda dogrusal tepki verirler. Tayin simirlart DA igin 0.8 pmol L7,
AP i¢in 0.6 pmol L™ oldugu bulunmustur. Askorbik asit (AA), iirik asit (UA) ve indirgenmis
sekli olan Nikotinamid adenin diniikleotidi (NADH) maddelerinin bozucu etki olarak
kullanilmasinda, DA ve AP'nin tayininde herhangi bir bozucu etki gostermemistir. Arastirilan
yontem stabilite, (% 1.9) ve yiiksek diizelme (% 1.7 (DA) ve% 2.7 (AP)), ve insan serumu
(1.7% (DA) ve% 1.9 (AP)) gdstermistir.

Demir Miilazimoglu ve Miilazimoglu (2013), bu ¢alismada 2-amino-3-hidroksipiridin
(AHP) modifiye cams1 karbon elektrot’un Kuersetin (Que), Galangin (Gal), Hidroksiflavon
(Flv) ve Krisin (Chr)’in tayinininde kullanilabilirligini doniistimlii voltametri teknigi ile
incelemislerdir. Modifiye elektrot yiizeyi elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopi, mikroskobik olarak taramali elektron mikroskopi
teknikleri ile karakterize edilmistir. AHP modifikasyonu -150 ile +600 mV potensiyel
araliginda 100 mV s-1 tarama hizinda ve 30 dongiilii yapilmistir. Modifiye elektrot ylizeyinde
flavanoid tiirevlerinin incelenmesi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak +300 ile +1700
mV potansiyel araliginda 100 mV s-1tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak uygulanmistir.
Calismada, Kare dalga voltemetri tekniginin baz1 flavanoidlerin belirlenmesinde
kullanilabilirligi incelenmistir. Sonucta AHP modifiye camsi karbon elektrotla Que, 3HF ve
Chr; Gal, 3HF ve Chr; 3HF ve Chr’in es zamanli olarak tayin edilebilirligi ortaya

konulmustur.

Gonzalez ve ark. (2017), kuersetin ve luteolin, kirmizibiberde fazla miktarda bulunan
flavonoidler, kemometri ve elektrokimyasal tekniklerle incelenmistir. Her iki 33 tiiriin

elektrokimyasal oksidasyon mekanizmalari, camsi karbon elektrot kullanilarak dogru akim

45



(DC) voltametri, diferansiyel puls voltametri (DPV) ve kare dalga voltametri (SWV)
teknikleriyle calisilmistir. Miktar tayini icin secilen son teknik, SWV’ye gore yiiksek
tekrarlanabilirliginden dolayr DPV’dir. Kimyasal degiskenler ve deneysel parametreler
optimize edilmis ve c¢alisilan en son sartlar etanol: su (20:80), 0.75 mol dm-3 HCI ve 50
mV'luk bir puls genligidir. Her iki tiiriin oksidasyon potansiyelinin olduk¢a benzer olasindan
dolayi, DPV pikleri ¢akistirilmigtir ve ayrica elektrokimyasal siire¢ esnasinda analitlerin
etkilesimi sinyallerin toplanmamasina sebep oldugundan dolayi, pik yogunlugunun direkt
Olclimii ile ayr1 ayr Olgiilememistir. Bu nedenle, bir kemometrik algoritma uygulanmistir
(PLS-2 modalitesinde kismi en kii¢iik kareler (PLS) regresyonu). Bu durumda numunelerin
gecerliligi, uygun kalibrasyon ve dogrulama setleri olusturulmus ve iyi sonuclar elde
edilmistir. Bu yontem gercek kirmizibiber 6rneklerine uygulanmis ve sonuglar daha once

bildirilen HPLC y6ntemiyle elde edilen verilerle benzerlik gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Analizlerde kullanilan doniisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemlerinin tiim deneyleri, BAS (Bioanalytical System), Epsilon ve Gamry
Series750 potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) (Sekil 3.1)
cihazlarinda gerceklestirilmistir. Gamry Series 750 cihazi ile 750 mA’lik akim
okunabilmektedir. Impedans Ol¢limlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar
cikarilabilmektedir. Bu cihazda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical
Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System gibi

yazilimlar kullanilmistir.

(2=

il -
‘o
el -

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan cihazlar

= on.
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Deneylerde kullanilan elektrotlar:

» Calisma elektrodu olarak BAS (Bioanalytical Systems Inc., West Lafayette, USA)
marka 0.071 cm? yiizey alania sahip MF-2012 GC elektrot,

» Susuz ortamda referans elektrodu olarak BAS Model MF-2042 marka Ag/Ag* (10
mM AgNOs in 100 mM NBu4BF;) elektrot,

» Sulu ortamda referans elektrodu olarak BAS Model MF-2063 marka Ag/AgCIl/ 3 M
KCI elektrot,

» Karsit elektrot olarak BAS Model MW-1032 marka platin tel elektrot kullaniimastir.

Ayrica elektrotlarin temizlenmesinde kullanilan zimpara kagidi Buehler marka
P4000°dir. Aliimina tozu olarak 0.3 pm tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka siispansiyon
kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin 6l¢iilmesinde Orion marka SA 720 model pH-
metre ve bu pH-metreye bagli olan Orion marka 9104SC cam elektrot kullanilmigtir. pH-
metre kullanilmadan 6nce kalibrasyonu uygun sekilde yapilmistir. Elektrokimyasal deneyler
ve Impedans deneylerinin gerceklestirildigi sistem ve ii¢ elektrot hiicre diizenegi Sekil 3’de

gosterilmistir.

Caligtna
Elektrodu
Referans
Elektrot
Ar Gan
Gingt
Ar Gan
Cikagt
Teflon Hilcre
PtEargit 3 Kapag

Elektrot

Hiicre

Sekil 3.19. Elektrokimyasal deneyler ve Impedans deneylerinin gergeklestirildigi sistem ve ii¢ elektrot hiicre

diizenegi
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Sekil 3.2’de resmi verilmis olan {i¢ elektrotlu hiicre diizenegi elektroanalitik kimyada
ozellikle de voltametrik ¢alismalarda siklikla kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma igin sistem,
kiiciik bir cam hiicre, icerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti icerisine daldirilarak kullanilan

calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir.

3.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi pH 2-12 gibi genis bir calisma araligi
sundugu i¢in deneylerde tampon ¢6zelti olarak yararlanilmistir. Bu ¢ozeltiyi: fosforik asitten
(H3POs4), 2,69 mL asetik asitten (CH3COOH) 2.29 mL ve borik asitten (H3sBO3) 2.472 g 1
litrelik balon joje igerisine koyulur ve ultra saf su ile bir litreye tamamlayarak hazirladik.
Hazirladigimiz bu ¢ozeltiye 0.02 M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH’ten damla damla ilave
ederek, istenilen pH degerine ayarladik (Perrin ve Dempsey, 1974). Calismalar sirasinda BR
tamponunun igerisine iyonik siddetin sabit tutmak i¢in 0,1 M KCI eklenmistir. Cesitli tampon
standartlarla kalibre edilmis pH-metre (SA 720 model ORION marka pH metre ve ORION
marka 9104SC cam elektrot) kullanilarak pH’lar ayarlanmustir.

3.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde kayma meydana gelme ihtimaline kars1
kullanilan elektrotlarin yiizeyi daima titiz bir sekilde temizlendi. Voltametrik ¢alismalarda
elektrot ylizeyinin temiz olmasi elde edilecek olan sonuclarin giivenilirligi ve dogrulugu
agisindan ¢ok 6nemlidir. Yiizeyin temizlemesi ile elektrot transferini engelleyen adsorplanmig
maddelerin yiizeyin armdirilmas: saglanir. Ik olarak elektrotlarm temizlenmesi igin 2400,
sonra 4000’lik Buehler marka zimpara kagitlart kullanilmistir. Zimpara islemini takiben
elektrot ultra saf su ile yikanir ve aliimina tozlari ile isleme tabi tutulur. Zimpara kagidinin
farkli {i¢ bolgesine 1,0 pm, 0,3 pm ve 0,05 pum boyutlarina sahip siispansiyon halindeki
alimina tozlar1 ilave edilir. Her aliimina tozu ile temizleme ve parlatma isleminden sonra
farkl1 boyuttaki toz tanecikleri birbirine karigmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile yikanir.
Aliimina tozlar1 lizerinde elektrot saat yonii ve saat yoniiniin tersi yonde, esit sayida dairesel
hareketlerle temizlenmistir. Son olarak 0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu
kullanildiktan sonra elektrot dnce ultra saf suda 10 dakika sonikasyon iglemine tabi tutulur.

Daha sonra da asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karigiminda tekrar sonikasyon
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islemine tabi tutulur. Bu parlatma islemi ile elektrot yiizeyindeki molekiiller yiizeyden

uzaklastirilarak elektrot, yeni bir modifikasyona iglemine hazir hale getirilir.

3.4. Cahsmalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik olgiimlere baslamadan once calisma elektrotlarinin yeterince temizlenip
temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans -elektrotlarin
Olciimlerinin ne derece dogru oldugunu goérmek amaci ile susuz ortamda asetonitrilde
¢ozilmis 0,1 M NBusBF4 destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen ¢ozeltisi ile
pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 0,1 M H2SOs’de hazirlanmis 1 mM HCF (1)
(hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak yiizey testleri yapilmistir. Bu islem
elektrotlarin kalibrasyonlar1 olarak adlandirilir ve belirli araliklarla tekrarlanir. Bu ¢alisma ile
ilgili veriler Sekil 3.3’te verilmistir. Burada ferrosen yiizey testi i¢cin AEp degeri 89 mV, HCF
(III) i¢in ise 92 mV olarak elde edilmistir.

a) b)
60,00
10,00
- . 0,000
‘£ 10,00 ‘5_
-10,00
-40,00 -20,00
-200,0 0,000 200,0 400,0 0,000 200,0 400,0
E (mV) vs Ag/Ag* E (mV) vs Ag/AgCI

Sekil 3.3. Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama
hizinda, b) HCF (III) testi, +0,6/0,0 V pot. araliginda ve 100 mVs™? tarama hizinda

3.5. Yapilan Cahsmalar i¢in Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlar

Aragtirma siiresince oda sicakliginda hazirlanan c¢ozeltiler basliklar halinde
aciklanmistir. Biitliin susuz ortam g¢alismalarinda destek elektrolit olarak kullanilan 0.1 M

derisime sahip NBusBF4, asetonitril igerisinde hazirlanmistir. NBusBF4 igerisinde hazirlanan
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cozeltiler miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde ve giinliik hazirlanmigtir. Deney sonucunda

artan maddeler tekrar kullanilmamustir.

3.5.1. NBu4BF4 ¢ozeltisinin hazirlanisi

1 litrelik balon joje igerisine tartilan 32.925 g NBusBF4 maddesi koyulur ve Asetonitril
ile Gl¢ii ¢izgisine kadar tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanan NBusBF4 ¢o6zeltisinin derisimi

100 mM’dir.

3.5.2. KClI ¢ozeltisinin hazirlanmisi

500 mL’lik balon joje igerisine hassas bir sekilde tartilan 3,727 g KCI maddesi
dikkatlice koyulur ve ¢oziicli olarak ultra saf su kullanilarak 6l¢ii ¢izgisine kadar tamamlanir.

Hazirlanan KCI ¢ozeltisinin derisimi 100 mM’dur.

3.5.3. K3Fe(CN)s ¢ozeltisinin hazirlanmisi

50 mL’lik balon joje igerisine tartilan 0,0165 g KsFe(CN)s maddesi koyulur. Uzerine
¢oziicii olarak 100 mM H2SOg4 ¢ozeltisi ilave edilerek 6l¢ii ¢izgisine kadar tamamlanir (100
MM H>SO4 c¢ozeltisinin nasil hazirlandigi yukarida 3.6.3 alt bashiginda agiklanmistir).

Hazirlanan edilen KzFe(CN)s ¢ozeltisinin derisimi 1 mM’dur.

3.5.4. K3Fe(CN)e/KsFe(CN)s ¢ozeltisinin hazirlanis

50 mL’lik balon jojeye tartilan 0.0165 g KsFe(CN)s maddesi ve 0,0211 g KsFe(CN)s
maddesi koyulur. Uzerine 100 mM KCI ¢ozeltisi ilave edilerek 6lcii ¢izgisine kadar
tamamlanir (100 mM KCI ¢6zeltisinin nasil hazirlandig1 yukarida 3.6.2 alt bashiginda
aciklanmustir). Hazirlanan KsFe(CN)s/KasFe(CN)e ¢ozeltisinin derisimi 1 mM’dur.
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3.5.5. Ferrosen ¢ozeltisinin hazirlamsi

0,0164 g Ferrosen maddesi tartilarak 50 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine ¢dziicii
olarak 100 mM NBusBF4 (CH3CN) ¢ozeltisi eklenir ve 50 mL’ye tamamlanir. Elde edilen

Ferrosen ¢ozeltisinin derigimi 1 mM’dur.

3.5.6. MTP cozeltisinin hazirlanisi

0,01174 g MTP maddesi tartilarak 25 mL’lik balon jojeye koyulur. Uzerine ¢oziicii
olarak 100 mM NBusBFs (CH3CN igerisinde hazirlanmis olan) ¢ozeltisi ilave edilerek 25

mL’ye tamamlanir. Elde edilen ¢6zeltinin derisimi 1 mM’dir.

3.5.7. 5-Methoxy-2-({[4-(3-methyl-3-phenyl-cyclobutyl)-thiazol-2-yl]-hydrazono}-

phenyl-methyl)-phenol sentezi ve yapi aydinlatiimasi

Maddenin setez reaksiyonu Sekil 3.4’te verilmistir. 50 mL etanol igerisinde
hazirlanmig (2-hidroksi-4-metoksi-fenil)-fenil-metanon (eusolex) (2.2824 g, 10 mmol)
cozeltisi (2.2271 g, 10 mmol) iizerine, damla damla 20 mL mutlak etanol icerisinde
hazirlanmis olan (0.9113 g, 10 mmol) tiyosemikarbazit e klenmistir. Reaksiyon siireci IR
spektroskopisi ile takip edilmistir. Hazirlanan bu c¢ozelti {izerine 20 mL mutlak etanol
icerisinde hazirlanan 10 mmol (0.9113 g) tiyosemikarbazid ilave edilmistir. Tiyosemikarbazid
ilavesinden sonra sicaklik 323-328 °C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi.

Daha sonra ¢6zelti oda sicakligina sogutularak % 5°lik NHs ¢ozeltisi ile bazik yapildi.
Olusan cokelek ayrilarak birka¢ defa % 5°lik NHs ¢ozeltisi ile yikanarak kurutuldu. Sonunda
ortamda bulunan NH3 buharlastirilarak tek kristalli ¢okelek elde edildi.

Reaksiyonun verimi: %79 erime noktasi sicakligi: 406 °C’dir. Karakteristik IR
bandtlar: 3448 and 3280 cm™ n(-NH-), 3089-3024 (aromatikler), 2967-2858 n(alifatikler),
1138 n(C=0). Karekteristik H NMR kaymalar1 (CDCls d, ppm): 1,39 (s, 3H, -CHs
siklobiitanda), 3,48 (quint, j = 8,8 Hz, 1H , >CH- siklobiitan halkasinda), 3,67 (s, 3H, -CH3
metoksi), 6,17 (s, 1H =CH-S), 6,41 (d, j = 2,2 Hz, 1H, aromatik), 6,45 (q, j = 2,2 Hz, 1H,
aromatik), 6,92 (d, j = 8,5 Hz, 1H, aromatik), 7,03-7,12 (m, 3H, aromatikler), 7,22-7,26 (m,
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2H, aromatikler), 7,36 (t, j = 3,8 Hz, 3H, aromatikler), 7,66 (q, j = 3,6 Hz, 2H, aromatikler),
10,71 (s, 1H, -NH-), 12,43 (s, 1H, -OH). 13C NMR (CDCI3, TMS, 8 ppm): 169.93, 162.07,
155.87, 155.27, 152.15, 148.81, 137.74, 131.25, 129.09, 128.25, 128.16, 127.73, 125. 27,
124,63, 111,21, 106,99, 101,62, 100,90, 58,46, 41,89 , 39,85, 38,85, 30,08..

HaC-O O-CH,

% e Qoter Go &

CO+H2NNHC NHNC

Sekil 3.4. MTP maddesinin sentez tepkimesi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi Kamil Ozdag Fen Fakiiltesi o6gretim
iiyelerinden Prof.Dr. ibrahim YILMAZ ve ekibi tarafindan sentezlenen MTP molekiiliiniin
sentezlenen ve yapi aydinlatilmasi yapilan bu maddenin elektrokimyasal davranislarinin
incelenmesi amaciyla yapilan bu tez ¢alismasi, molekiilin GC elektrot yiizeyinde
modifikasyon ve karakterizasyonlarinin incelenmesi ve analitik uygulamalar olarak

yapilmistir.

4.1. Modifikasyon ve Karakterizasyon Calismalari

Sentez islemleri ve yap1 aydinlatmalar1 sonrasinda, elektrokimyasal olarak CV teknigi
kullanilarak modifikasyon islemleri yapilmistir. Bu amagla susuz ortamda asetonitril
igerisinde ¢oziilmiis olan 100 mM NBwBFs ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan 1 mM MTP
¢ozeltisi kullamlarak 0.2 V ile 2.6 V araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 10 déngiilii
olarak, Ag/Ag* referans elektroduna karsi modifikasyon yapilmistir. Bu islemin sonucunda

elde edilen voltmogram Sekil 4.1°de verilmistir.

L o2 L} L b L} ] -4 L
02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 20 22 24 26
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.1. MTP modifikasyon voltamogrami. 0.2 V ile +2.6 V potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda
ve 10 dongiili
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Modifikasyon voltamograminda ikinci dongiiden itibaren piklerin kayboldugu net bir
bicimde goriilmektedir. Bu durum elektrot yiizeyinin molekil tarafindan kaplandigini
gostermektedir. Burada ikinci dongiliden itibaren modifikasyon isleminin gerceklesmis
olmasma ragmen 10 dongiilii yapilmasmin nedeni, pin hol adi verilen kii¢lik bosluklarin
kalmasmi engellemektir. Modifikasyon olaymin tam anlamiyla gerceklestiginin anlagilmasi
ancak farkli redoks prob ortamlarinda yapilacak olan karakterizasyon islemleri ile
anlagilabilmektedir. Elektrokimyasal ve mikroskobik olarak yapilan karakterizasyon
caligmalarinin birbirini tam anlamiyla destekler nitelikte olmasi gerekir. Bu calismada,
karakterizasyon islemleri i¢in sulu ve susuz ortamda CV teknigi, sulu ortamda EIS teknigi
elektrokimyasal olarak, SEM teknigi ise mikroskobik olarak kullanilmistir.

CV  kullanilarak yapilan karakterizasyon c¢alismalarina 6nce susuz ortamda
baslanmistir. Susuz ortam redoks probu olarak kullanilan ferrosen ¢ozeltisi, 1 mM olarak 100
mM NBusBFs (asetonitril igerisinde hazirlanmis) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmistir. Hazirlanan ¢dzelti ortaminda 0.1 V ile 0.7 V potansiyel araliginda, 100 mV s*
tarama hizinda ve 1 dongiilii olarak Ag/Ag" referans elektroduna karsi 6ncelikle ¢iplak GC
ylizeyinin voltamogrami alinmis, ardindan MTP modifiye GC elektrot yiizeyinin yine ayni
sartlarda voltamogrami alinmig ve bu voltamogramlar Sekil 4.2.A’da c¢akistirilmig olarak
verilmistir.

Burada ¢iplak GC ylizeyinde goriilen ylikseltgenme ve indirgenme piklerinin MTP
/GC yilizeyinde kaybolmus olmasi modifiye elektrot ylizeyinin kaplandigi gostermektedir.
Susuz ortamda yapilan karakterizasyon calismasini desteklemek amaciyla, sulu ortamda
yapilan calismada 1 mM olarak hazirlanmis olan Fe(CN)e> redoks prob c¢ozeltisi
kullanilmistir. Yine burada da, 0.4 V ile 0.0 V araliginda 100 mV s™ tarama hizinda ve 1
dongiilii olarak Ag/AgCl referans elektroduna karsi, oncelikle ¢iplak GC elektrot yiizeyinde
ve MTF/GC elektrot yilizeyinde voltamogramlar alinmis, Sekil 4.2.B’de voltamogramlar
cakistirilmis olarak verilmistir. Once indirgenmenin oldugu bu voltammogram, susuz ortamda
yapilan ferrosen calismasinda oldugu gibi ciplak GC yiizeyi i¢in hem indirgenme hem de
yiikseltgenme piklerine sahipken, modifiye yiizeyde piklerin kayboldugu goriilmektedir. Bu
durum beklendigi lizere susuz ortamda CV teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilan

karakterizasyon islemlerini birebir destekler niteliktedir.
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Sekil 4.2. Farkli redoks problar kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda alinip ¢akistirilmig voltamogramlar. A)
Susuz ortamda 1mM ferrosen redoks prob kullanilarak 0,1 V ile 0.7 V potansiyel araliginda, 100 mV s? tarama
hizinda ve 1 dongiilii olarak Ag/Ag* referans elektroduna kars1 B) Sulu ortamda 1mM Fe(CN)e* redoks prob
kullanilarak 0.46 V ile 0 V potansiyel araliginda, 100 mV s tarama hizinda ve 1 dongiilii olarak Ag/AgCl
referans elektroduna karsi

CV teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilan karakterizasyon islemleri
sonrasinda yine elektrokimyasal bir teknik olan EIS teknigi ile sulu ortamda 100 mM KCl

3/4 redoks prob karistmi kullanilarak impedans

cozeltisi icerisinde hazirlanan Fe(CN)g
Olciimleri alinmistir. Elde edilen veriler, yine karsilastirmali olarak verilmis ve Nyquist
egrilerinin CV ile yapilan karakterizasyon calismalarini tam anlamiyla destekledigini
gdstermistir.

Impedans odl¢iimleri 100 mM KCI ¢ézeltisi icerisinde hazirlanmis olan 1.0 mM
Fe(CN)s>* ve Fe(CN)s * karisiminda 100.000 Hz ile 0.05 Hz frekans araliginda
gerceklestirilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri modifiye elektrot ile ¢iplak GC elektrot icin
karsilastirilmistir. Bu karsilagtirmaya ait grafik Sekil 4.3’de verilmistir. Nyquist egrileri
incelendiginde, ¢iplak GC elektrot yiizeyi elektron aktarimina izin verirken, MTP/GC elektrot
yiizeyinin CV ile yapilan karakterizasyon caligmalarini destekler nitelikte elektron aktarimina
izin vermedigi anlasilmaktadir. EIS tekniginde elde edilen Nyquist egrilerindeki yarim
dairenin biytikliigii incelenerek yiizeyin ne derece elektroaktif veya elektroinaktif olduguna

karar verilebilir. Sekil 4.3’te c¢iplak GC elektrot yiizeyi yaklasik 1.5 kohm’luk bir direng
gosterirken MTP/GC elektrot yiizeyindeki direng ¢ok daha biiyiiktiir.
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Sekil 4.3. EIS teknigi ile alinip ¢akigtirilan Nyquist egrileri. 100 mM KCIl ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan 1
mM Fe(CN)e*~"*- redoks prob ¢dzelti karigimi kullanilarak 100.000-0.05 Hz araliginda, yaklagik 10 mV
potansiyelde alinan degerler

Nyquist egrilerinden faydalanilarak esdeger devrenin elemanlart CPE model alinarak
¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct), sabit deger (Yo) ve CPE katsayist (o) egrilerin
simiilasyonu sonucu hesaplanmistir. Deneysel impedans degerlerinin hesaplanmas1 ve
simiilasyon icin, Randless Esdeger Devre Simiilasyon Gamry EIS300 EIS yazilimi

kullanilmistir.

Yeni bir molekiiliin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi sirasinda onemli
asamalardan biri de, molekiiliin ¢ozelti ortaminda elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak
difiizyon kontrollii ulasip-ulasmadiginin belirlenmesidir. Bu amagla tarama hizi caligmalari
yapilmistir. Bu caligmalarda asetonitril igerisinde hazirlanmig 100 mM NBusBFs destek
elektrolit ortaminda hazirlanan 1 mM MTF ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma dogrusal taramali
voltametri (LSV) kullanilarak yapilmis ve cakistirilmis voltamogramlar Sekil 4.5°de
verilmistir. Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200 ve 300 mV s tarama hizlarinda, 0.2 V ile
2.6 V potansiyel araliginda alinmistir. Randles-Sevcik esitligine gore pik akimi ile tarama
hizlarmin karekokleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi molekiiliin elektrot yiizeyine

difiizyon kontrollii olarak baglandigini gostermektedir.
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Burada elde edilen dogru icin korelasyon katsayisi, R?=0.997°diir. ilgili dogrusal

grafik Sekil 4.4 icerisinde kiiciiltiilmiis olarak verilmistir.
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Sekil 4.4. Farkli tarama hizlar1 kullanilarak alinan LSV voltamogramlarinin ¢akistirilmig goriintiisii. 10,

25, 50, 100, 200 ve 300 mV s tarama hizlarinda, 0.2V ile 2.6 V potansiyel araliginda

4.2. Baz1 Metallerin (Cu, Pb, Hg, Zn) Konsantrasyon Calismalari

Voltametrik bir c¢alismada analit bilesiginin elektrot yiizeyinde gergeklesen
elektrokimyasal davraniginin yorumlanmasinda kullanilacak destek elektroliti bilesiminin ve
pH degerinin se¢imi biiylik 6nem tagimaktadir. BR tampon ¢ozeltisi pH 1,81-11,98 aralifinda
genis bir pH ¢alisma araligina sahip olmasi nedeniyle elektrokimyasal ¢calismalarda ¢ok tercih

edilir.

Destek elektrolit olarak kullanilacak tamponu belirlemede BR tamponunda pH
belirleme yapilmistir. MTP modifiye GC elektrot yilizeyinde, farkli pH degerlerinde BR
tamponunda hazirlanmig 1 mM Cu, Pb, Zn ve Hg ¢ozeltilerinin, pH 2,00-12,00 araliginda

DPV teknigi ile elde edilen voltamogramlart alinmistir.
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Sekil 4.5. BR tamponunda farkli pH’larda (pH 2,00-12,00) 1 mM Cu ¢ozeltilerinin, MTP-GC elektrot
ylizeyinde, -0,5/+0,5 V potansiyel araliginda elde edilen DPV voltamogramlar
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Sekil 4.6. BR tamponunda farkli pH’larda (pH 2,00-12,00) 1 mM Pb ¢6zeltilerinin, MTP-GC elektrot yiizeyinde,
-08/+0,5 V potansiyel araliginda elde edilen DPV voltamogramlar
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Sekil 4.7. BR tamponunda farkli pH’larda (pH 2,00-12,00) 1 mM Zn ¢6zeltilerinin, MTP-GC elektrot yiizeyinde,

-06/+0,5 V potansiyel araliginda elde edilen DPV voltamogramlar
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Sekil 4.8. BR tamponunda farkli pH’larda (pH 2,00-12,00) 1 mM Hg c¢ozeltilerinin, MTP GC elektrot

ylizeyinde, -05/40,5 V potansiyel araliginda elde edilen DPV voltamogramlar
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4.2.1. Civa I¢in Konsantrasyon Calismalari

BR tamponunda optimum pH’1 belirlemek i¢in DPV teknigi kullanarak Cu, Pb, Zn ve
Hg metalerinin pH calismas1 yapilmstir. Sekil 4.8’de DPV voltamogramlara bakildiginda en
yiiksek pik akimi degerinin pH 10 degerinde elde edildigi goriilmektedir.

Civa (Hg) metali i¢in BR tamponu pH 10’de birbirinden seyreltilerek hazirlanan farkl
konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri DPV teknikleri kullanilarak c¢alismalar yapilmistir (Sekil
4.24). DPV teknigi ile +0,5/4+0,5 V potansiyel araliinda, MTP modifiye GC elektrot
yiizeyinde Civa ¢dzeltisi i¢in 1x10° M konsantrasyonda alinan voltamogramdan civani tayin
edilebilir oldugu kanaatine varilmistir.
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Sekil 4.9. BR tamponu (pH=10) icerisinde 10 M konsantrasyonunda hazirlanan Hg ¢dzeltisinin, MTP-GC
elektrot yiizeyinde, -0,5/4-0,5 V potansiyel araliginda alinan DPV voltamogramlari

MTP molekiiliiniin elektrokimyasal davranislarinin belirlenmesi i¢in yapilan tim bu
caligmalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot olarak kullanilmasi asamasina
gecilmistir. Yapilan bu ¢aligmalardan elde edilen veriler 1s18inda MTP modifiye GC elektrot

kullanilarak (Cu, Pb, Hg, Zn) metaalerin konsantrasyon ¢aligmast yapilmistir. Elde edilen
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verilere gore PH ¢alismasin sonrasinda en yiiksek pik Civa voltamograminda gortildiigiindan

dolay1 sadece civa i¢in konsantrasyon galigmasi yapilmustir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek Lisans Tez g¢alismasi olarak yapilan bu c¢alisma ile grubumuz tarafindan
sentezi ve yapi aydinlatmasi yapilan ve MTP olarak kisaltilan molekiiliin elektrokimyasal
davraniglart  ayrimtili  bir  bigimde calisilmistir.  Modifikasyon, karakterizasyon
(elektrokimyasal ve mikroskopik), yapildig1 ¢alisma, sonuglart yoniinden gelecekte yapilacak
benzer ¢alismalara destek olacak niteliktedir. Elektrokimyasal tekniklerden CV, DPV, ve EIS
tekniklerinin kullanildig1 calismalara mikroskobik bir teknik olan SEM teknigi ile destek
saglanmigtir. Ayrica bu ¢alisma ile MTP modifiye GC elektrodun, (Cu, Hg, Pb, Zn)) metaller

tayininde elektrokimyasal bir sensor elektrot olarak kullanilabilecegi de ortaya konulmustur.
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